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aus a-Oxy-chinolinsiure und aus Cumalinsiure dargestellt worden. P e o h  in a nn 
und Welscb5) ,  die diese SBure zum ersten M a l  aul die letztere W e b  dargestelU 
hatten, beschrieben sie als Nadeln (aus Wassw), die bei 301-3020 untw Zersetzung 
scliniolzen. Im Lehrbuch von V. N e y e r  - P. J a e o b s o n 6) ist fiir sie als Schmp. . W O  
(onler  Zerselzang) angeegeben. 

Die Eigenschaften unseret Siiure lassen keinen Zweifel betreffs der 
Iden tit& mit der a'-Oxy-nicotinsaure zu. Eine sorgfaltige Untersuchung 
der Mutterlnugen von den Krystallisationen dieser Saure e r p b  keine An- 
deutung fur die Gegenwart der a-Oxy-nicotinsaure. dlle KrystaUe, die aus 
den Mutterlaugen uberhaupt ausgeschieden werden konnten, zeigten starke 
Schmelzpunktdepressionen mit Krystallen der a-Oxy-nicotinsaure. 

Die Untersuchung der Reaktion wird noch mit anderen Oxyderivaten 
des Pyridins und Chinolins fortgesetzt. 

233. A. E. Teohiteahlbabin und A. W. Xirsmanow: 
Amioierung dee Niuotfne mit Natrinm- und Kallnmam(d. 

(Eingegangen am 10. hiai 1924.) 
Vor einigen Jahren haben T s c h i t s c h i b a b i n  und B u h o l z l )  ge- 

funden, daO das natiirliche N i c o t i n rnit Natriumaniid auf analoge Weise 
mie andere, Pyridinkerne enthaltende Verbindungen, d. h. unter Wasserstoff - 
Entwicklung und Bildung von a - A m i n  o - n i c o t i n , reagiert. 

Von den beiden mtiglichen a-Amino-nicotinen (I und 11) wurde damals 
nur ein bei 124-1256 schmelzendes Isomeres (Schmp. des Pikrats 224- 
2250) abgeschieden; aus den haheren Fraktionen wurde allerdings noch ein 
anderes Pikrat vom Schmp. 221-2220 erhalten, doch nicht weiter unter- 
sucht. Jetzt haben wir die Aminierungsreaktion des Nicotins unter verschie- 
denen Bedingungen nicht nur mit Natriumamid, sondern auch rnit Kalium- 
amid untersucht, und dabei konnten wir die beiden maglichen u-Amino- 
nicotine mit guten, wenn auch bei verschiedenen Versuchen etwas schwa-  
lienden Gesamtausbeuten erhalten. Die relativcn Mengen der beiden Amino- 
nicotine waren bei den einzelnen Versuchen sehr verschieden; z.B. wurde 
bei einem Versuch mit Kaliumamid als Hauptprodukt das neue, bedeutend 
haher siedende Amino-nicotin vom Schmp. 60° erhalten, welches sich jedoch 
nuch bei allen anderen Versuchen in grof3en Mengen bildete. 
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Die T r e n n u n g  d e r  b e i d e n  I s o m e r e n  kann z.T. schon durch 
Fraktionieren des rohen Produktes unter vennindertem Druck erreicht wer- 
den. Xoch cinfacher kijnnen die Isomeren durch Behandeln ihres Ge- 

4, A. 288, 264 [1895]. 5, I3. 17, 2390 [1884]. 
6) V. i t f eyer ,  P. J a c o b s o n ,  II.Bd., 3.Tei1, S. 883. 
1) H(. ZO, 540 11920J; Berichte des Moskauer aissenschaftl. Instituts 1918, Chem. 

Teil, S. 147. 



misches rnit kaltem Wasser getmnnt werden, in welchem das Isomere mu 
T e c h i t s c h i b a b i n  und Buho lz  schwer lbslich2), w%hrend das neue 
Isomere darin spielend leicht bslich ist. Die vollsthdige Reinigung des 
alteren Amino-nieotins ltann durch Umkrystallisieren aus heiBem Ligroin 
und die Reinigung des neuen Isomeren durch Oberfiihrung in das Hydro- 
chlorid und Krystallisieren des letzbren aus Alkohol leicht erreicht werden. 

