
791 

Bei der Oxydation der Kelon-siure rnit 1 Aquivalent SauerstofP in Form 

Der G a r  v e  r s u c h wurde wie folgt durchgefuhrt : 
3 g keto-glykonsaures Calcium jn 300ccm Wasser wurden mit 2 g Uuf- 

licher, rnit etwas Wasser verriihrter Preflheb versetzt und irn Thermostaten 
8Tage bei 38-40 gehalten. Nach dieser Zeit war die Garung beendet. 
Die uber dem aus Calciumcarbonat und Hefe bestehenden Niederschlag 
befindliche klare Fliissigkeit wurde vorsichtig dekantiert und im Vakuum bis 
zur Sirupkonsistenz eingeengt. Die so erhaltene konz. Losung schmeckte 
SUB und reduzierte Fe h 1 i n  g sche Losung stark. 

Diese L6sung wurde rnit 3g  Phenyl-hydrazin und 5 ccm 50-prOZ. GssigsBure ver- 
setzl und auf dem Wasserbade 11/,Stdn. erwarmt. Nach 24Stdn. wurde der ent- 
standene Niederschlag abgesaugt un4 sodann aus kochendem Wasser !&ma1 umkry- 
stallisiert. Feine, gelbe Nidelchen vom Schmp. 158 50 (Arabinosazon schmilzt bei 1600 
nacli der Literatur.) 

0.1048g Sbst.: 0.2377g CO,, 0.0587g H,O. - 0.1200g Sbst.: 18.5ccm N (18.10, 537nim). 
C,,H,,03N,. Ber. C 62.16, H 6.14, N 17.08. Gef. C 61.87, H 6.62, N 17.17. 
B r u n  n ,  Institut fur Organische, Agrikultur- und Nahrungsmittel-Chemie 

der notigen Menge baryt-alkalischer Bromlauge entsteht A r a b o n s i i u r e ,  

der Deutschen Techn. Hochschule. 

166. Oekar Seide: 
ttber daa a-Amino-y-piaolin und einige seiner Derivate. 
[Aus d. Laborat. f. organ. Chemie d. Techn. Hochschule Moskau.] 

(Eingegangen am 22. Mgrz 1921.) 
Durch Einwirkung von Natriumamid auf das Pyridinl) und a-Picolin 2, 

habe ich unter der Leitung des Hrn. Prof. A. T s c h i t s c h i b a b i n  die ent- 
sprechenden, in a-Stellung aminierten Basen erhalten. In Fortsetzung dieser 
Untersuchungen habe ich die E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a m i d  a u f  d a s  
y - P i c o l  i n  studiert und gefunden, daS die Bildung des bis jetzt unbekann- 
ten a - Am i n  o - y - p i c o 1 i n s ebenfalls leicht stattfindet. 

Das a-Amino-y-picolin ist eine einsaurige Base, die gut krystallisierende 
Salze bildet. Durch salpetrige Saurc wird sie, ahnlich dem a-Amino-pyri- 
dinh 31 4) und a-Amino-u-picolina), in verd.-schwefelsaurer Losung unter 
Stickstoff -Entwicklung in das a - 0 x y - y - p i c o 1 i n verwandelt, in stark salz- 
saurer Losung dagegen in a - C h 1 o r - y - p i c o 1 i n und a-Oxy- y-picolin, die 
sich zu ungefahr gleichen Teilen bilden. Salpeter-Schwefelsaure verwandelt 
die Base in der Kalte in das in der Aininogruppe nitrierte a - N i t r a m i n o -  
y - p icol i n ,  welches durch schwaches Erwarmen mit Ironz. SchwefelsLure 
in zwei i s o m e r e  N i t r o - a m i n o - p i c o l i n e  umgewandelt wird. Das a- 
Amino-y-picolin, seine wasserloslichen Salze, sowie das Acetylderivat be- 
sitzen eine c o c a i n - ahnliche Wirkung. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r  s t e l  l u n g  d e s  a - Am i no  - y -  p i c o l  ins.  

