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Abhau des Hydrazids des Brucinonsdure-hydrazons.

Man loste 1.13g lufttrockenes Hydrazid (¥ge0 Mol) bei 0° in 40 ccm
n/s-HCl (4 Mol.) und fiigte allmihlich 0.3z g Natriumnitrit (2 Mol.) in wenig
Wasser zu. Es entstand eine klargelbe, durch Stickstoff-Entwicklung schiu-
mende Ldsung, die spiter einen amorphen, weiter krystallinischen Nieder-
schlag kleiner Prismen abschied, dessen Menge nach 1l/,—2 Stdn. Stehen bei
15% 0.65 g betrug. Der Schmelzbereich war 208—220°% Es diirfte das Azid
der Brucinonsidure vorliegen. Zur Verkochung erhitzte man das Filtrat
und die 0.65 g mit 50 cctn Wasser getrennt oder auch zusammen auf T00°,
wobei sich Stickstoff entwickelte und Formaldehyd neben Stickstoffwasser-
stoffsiure zu riechen war. Man versetzte bei o® mit 1o ccm #-KHCO; und
schiittelte ofters mit Chloroform aus. Die alkalische LOsung lieferte beim
Ansiiuern 0.3 g Brucinonsidure, wihrend das Chloroform einen festen Stoff
hinterlieB, dessen Menge nach dem Auskochen mit 20 ccm Alkohol 0.37 g
betrug. Man 16ste in etwa 800 R.-Tln. heiflem absol. Alkohol, erhielt aber
erst durch Eindampfen auf !/; anscheinend einheitliche Spiefle- und breite
Nadeln. Da gie nach der Analyse (gef.: C 62.12, 62.47, H 5.78, 5.70) mnicht
rein waren, krystallisierte man sie aus 100 Tln. heiflem FEisessig zu kleinen,
derben, rechtwinkligen Prismen uin.

Der Verlust bei 95° (u. 150 u. 15 mm war 0.3 %,.

C; HggO4N, (398). Ber. C 63.33, H 5.52, N 7.03. Gef. C63.05, H 5.60, N 6.82, 7.10,

Der Korper beginnt sich von 270° an zu zersetzen, stirker gegen 305°.
Er ist in Chloroform und in heilem Wasser schwer 16slich, erst beim Einengen
fallen aus Wasser lanzettformige Krystalle. Verdiinnte HCl oder Bicarbonat 16st
nicht, n-Lauge ziemlich leicht.

Die iibersdttigte Losung in Eisessig zeigte:

. °
[ot]2°= +0.04% X 200 — +8.10.

0,04 X 1.05
Hrn. Dr. W. Rob. Leuchs verdanken wir einige erginzende Versuche.

863. Oskar Seide: Uber die Binwirkung von Natriumamid auf das
B-Picolin.
[Aus d. Laborat. f. Organ. Chemie d. Techn, Hochschule Moskau.]
(Eingegangen am 235. August 1924.)

In Fortsetzung friiherer Untersuchungen iiber die Einwirkung von
Natriumamid auf Pyridin-Homologe!) habe ich das B-Picolin in dieser
Hinsicht studiert und gefunden, dall es ebenfalls unter Wasserstoff-Ent-
wicklung und Bildung von aminjerter Base reagiert. Man konnte erwarten,
daB. sich bei dieser Reaktion die beiden theoretisch mdglichen Isomeren I
und I bilden werden. Der Versuch zeigte aber, daB sich nur ein mono-
aminiertes Picolin, und zwar I mit guter Ausbeute, bildet. Dasselbe wurde
in das entsprechende Chlor-picolin verwandelt und weiter zur Chlor-
nicotinsdure oxydiert. Ietztere Siure erwies sich identisch mit der aus
a-Oxy-nicotinsdure?) durch Phosphorpentachlorid erhéltlichen «-Chlor-

1) 0. A. Seide, . 50, 534 (C. 1923, III 1o22); B. 57, 791 (C. 1924, II 44).
2) Philips, A. 288, 264 [1895].
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nicotinsdure. Demenfsprechend sind alle unten beschriebenen Derivate
des B-Picolins ortho -Verbindungen. Die Bildung von o,-Aminoderivaten
des B-Picolins konnte trotz sorgfiltiger Untersuchung nicht erwiesen werden.