Die beiden Amino-nicotine besitzen im allgemeinen die von a-Amino- 
pyridinen zu erwartenden Eigenschaften. Ihre Struktur wurde dumb Uber- 
filhrung in die entsprechenden Chlor-nicotine und darauffolgede Oxydation 
der letzteren mit Chamaleon festgestellt. Hierbei fuhrte die Oxy@tion des 
Chlor-nicotins aus dem Amino-niwtin vom Schmp. 1250 zur BiIdung der 
a - C h l o r - n i c o t i n s a u r e  (111) vqm Schmp. 1936, wahrend die Oxydation 
des Chlor-nicotins aus dem newn Amino-nicotin die a'- Ch lo r  - n i c o  t i n  - 
s a u r e  (IV) vom Schmp. 1990 lieferk. Dementspmhend besitzt das Amino- 
nicotin von T s c h i t s c h i b a b i n  und Buho lz  die Struktur des a-Amino- 
nicotins (I), und das neue Amino-nicotin steUt das a'-Amino-nicotin (11) dar 

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf das a-Amino-nicotin in 
schwefelsaurer LBsung haben T s c h i t s c h i b a b i n  und B u h o l z  das 
a - 0 xy  - n i co  t i n vom Schmp. 121-1230 dargesteilt. Auf analoge Weise 
haben wir jetzt aus dem a'-Amino-$cotin das a ' ~  Oxy  - n i c o  t i n  vom 
Schmp. 103.5-1040 erhalten. Durch Bromieren der beiden Amino-nicotine 
haben wir zwei isomem B P o m - a m  i no  - n i  c o t i n e erhalten, deren Struk- 
tur ohne Zweifel durch die Formeln V bzw. VI ausgedruckt werden Bann. 

Die beiden Amino-nicotine und ihre Salze sind optiscli inaktiv. Die 
Aminierungsreaktion ist also von einer Racemisierung begieitet. Die p h y  - 
s i 0'1 o g i s c h e U n t e r s u c h u n g , die. in der physiologischen Abteilung des 
Wissenschaftlichen chemisch-pharmazeut. Instituts in Moskau unter Leitung 
von Dr. 0. A. S t e p p u n  ausgeftihrt wurde, zeigte, d a D  die beiden Amino- 
nicotine und das a'-Oxy-nicotin auf den Blutdruck des Kaninchens, sowie 
auf das Herz und das zentrale Nervensystem des Frosches im allgemeinen 
nicotin-lhnliclie Wirkungen ausiiben, doch bedeutend weniger toxisch als 
Nicotin sind. Beschreibung der Versuche. 

Von vielen Aminieruqsversuchen beschhreiben wir nur den einen, bei 
welchem die beste Ausbeute an den Amino-nicotinen (die beiden Isomeren 
etwa in gleichen Mengen, im ganzen mehr als 60°/ ,  d.Th.) erhalten wurde. 

'5Og frisch destilliertes Nicofin wurden in einem Rundkolben mit clem doppelten 
Volumen trocknen Xylols versetzt und 24 g fein gepulvertes Natriumamid eingetragen; 
dann wurde in einem Olbade erwlrmt. Die Wasserstoff-Entwicklung begann bei I s o ;  
nach 1 Stde. m d e  sie sthrker, und nach 5 Stdn. war bei 1400 die Reaktion zu Ende, 
nachdem sich 1 Mol. Wassrstoff entwickclt hatte. Beim Zerlegen des Produktes mit 
Eiswasser fand eine starke Reaktion des Natriumamids statt. Dann wurde das Pro- 
dukt rnit Salzsiure behandelt, die wiBrige Schicht abgetrennt, rnit dtznatronlbsnng 
zersetzt, mit Soda iibersittigt und mehrmals mit Ather extrahiart, wobei a u k  der 
wurigen Ldsung nur ein wenig Harz ungd6st blieb. Beim Abdestillieren des Athers 
hinterblieb ein dicker Sirup. Dieser wurde mit Wasser versetzt, wobei das in kaltem 
Wasser schwerl6sliche krystallinische Pulver des a-Amino-nicotins sich susscliied. 
Nach Umkrystallisieren aus heiRem ,Waser und aus heilexn Ligroin war das a - A  m i n o - 
n i c o t i n  vdllig rein und schmlz  scharf bei 1250 (15g). Bd gew6hnlichem Druck 
destilliert es bei 2800 unter geringer Zersetzung. 