3 1 g  y - P i c o l i n ,  gewonnen nach T s c h i t s c h i b a b i n  und Mosch .  
kinb), wurden in einem I/,-I-Kolben in 75ccm Xylol gelost, mit 15 g feinst- 

1) T s c h i t s c h i , b a b i n  und S e i d e ,  H(. 46, 1220; C. 1915, I lb64. 
2) 0. A. S e i d e ,  X. 50, 534; C. 1923, 111 1022. 
5) M a r c k w a l d ,  B. 27, 1312 [1894]. 4) C a m p s ,  Ar. 240, 347. 
6 )  T s c h i t s c h i b a b i n  unmd M o s c h k i n ,  X. 54, 611; C. 1922, 1912. 
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gepulvertern N a t r i u ni a m id  versetzt und 8 Stdn. am RuckfluBkuhler er- 
hitzt. Die Keaktionsinasse wurde danach abgekuhlt und mit Wasser zer- 
setzt. Es bildeten sich zwei Schichten, die mit konz. Salzsaure angesauert 
wurden. Die saure waI3rige Schieht wurde vom Xylol getrennt und schied 
auf Zusatz von uberschiissiger Natronlauge das Amino-picolin als dunkel- 
gefarbte, olige Schicht ab, die init Ather extrahiert wurde. Der mach dem 
Abdestilliereri des zuvor getrockneten Athers verbliebene Ruckstand wurde 
unter gewohnlichem Druck destilliert und in 3 Fraktionen zerlegt: Fraktion I 
bis 200": l g ;  Fraktion I1 200-2500: 21g; Fraktion 111 250-3600: 3 g .  Die 
Fraktion I war grofitenteils unverandertes y-Picolin. Fraktion I11 stellte eine 
dickfliissige Masse dar, die nach einiger Zeit Krystalle abschied. Letztere 
wurden abgesaugt und mit Ather gewaschen. Sie farbten sich, mit Eisen- 
vitriol-Losung befeuchtet, rot und sind wahrscheinlich das a, a'- D i - y - p i  - 
c o l y l  oder ein Derivat desselbens). Die Fraktion 11 war krystallinisch 
und wurde aus Ligroin umkrystallisiert. Es wurden prachtige, perlmutter- 
glanzende Blattchen vom Schmp. 980 erhalten. Susbeute 22 g oder ca. 60 
der theoretischen. 

0.124Gg Sbst.: 26.9ccm N (loo, 762mm). - C,H,N,. G e f .  N 25.80. 
Das a - Am i n o - y - p i c o 1 i n riecht basisch und reagiert stark alkalisch. 

In U'asser und in den iiblichen organischen Losungsmidteln lost es sich 
leicht, nur in Ligroin und in starken waI3rigen Alkalien ist es schwer los- 
lich. Beim vorsichtigen Erhitzen sublimiert es leicht in Form glanzender 
Bliittchen vom Schmp. 980. 

Das H y d r o c 11 1 o r i d  der Base bildet, aus absol. Alkohol krystallisiert, Carb- 
lose Prismen, dic in Wasser und heiDem Alkohol sehr leicht 16slich sind. Das 
Salz ist wasserfrei und an trockner Luft bestlndig. Es schmilzt im zugeschmol- 
zenen Capillarrohr bei 176-1774 

0.1270g Sbst.: 0.1244g AgC1. - C,H,N,,HCI. Ber. C1 24.53. Gef. C1 21.24. 
Das N i t r a t wurde durch Zu tropfen von konz. Salpeterslure zur alkohol- 

LBsung der Base gewonnen. Aus hlkohol krystallisiert, bildet, es schneeweiDe Blitt- 
chen vom Schmp. 1390, die in \\Timer sehr leich2, in Alkohol mibig, in Ather, 
Benzol und Chloroform unlZrslich sind. 