CH, HC.r :

II.
_-NH,

r
L L [NH2

Das a-Amino-f-picolin besitzt im allgemeinen den iibrigen a-ami-
nierten Pyridinbasen #hnliche Eigenschaften. Es ist eine einsiurige Base,
die gut krystallisierende Salze bildet. Es reagiert leicht mit salpetriger
Siure, wobei es in verd.-schwefelsaurer Losung unter Stickstoff-Entwicklung
in das «-Oxy-B-picolin iibergeht. Eine Diazoverbindung konnte mit
B-Naphthol-Losung nicht nachgewiesen werden. Durch Erhitzen mit Phos-
phorpentachlorid wird «-Oxy-f-picolin mit befriedigender Ausbeute in
«-Chlor-p-picolin umgewandelt. Letztere Verbindung besitzt schwach
basische Eigenschaften; sie 16st sich zwar in starken Sduren, wird aber beim
Verdiinnen mit Wasser abgeschieden. Salpeter-Schwefelsiure wirkt in der
Kilte auf die Aminogruppe des «-Amino-8-picolins ein und verwandelt es
in das «-Nitramino-f-picolin. Dieses «-Nitramino-$-picolin geht unter
der E1nw1rkung von konz. Schwefelsdure bei Zimmertemperatur leicht in
das, in diesem Falle der Theorie nach einzig mogliche, «-Amino-#;-nitro-
B-picolin iiber. Das «a-Amino-f-picolin und seine wasserloslichen
Salze sowie das Acetylderivat besitzen eine cocain-dhnliche Wirkung,

Beschreibung der Versuche.
a-Amino-f-picolin.

23 g reinstes synthetisches B-Picolin wurden in einem Rundkolben
mit 50 cem trocknem Xylol versetzt und 15 g feinst gepulvertes Natrium-
amid eingetragen. Das Gemisch wurde in einem Olbade bei 135—140° er-
wirmt. Die Wasserstoff-Entwicklung fingt bei 130° an, und nach 2 Stdn.
hatten sich 4 1 Gas entwickelt. Nach 6 Stdn. wurde der Versuch unterbrochen,
nachdem sich 4.751 Gas gesammelt hatten. Das Reaktionsprodukt wurde
mit kaltem Wasser zersetzt und mit techn. Salzsdure angesiuert, die wiilrige
Schicht vom Xylol getrennt und das «-Amino-B-picolin durch Zusatz von
iiberschiissiger Natronlauge in Frejheit gesetzt. Das Gemisch wurde mehr-
mals mit Ather extrahiert, nach dem Trocknen der Ather abdestilliert und
der Rest im Vakuum bei 12 mm Druck in 3 Fraktionen zerlegt: Fraktion I
(bis 100%: 0.4 g; Fraktion IT (ro1—102%: 14g; Fraktion III (102—1209%);
1.6 g. Beim weiteren Destillieren stieg das Thermometer rasch auf 1709;
das bei -dieser Temperatur Uberdestillierte wurde nicht untersucht. Die
Fraktion I ist unverindertes §-Picolin. Fraktion II ist das a-Amino--picolin.
Fraktionen IT und III wurden in alkohol. I6sung in pikrinsaure Salze ver-
wandelt, um eine Trennung der isomeren Amino-B-picoline zu bewirken.
Es wurde aber nur das unten beschriebene Pikrat des «-Amino-B-picolins
erhalten. Die aus dem Pikrat isolierte Base siedet bei 222° bei 748 mm
Barometerstand und bei 95° bei 8 mm Druck.

Das a-Amino-#-picolin ist eine starke Base. In Wasser und den iiblichen
Losungsmitteln 16st es sich leicht, nuy in Ligroin und starken waBrigen
Alkalien ist esschwerloslich. In einer Kiltemischung erstarrtesundschmilzt (mit
eingesenktem Thermometer ermittelt) bei 24°. Die Substanz ist hygroskopisch.
o0.1140 g Shst.: 24.5 com N (10%, 760 mm). — C,HyN,. Ber. N 25.92. Gef. N 25.62.
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Salze des a-Amino-fB-picolins,

Das Chlorhydrat der Base wurde durch Abrauchen mit komnz, Salzsinre ge-
wonnen. Es krystallisiert aus wenig Alkohol in farblosen, kleinen Nadeln, die in Wasser
und Alkohol sehr leicht 16slich sind. Das Salz wurde im Vakuum-Exsiccator getrocknet
und dann analysiert.