2) Die entgegengesetzte Angabe in der Abhandlung von T s c h i t s  c h i  b n b i n  und 
B U h o 1 z ist irrtiimlich. 
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Die wPBrige L6sung wurde mit Pottasche iibersiittigt und nochrnals mit Ather 
extrahiert, der Riickstand der mit Pottasche getrockneten iitherischen L6Su43 WUrde 
bei 12mm Druck destiltiert. Hierbei wurden folgende Fraktionen erhalten: 1.: 
120-1250, das unangegriffene Nicotin, 3 g. - 11.: 145-1550, 2 g. Diese Fraktian 
krystallisierte bald. Durch Waschen rnit kaltem und Umkrystallisieren flus hd- 
Wasser wurdeii aus ihr noch 1.6g reinen a-.\mino-nicotins vom S c h q .  I25O erhalten. 
- HI.: 160--1700, 18g, ein dicker Sirup, welcher das rohe a ’ - A m i n o - n i c o t i o  
darstellt. Die letzte Fraktion wunde nach dem Erkalten rnit starker Salzsaure bis 
zur sauren Reaktian auf Kongopapier neutralisiert, die whaltene Lbsung bis zur 
Trockne eingedampft und der gepulverte Rackstand aus h e i h  Alkohol unter zu- 
satz einer kleinen Menge Knochankohle umkrystallisiert. So wurden scmne, w e i b  
N&ln des a ’ - A m i n o - n i c o t i n k C h l o r h y d r a t s  erhalten, die im Vakuum bei 
loo0 getrocknet wurden. In Wasser und in 1ieiDem Alkohol ist das Salz sellr leicht, 
lin kaltem Alkohol verh5ltnismPDig schwer lbslich. 

0.011952g Sbst.: 1.775ccm N (18.50, 746 mm). 
C,oH,5NS,2HC1. Ber. N 1680. Gef. N 16.73. 

Das Chlorhydrat wurde mit konz. Natronlauge eerlegt, das ausgeschiedme 01 mil 
Ather extrahiert, die atherische Lbung mit Pottasche getrocknet, der Alher nb- 
destilliert und der Riickstand bei 12 mm Druck fhktioniert. Abgesehen vou. kleinen 
Mengen, die zwischen 164-1670 und 167-1710 siedetw, ging fast alles hei 1670 fiber(14g). 

0.011396g Sbst.: 0.027771g CO,, 0.008768g H,O. - O.OO6501g Sbst.: 1.405 ccm N 
(21°, 745.6 mm). 

C,,H,,Ns. Rer. C 67.79, H 847, N 23.73. Ge€. C 67.94, H 8.64, h’ 2383. 

Das a’ -Am i n o - n i e o t i a  kann sehr lange Zeit eia dicker Sirup 
bleiben; bei anballendem Stehen und ijfterem Reiben mit dem Glasstab er- 
starrt es jedoch zu einsr krystallinischen Masse, die bei 6 0 0  schmilzt. ES 
lost sich sehr leicht in Wasser, Alkohol, Bthr ,  Aceton, B e n d  und heisem 
Ligroin. h i m  Erkalten scheidet es sich aus letzterem wider Biformig aw. 
Beim Verdampfen seinar LBsungsniittel bleibt es gewohnlich 4 s  ein S h p  
zuriick, welcher ohne h p h n  mit fertigen Krystallen nur schwer krysta.lli- 
siert. Beim Erstarren findet eine starke \Jolumkontraktion statt. Das 
a‘-Amino-nicdin besitzt einen scharfen, bitteren Geschrnack und riecht 
schwach basisch. Unter gewbhnlichem Druck destilliert es bei WOo rnit ge- 
ringer Zersetzung. 