0.1132g Sbst.: 24.4ccm N (ISo, 755mm). - C,H,N,, HNO,. Ber. N 21.57. Gef. N 21.59. 
Das P i  k r a t bildet aus Aceton oder Essigsaure krystallisiert hellgelbe, glinzende, 

0.0803g Shst.: 14.6ccm N (16O, 755mlIll. 

Das P 1 a t i n d o p p e 1 s a 1 z krystallisiert aus heil3em Wasser in Form orange- 
farbener Drusen, die in kaltem Wasser schwer, in Alliohol unlBslich Tind und bei 
2080 schmelzen. 

Ber. N 25.92. 

sehwerlijsliche Nadeln, die hei 2270 uuter Zersetzung schmelzen. 

c6 H, N,, C, H, (NO,), . OH. Ber. N 20.77. Gef. N 20.94. 

0.1915g Sbst.: 0.0592:: Pt. - (C61-I,N2,HCl),PtC1,. Ber. P t  31.17. Gef. Pt :i0.04. 
A c e t y l i e r u n g  d e s  a - A m i n o - y - p i c o l i n s :  3 g  Base wurden mit 5 g  Essig- 

siore-anhydrid 1 Stde. im Wasserbade erhitzt und die Losung unter vermindertem 
Druck destilliert. Nachdem Essigsaure und iiberschiissiges Essigssure-anhydrid ab- 
destilliert sind, geht die Acetylverbindung hei 20mm Druck bei 150-1800 als zihes 
01 iiber, das beim Reiben lrrystallinisch erstarrt. Die Substanz wurde aus Benzol 
nmkrystallisiert und bildet dann prismatische, farblose Krystalle, die in Wasser, 
.4lkohol und Ather leicht, in Benzol mlBig, in Ligroin schwer 16slich sind und hei 
102-103° schmelten. 

0.1105g Sbst.: 1S.iccm N (150, 751 mm). - C,H,,ON,. Ber. N 18.67. Cef. N 15.55. 

6 )  B l a u ,  31. 19, 648. 
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Das P i  1; r a t  der Acetylverbindung ist in Wasser, Alliohol ond Essigester in del- 
Kiltc schwer loslich und stellt gelbe Nadeln dar. 

B e n z o y l i e r u n g  d e s  a - A m i n o - y - p i c o l i n s :  I g  Amino-picolin und 1 g  
Soda wurden in 50ccm Wasser gel6sf und mit 2.5g Benzoylchlorid geschfittelt. Dei- 
sich bildende Niederschlag wurde aus wiBrigem Alkohol umkrystallisiert: Farblose, 
flacbe Nadeln, die in Wasser schwer, in A lkoh l  leicht ldsCicli sind wid k i  181 
-1830 schmelzen. 

0.1335g Sbst.: 10.6ccm N (18O, 751mm). - C,oH,,O,N,. Ber. N 8.93. Gef. N 9.00. 
Der Analyse nach stellt die Subslanz das .D i b e n z o y l  d e r i v a t  des a-Amino- 

y-picolins dar. 
Aus den Mutterlaugen wurde nach dem Eindampfen cine kleine Xenge Substanz 

erhalten, die in kaltem Alkohol und Benzol ldslich, in Wlasser iind Ligroin unlBs- 
lich war. Diese Verbindung bildet, aus Ligroin Brystallisiert, farblose Prismen, 
die bei 1140 schmelzen. Sie ist das M o n o b e n  z o y I d  e r  i v a t des a-Amino-y-picolins. 

D ia z o  t i  e r  u n g s v e r s u c  he.  
a - Clil o r - y  - p i c o l  in.  