0.1124 g Sbst.: o0.1100 g AgCl. — CgHgN,, HCl. Ber. Cl 24.53. Gef, C1 24.17.

Das Pikrat fillt auf Zusatz von alkohol. Pikrinsdure-Losung zur alkohol. Losung
der Base als gelbér Niederschlag aus. Beim langsamen Abkiihlen krystallisiert es aus
Aceton in langen, dunkelgelben, glinzenden, wohlausgebildeten Prismen, die schwer
16slich sind, Schmp. 229°.

0.0978 g Sbst.: 17.2 cem N (10°, 756 mm).

CoHN,;, CaH,(NO,);.OH. Ber. N 20.77.  Gef. N 20.86.

Das Chloroplatinat scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid-Losung zur salz-
sauren Losung der Base als orangefarbener Niederschlag ab. Aus kochendem Wasser
krystallisiert es in kleinen, orangefarbenen Prismen, die in kaltem Wasser und Alkohol
schwer 18slich sind und etwas leichter sich in heiflem Wasser 16sen. Schmilzt unter Zer-
setzung bei 209°.

0.1333 g Sbhst.: o.0404 g Pt, 0.0040 g H,0.

(CeHN,, HCI),PtCl, 4+ H,0. Ber. Pt 30.26, H,0 2.80. Gef. Pt 30.33, H,0 3.00.

Acetylierung des a-Amino-B-picolins.

3 g Base wurden mit 5 g Essigsdure-anhydrid etwa 1/, Stde. zum Sieden
erhitzt und unter vermindertem Druck destilliert. Zuerst destilliert Essig-
sdure und iiberschiissiges Essigsidure-anhydrid, dann steigt das Thermometer,
und bei 14 mm Druck geht bei 156—158° ein dickes Ol iiber, welches beim
Reiben nach lingerem Stehen erstarrt. Die Substanz wurde aus Benzol
umkrystallisiert; sie scheidet sich in farblosen, rhombischen Krystallen ab,
die in Wasser und Alkohol leicht, in Ather und Benzol miBig, in Ligroin
schwer 16slich sind. Schmp. 64°.

5.770 mg Shst.: o.970 cem N (26°, 750 mm). — CgH;,ON,. Ber. N 18.66. Gef. N 18.31.

Das «-Acetamino-B-picolin kann lingere Zeit als dickes Ol ver-
bleiben; beim Impfen mit fertigen Krystallen geht es unter Wirme-
entwicklung in den krystallinischen Zustand iiber.

Benzoylierung des o.-Amino-$-picolins.

Zur I6sung von I.2 g a-Amino-B-picolin und 2 g Soda in 50 ccn Wasser
wurden in kleinen Anteilen 3.5 g Benzoylchlorid hinzugegeben und jedesmal
stark geschiittelt. Die Mischung firbte sich anfangs griin, entfdrbte sich
aber beim weiteren Zusatz von Benzoylchlorid. Der entstandene Nieder-
schlag wurde filtriert, gewaschen und aus Alkohol krystallisiert. Die Substanz
scheidet sich in weilen, verfilzten Nadeln ab, die in Wasser und organischen
Losungsmitteln schwer 16slich sind und bei 220° schmelzen.

12.605 mg Sbst.: 1.060 ccm N (26°%, 750 mm). — CH;{O,N,. Ber. N 8.86. Gef. N g.15.

Nitrierung des «-Amino-B-picolins.
x-Nitramino-B-picolin.
2 g «-Amino-g-picolin wurden unter guter Kiihlung mit Eiswasser in
20 g konz. Schwefelsiure gelost und 2z g Salpetersiure (D. 1.4) unter Rithren
und Kiihlen allmihlich zugegeben. Die Losung wurde z Stdn. stehen gelassen
und dann in 200 ccm Eiswasser gegossen. Es krystallisierten glinzende
Blittchen aus, die aus kochendem Wasser umkrystallisiert wurden. Die
Substanz krystallisiert in helligelben, flachen Nadeln, die in Wasser und
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Alkohol schwer 16slich sind, in #dtzenden und kohlensauren Alkalien sich

leicht 16sen. Schmp. 159° (unt. Zers.). Ausbeute 1.5g.