S a I z e d c s a- A ni i n o - n i c o t i n s. 
AuBer den von T s c h i t s c h i b a b i n  und B u h o l z  bewhriebenen C h l o r p l n -  

t i n  a t und P i k r a  t wurden von. uns noch einige Salze des a-Amino-nicotins dar- 
gestelll, die wir fiir die Analysen bei loo0 trockneten. 

C h l  o r h y d  r a  t: Durcli Neutralisieren der Base mit Salzsiure in alkohol. 
I.&ung dargestellt. 1st in Wasser leicht lbslich und krystallisiert aus ~bsol .  AI- 
kohol in flachen Nadein. 

0.00726g Sbst.: 1.14Occm N (15O, 748 mm). 
CloH15N,,2HCI. Ber. N 16.80. Gef. N 16.92. 

11’ i t r a t: Wurde ebenfalls durch Vermischen der alkohol. Lbmugen von Base 
LBst sich leicht in Wasser und hei5ern Alkohol, schwer und SalpetersHure erhalten. 

in kalteni Alkohol. Kryystallisiert aus Alkohol in Tafeln. 
0.005327g Sbst.: 1.084ccm N (160, 752mm). 

C,,H16N8,2HNOJ. Ber. N 23.10. Gef. N 23.35. 
S U 1 f a t :  Ebenfalls ,durch Neutralisieren in alkohol. Lbsung erhalten; lbst sich 

in Wasser leicht, in kaltem Alkohol schwer, etwas besser in heikm; etwas hygro- 
sltopisch. 

0.008323g Sbst.: 1.107ccm N (180, 756 mm). 
C,, HI, N,, H, SO,. Ber. N 15.27. Gef. N 15.20. 
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S a l z e  d e s  a ‘ - A m i n o - n i c o t i n s .  
Das C h l o r h y d r a t  wurde schon oben beschrieben. Das C h l o r p l a t i n a t  

wurde durch Fillen von salzsauren Litsungen der Base mit Piatinchforid erhalten. 
Es wurde abfiltriert, mit verd. Salzsiure gewaschen und aus salzsSuTe-haltigem 
Wasser umkrystallisiert. Dabei wurden kleine, viexeckige Tafeln erzielt, welche zwei 
abgeschnittene entgegengesetzte Ecken haben. Krystallisiert mit 1 Mol. Wasser. 

0.0985g Sbst.: Bei 1100 0.003Og ,Wasserverlust, 0.0315g Pt. 
C,,H,,N,,H,PtCl,+ H,O. Ber. H,O 3.04, Pt 32.20. Gef. H,O 3.09, Pt 32.02. 
N i t r a  t: Wurde wie das Nitrat des a-Amino-nicotins dargestellt; cs ist inwasser 

O.oOg92Zg Sbst.: 1.420ccm N (1S0, 750mm). 
C,oH,,N,,2HN0,. Ber. N 23.10: Gef. S 23.21. 

S ul f a t :  Wurdc durch Neutralisieren der Base rnit Schwefelsiure in alkohol. 
Lbsungen erhalten, ist sehr hygroskopisch, last sich sehr leicht in Wassor und kann 
ails heiBem Alkohol umkrystallisiert werden. 

lcicht lBslich und krystallisiert aus Alkohol sehr gut in kleinen Tafeln. 

0.011031 g Sbst.: 1.455 ccrn N (160, 753 mm). 
P i k r a t :  Wurde durch Vermischen von iiquivalenlen Mengen Base und Pikrin- 

siure in alkohol. LBsung erhalten. E6 ist in kaltem tAlkohol scl imr lbslich. Aus 
heikm Aceton krystallisiert es in gelbcn Tafeln, die bei 225O unter Zersetzung schmelzem. 