3.6g a-Amino-y-picolin wurden in 75g Salzslure (D. 1.19) gelost und 
bei -15C bis -200 mit HC1-Gas gesattigt. In die Losung wurden 3.5g 
gepulvertes Natriumnitrit in kleinen Anteilen zugegeben. Es entwickelt sich 
Stickstoff. Die Mischung wurde kiber Nacht stehen gelassen, neutralisiert 
und das gebildete Chlor-picolin rnit Wasserdampf abdestilliert, mit Ather 
extrahiert, getrocknet und destilliert. Es wurden 2.37 g Fliissigkeit vom 
Sdp. 194-1950 gewonnen. Das a-Chlor-y-picolin ist eine farblose Flussig- 
keit von eigentumlichem Geruch, die in den ublichen Losungsmitteln 16s- 
lich ist; etwas schwerer lost es sich in Wassler und w i d  daraw dumh 
Alkalien ausgesalzen. 

0.1374g Sbst.: O.,l535g AgCl. - C,H,NCI. Ber. C1 27.80. Gef. CI 27.64. 
M o l e  k u l  a r  ref r a  k t i o n :  d i =  1.1703; d y  = 1.1459; 4 = 1.1602; 11: = 1.5293 

(A b b 6). - C, H, N CI. Ber. MR 36.05 7). Gef. MR 33.91. 
Das P 1 a t  i n  d o p p e 1 s a 1 z des a-Chlor-y-picolins bildet, aus konz. SalzsPure ge- 

wonnen, orangefarbene, glinzende Prismen, die in heiRein Wasser leicht, in Allrohol 
unldslich sind, beim Erhilzen sich 'bei 2190 schwiirzen iuid bei 2900 noch iiicht 
schmelzen. 

0.1285g Sbst.: 0.0365g Pt. - 0.0755g Sbst. verloren 0.0021g H,O. 
(C,H,NCI, HCl),ptCl, + H,O. 
Das Salz verliert sein Krystallwasser erst bei 130-1350. 

a - Ox y - y - p i c o l  in .  
3.6 g a-8mino-y-picolin wurden in 65 ccm Wasser und 4 ccm Schwefel- 

saure (D. 1.84) gelost und zu der Losung allmahlich bei Zimmertemperatur 
2.3 g Natriumnitrit hinzugegeben. Es entwickelt sich sofort Stickstoff. Nach 
1 Stde. wurde soda-alkalisch gemacht, zur Trockne verdampft und der Riick- 
stand mit Chloroform extrahiert. Das Chloroform wurde abdestilliert und 
das gewonnene a-Oxy-y-picolin bei gewohnlichem Druck destilliert. Es siedet 
bei 307-3090 und geht als dickes, farbloses 01 uber, das zu einer weiBen 
Masse erstarrte, die aus trocknem Benzol umkrystallisiert wurde. Das a-Oxy- 
y-picolin scheidet sich aus Benzol in Form matter, weiBer Rhomben Bus, 
die in Wasser, Alkohol, Chloroform und heifiem Benzol loslich sind; ,in 
kaltem Benzol und Ather ist es maBig loslich, schwer in Ligroin. Es 
schmilzt bei 1300. Durch Eisenchlorid-Losung wird es rotbraun gefarbt. 

Ber. Pt 28.54, I-I,O 2.69. Gef. Pt 28.41, IJ,O 2.7% 

7) siehe E i s e n 1 o h r , Spektrochemie argaiiischer Verbindungen, Stullgart 1912, 
S.4S und 64. 
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0.13448 Sbst.; 14.7cem N (100, 762mm). - C,H,ON. Ber N 12.85. Gee N 13.01. 
Beim Umkrystallisieren des a-Oxy-y-picolins aus Essigester oder nicht ganz 

trocknem Benzol habe ich die Bildung von durchsichtigen, glinzenden, prismatkclien 
Krystallen neben den fiblichen matten Rhom'ben beobachtet. Diese gltinzendm, 
durchsichtigen Prismen schmelzen im zugeschmolzenen Capillarrohr bei 650. Beim 
Trocknen im Vakuum-Exsiccator werdeq sie matt und schmelzen dann bei 1300. Die 
Verbindung ist krystallwasser-haltiges a-Oxy-y-picolin. 