0.1181 g Sbst.: 20.3 ccm N (15.5O, 748 mm). 
C,, HIS N,, 2 C, 11, (NO?), .OH. Ber. N 19.87. Gel. N 19.66. 

B r o m i e r e n  d e r  A m i n o -  n i co t ine .  
I. -Zur L6sung von 1.8g a - A m i n o - n i c o t i n  in 2Occm 10-proz. 

Schwefelsaure wurden in kleinen Mengen 1.6g Bfom zugesetzt. Anfangs 
entfiirbte sich das Brom schon in der Kalte, zum SchluS wurde die Losung 
auf einem Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten wurde die Losung rnit 
Soda neutralisiert, wobei das Brom-amino-nicotin als krystatlinisches Pulver 
ausfiel, welches abgesogen, mit Wasser gewaschen und teils aus 50-proz. 
Alkohol, teils aus Ligroin unter Zusatz von .Knochenkohle umkrystallisiert 
wurde. Ausbeute: etwa 1.7 g reines Brom-amino-nicotin vom Schmp. 138 

Das a - A m i n o - p ’ - b r o w - n i c o t i n  lost sich leicht in Alkohol, Ather 
und heif3em Ligroin, sehr wenig in kaltem Ligroin und kochendem Wasser; 
in kaltem Wasser ist es fast unloslich. Es hat keinen Geruch und keinen 
Geschmack. Aus heiBem Ligroin ’ krystallisiert es in Tafeln, aus heil3em 
Alkohol in flachen Nadeln. 

-138.5’. 

0.013171g Sbst.: 1.890ccm N (15O, 73lmm). 

11. Zur LiSsung von 2.5g salzsaurem U?-Amino  - n i c o t i n  in 20ccni 
10-proz. Schwefeleure wnrden tropfenweise 1.6 g Brom zugesetzt. Die Lo- 
sung entfarbte sich etwas schwerer als h i m  a-Amino-nicotin. SchlieDlich 
wurde die Fliissigkeit auf einem Wasserh.de erwarmt. Beirn Xeutralisieren 
mit Soda schied sich ein O l  pus, welches bald krystallinisch wurde. Die 
krystallinische Masse, mit Wasser gewasclien und getrocknet, wurde aus 
heiDem Ligroin umkrystallisiert. Hierbei wurden Aggregate von tafelformigen 
Krystallen erhalten, die bei 111-1120 schmolzen. Aus der waDrigen Lo- 
sung fie1 beim Versetzen rnit Atznatron eine kleine Menge von unverander- 
tem a’-Amino-nicotin Bus. 

Das a ’ - A m i n o - p ’ - b r o m - n i c o t i n  ist in kattem Wasser fast un- 
loslich, in kochendem Wasser und in kalteni Ligroin sehr wenig loslich. 
Es lost sich gut in heiBem Ligroin, in Alkohol, Ather, Aceton, Essigester, 
Benzol und Kohlenstoff tetrachlorid. 

C,, H,, N, Br. Ber. N 16.41. Gef. N 16.50. 
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0.01185g Sbst.: 1.708ccin IS (150, 750mm). 
C,, H,,IVS Br. Ber. N 16.41. Gef. S 16 58. 

D i a z o r e a k t i o n e n  d e r  A m i n o  - n i c o t i n e .  
Die Reaktion des a-Amim-nicotins mit salpetriger Saure in schwefel- 

saurer Losung wurde schon von T s c h i t s c h i b a b i n  und B u h o l z  be- 
schrieben. 

a ' - O x y - n i c o t i n .  Zur Losung von 2.5g a ' - A m i n o - n i c o t i n -  
Chlorhydrat in 2Occm 5-proz. Schwefelsiiure wurde die Lijsung von 8.3g 
Natriumnitrit in 10 ccm Wasser in kleinen Portionen im Laufe von 6 Stdn. 
zugesetzt. Dann wurde die Liisung auf 5 0 0  erwarmt, mit Soda neutnalisiert 
und zur Trockne verdampft. Aus dem Ruckstand wurde das a'-Oxy-nicotin 
rnit kochendem Ligroin extrahiert. l3eim Abdestillieren des Ligroins hinter- 
blieb ein 01, das beim Erkaiten und Reiben init dem Glasstab krystallislerte. 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren &us heiDem Ligroin wurden 1.3 g ganz 
reines a'-Oxy-nicotin in Tafeln vom Schmp. 103.5-1040 erhaltea. 