C,H,ONf H,O. Ber. H,O 14.17. Gef. H,O 14.18. 
Das a-Oxy-y-picolin kann auch aus dem Ruckstand von der Wasser- 

dampf-Destillation des a-Chlor-y-picolins durch Sattigen mit Kohlensaure, 
Verdampfen zur Trockne una weitere Verarbeitung, wie oben angegeben, 
gewonnen werden. Es wird durch Erhitzen mit PC15 glatt in a - C l i l o r -  
y - p ic  o l  i n  umgewandelt. 

N i t  r i e r u n g d e s  a - Am i no  - y - pic  ol  ins .  
a - N i t r a m i n o - y - p i c o l i n .  

4.32 g Amino-picolin wurden unter Eisltuhlung in 38 g Schwefelsaure 
(D. 1.84) gelost, mit 4.3g Salpetersaure (D. 1.4) in kleinen Anteilen versetzt 
und 1 Stde. stehen gelassen. Die Losung wurde dann in 100 ccm Eiswasser 
gegossen und der sich ausscheidende Niederschlag aus Alkohol umkry- 
stallisiert. Es wurden sehr kleine, hellgelbe Prismen gewonnen, die bei 
1820 unter Zersetzung schmelzen. Ausbeute 94 O/,, der Theorie. 

Q0907gSbst.: 21.7eemN (170,755mm). - C,H,N,K.NO, Ber. N 27.46. Gef. h' LYl.44. 
Das a-Nitramino-y-picolin ist in Wasser, Alkohol und den ubrigen Lo- 

sungsmitteln schwer loslich; in ltzenden und kohlensauren Alkalien lost 
es sich leicht; in verd. Sauren ist es unjoslich. Konz. Schwdelsaure lost 
es leicht und wandelt es bei Zimmertemperatur in zwei 

i s o m e  r e N i t  r o - a - a m  i n  o - y - pic  o l  i n  e 
um : 4.6 g Nitramin wurden in 20 ccm Schwefelsaure (D. 1.84) gelost, iiber 
Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann in Eiswasser gegossen, 
mit Soda alkalisch gemacht und mit Wasserdiampf destilliert. Das Destillat 
samt uberdestillierten Krystallen wurde angesauert, eingedampft und alka- 
lisch gemacht. Die sich ausscheidenden gelben Nadeln wurden aus lieiSem 
Wasser umkrystallisiert. Sie losen sich leicht in heiBem Wasser, Alkohol 
und Sauren und schmelzen bei 1360. Ausbeute 1.1 g = 250/0 der Theorie. 

0.0933gSbs.t.: 22.0ccmN (150,759mm). - C,H,O,N,. Ber. N 27.46. Gef. N 27.36. 
Das rnit den Wasserdampfen nicht fluchtige Isomere wurde abfiltriert 

und aus Alkohol umkrystallisiert. Es bildeten sich gelbe Prismen, die in 
Wasser schwer, in Alkohol leichtar loslich sind. Sie schmelzen bei 2200. 
Ausbeute 2.6g = 560/, der Theorie. 

0.1093gSbst.: 25.8ccmN (150,760mm). - C,H,O,N,. Ber. N 27.46. GeE S Z.53. 
Nach Analogie des Verhaltens der isomeren Nitro-a-amino-y-picoline rnit 

den entsprechenden Verbindungen CHs GET3 

OsN." des Pyridins 1) und a-Picolins 2) be- 
sitzt das mit Wasserdanipfm fluch- 
tige Nitro-a-amino-y-picolin vom 

Nitro-amino-verbindung I, das Isomere voin Schmp. 2200 die Struktur der 
p-Ni tro -amino-verbindung 11. 

;-. .NOS II. 
I' 0. NH2 ().m 

N Schmp. 1360 die Struktur der o- N 

1) 2) s. S. 791. 