0.008627g Sbst.: 1.195ccm N (160, 751 mm). 
C,,fI,,N,O. Ber. N 15.73. Gef. N 15.80. 

D a r s t e l l u n g  d e r  C h l o r - n i c o t i n e .  
Bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf die Losungen. der Amino- 

nicotine in konz. Salzsaure blieben bei starkem Abkuhlen die Basen fast 
unverandert. Bessere Resultate haben wir bei der Einwirkung sehr groaer 
Mengen (2000/0 UberschuB) Natriumnitrit bei 20-35O unter stetigem Durch- 
ieiten von gasfiirmigem Chlonvasserstoff durch die Fliissigkeit erhalten. 
Aber auch unter diesen Bedingungen wurden die Ausbeuten an den Chlor- 
nicotinen nicht griiDer, als 30 oi0  d. Th. 

Das gepulverte Nitrit wurde dabei HuBerst langsam zugefugt. Nach 
tlem Zusatz der ganzen Menge wurde die Hauptmasse der Salzsaure durch 
Verdampfen auf einem Wasserbade bis nuf l/pVolum entfernt. Dann wurden 
die Chlor-nicotine mit starker Natronlauge ausgeschieden und mit Xther 
ausgeschuttelt. Die atherischen Losungen wurden mit Pottasche gelrocknet 
und nach dem Abdestillbren des Bthers die Chlor-nicotine unter Atmo- 
sphiirendruck destilliert, wobei alles 'zwischen 260-2800 iiberging. Da die 
Chlor-nicotine noch vie1 unvqandertes Amino-nicotin enthielten, wurden sie 
in  10-proz. Schwefelsaure aufgelast und nochmals mit einem UberschuD von 
Natriumnitrit bei Zimmertemperatur behandelt. D a m  wurden die Basen 
wieder wie oben abgeschieden; hiernach gingen sie beiin Destillieren schon 
in Grenzen von 10 uber. 

a - C h 10 r - n i c o  t i n  ist eine Fliissigkeit vom Sdp. 268-269O bei 740mm. 
Die frisch destillierte Base ist vollig ungefarbt. Durch Licht und Luft wird 
sie jbdoch dunkel gefiirbt. Sie lost sich leicht in Alkohol und Ither, 
schwer in kaltem, etwas besser in heiBem Wasser. a-Chlor-nicotin besitzt 
einen eigenartigen Geruch und einen brennenden, bitteren Geschmack. 

= 1.1378, d! = 1.1524 Brechungskoeffizient bei 150 fur D N ~ =  1.5457. 
0.009542g Sbst.: 1.305ccm N (180, 746mm). 

ClOH1,N,C1. Ber. N 14.29. Gef. h' 14.40. 
a' - C h 10 r - n i c o t i n  stellt eine Fliissigkeit vorn Sdp. 270-2710 bei 

742mm dar, die ebenfalls durch Licht und Luft mit der Zeit dunkel ge- 
fiirbt wird. Geruch und Geschmack sind fast dieselben, wie beim a-Chlor- 
nicotin. Brechungskoeffizient bei 2 0 0  fur DN* 
= 1.5485. 

d p  = 1.100, d!= 1.1162. 
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0.01 1237 g Sbst. : 1.428 ccm N (180, 746 mm). 
C,,HISN,CI. Ber. N 14.29. Gef..N 14.33. 

O x y d a t i o n  d e r  C h l o r - n i c o t i n e .  
Zu je 2 . lg  der BaIPen wurden in kleinen Portionen unter Schiitteln 

loo0 ccm 2-proz. Chamakonlirsung in der KIlte zugewtzt. Atlflnglich ent- 
fiirbte sich das Permanganat sehr basch. Nach dem Zusatz der ganzen 
Menge wurde das .Gemisch noch 2 Stdn. auf dem kochenden Wasserba.de 
erwiirmt. Das ausgeschiedene Mangansuperoxyd wurde abfiltriert, die L&- 
sung mit Schwefelsaure genau neutralisiert und bis auf 5Occm eingedampft. 
Das nach dem Erkalten ausgeschiedene Kaliumsulfat wurde abfiltriert; auf 
Zusatz von Salzsaure zu den Filtraten schieden sich dann die C h l o r -  
n i c o t i n s li U r e n aus, die aus Waaser umkrystallisiert wurden. 

Beim Oxydieren des a-Chlor-nicotins wurden 1.3g der bei 1930 s c h e l -  
zenden Slure (70 O/,, d. Th.) erhalten, die aus heiBem Wasser bei Iangsamem 
Erkalten in flachen il’adeln krystallisierte. Denselben Schmelzpunkt (Misch- 
probe) hatte auch die in unserem hbaratorium von 0. A. S e i d e s )  aus 
a-Amino-nicotinsaure dargestellte a - C h l o r  - n i c o  t i n s l u r e .  Die Best@- 
mung des Schmelzpunktes mulj in  zugeschmolzenen Capillaren unter 
schnellem Erw;inien ausgeftihrt werden, da andernfalls die Ssure sich zer- 
setzt, ohne zu schmelzen. 

0.01536g Sbst.: 1.270ccm N (210, 758 mm). 
C,H,NO,Cl. Ber. N 8.92. Gel. N 9.00. 

Das a’-Chlor-nicotin gab nur 0.4 g einer Sliure (etwa 2 0 0 / , ,  d. Th.), die 
bei 1990 schmolz. Denselben Gchmelzpurdrt, wie diese Saure, hat die 
a’- Chlo r  - n i c o t i n s a u r e ,  die von Pechmannd)  aus a’8xy-nicotin- 
&we erhalten worden ist. Die gemischte Probe mit der ersten Chlor- 
niwtinsaure zeigte eine starhe Schmelepunktsdepression. 

Die Untersuchung wird fortgeeetzt. 

284. AL. E. Tsohitsohibabln: Trtutomerle dos a-Amino-pafdins, 
Us1]: dber dle Bildang mn’bicyclisohen Derl9ate~n der: 

Ir-amino-p~dim. 
(Eingrgangen am 10. Mai 1926.) 

Die T a u t o m e r i e  d e s  a - . .4rnino-pyridinsy welches alkylierte Deri- 
vate der beiden Formen I und I1 zu bilden vermag, stellt einen besondereo 
Fall der Tautomerie der A m i d i n e  dar, mit denen das a-Amino-pyridin eine 
gewisse Ahnlichkeit auch in anderen Eigenschaften, wie z. B. in der Fahig- 
keit, bestiindige Nitramine zu geben 2) usw., aufweist. 

Die Mijglichkeit, in der a - P y r i d  o n - i m id  - Fo& (11) zu reaGieren, laSt 
vom a-Amino-pyridin auch die FMgkeit zur B i l d u n g  v o n  b i c y c l i s c h e n  

3) Noch uuvereffentlichte Mitteilung. 
1) Vorgetragen in der Sitzung der Chemischen Abteilung der G e s e 1 1 s  c h a  f t 

~ 0 1 1  N a t u r f r e u n d e n  in Moskau am 15. November 1923. LAbh.: T s c h i t s c h i -  
b a b i n ,  R . K o n o w a l o w a  und A . K o n o w a l o w a ,  B.64, 814 [1921]; HI.53, 193[1921]. 

2) T s c h i t l s c h i b a b i n ,  R a s o r e n o w ,  HI. 4 i ,  1286 [1915]: C.1916, I1 15. 

4) B. 17, 2390 [1884]. 