0.1076 g Sbst.: 25 ccm N (10°, 752 mm). — C,HN,H.NO,. Ber. N 27.46. Gef. N 27.40.
Das a-Nitramino-f-picolin 16st sich leicht in konz. Schwefelsdure und

wandelt sich in das isomere

«-Amino-f;-nitro-f-picolin
um.

1 g «-Nitramino-f-picolin wurden in 10ccm Schwefelsiure (D. 1.84)
unter Kiihlung geldst und iiber Nacht an einem kiihlen Ort stehen gelassen.
Dann wurde in Eiswasser gegossen, mit Soda alkalisch gemacht, der aus-
geschiedene gelbe Niederschlag abfiltriert und aus siedendem Alkohol um-
krystallisiert. Das «-Amino-f,-nitro-3-picolin scheidet sich in kleinen, gelben
Prismen ab, die in kaltem und heilem Wasser sowie kaltem Alkohol sehr
schwer 16slich sind, in siedendem Alkohol sich etwas leichter lésen und bei
255% schmelzen. Die Substanz 16st sich leicht in Mineralsiuren mit gelber
Farbe.

0.1067 g Sbst.: 25.1 cem N (11° 753 mm). — C,H,0,N;. Ber. N 27.46. Gef, N 27.61,
«-Oxy-B-picolin.

5 g «-Amino-f-picolin wurden in I50 ccm 5-proz. Schwefelsiure geldst
und zu der Losung unter Umriihren 6 g Natriumnitrit in kleinen Portionen
hinzugegeben. Nachdem die Mischung 1 Stde. gestanden hatte, wurde sie
auf 50—60° erhitzt, mit Soda neutralisiert und zur Trockne eingedampft.
Aus dem Riickstand wurde das «-Oxy-B-picolin mit siedendem Chloroform
extrahiert. Das Chloroform wurde abdestilliert und das hinterbliebene
0-Oxy-B-picolin bei gewodhnlichem Druck destilliert. Es geht zwischen
2882009 bei 752 mm als farbloses Ol iiber, das leicht zu einer weiBen Masse
erstarrte. Das a-Oxy-B-picolin wurde aus Ligroin-Chloroform umkrystallisiert
und in glinzenden, farblosen, platten Nadeln erhalten, die in Wasser, Alkohal,
Chloroform und heilem Benzol 16slich sind, in Ligroin dagegen sich schwer
16sen. Es schmilzt bei 140° Die wifirige oder alkohol. Losung des Oxy-
picolins wird durch Eisenchlorid-I.osung rotbraun gefdrbt.

5.169 mg Sbst.: 0.563 ccm N (10°, 760 mm). — C,H,ON. Ber. N 12.85. Gef. N 13.00.
o-Chlor-f-picolin.

5.8 o-Oxy-f-picolin wurden mit 15g Phosphorpentachlorid gemischt
und 1 Stde. bei 150° im Olbade erhitzt. Die Masse verfliissigt sich, und es
entwickelt sich Chlorwasserstoff. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser
zersetzt, alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat
wurde mit Pottasche ausgesalzen und mit Ather extrahiert. Nach dem
Trocknen und Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein Ol, das bei 751 mm"
bei 192—193° siedet.

Das «-Chlor-B-picolin besitzt schwach basische Eigenschaften. Es 1dst
sich in Mineralsduren, wird aber beim Verdiinnen mit Wasser abgeschieden.
In den meisten organischen Ldsungsmitteln 16st es sich leicht. Es besitzt
einen eigenartigen Geruch.

0.1436 g Sbst.: 0.1624 g AgCl. — CHGNCI. Ber. Cl 27.80. Gef. Cl 27.98.

Das Platindoppelsalz des o-Chlor-f-picolins wurde durch Eigdampfen im

Exsiccator der mit Platinchlorid-Lésung versetzten salzsauren Lisung der Base gewonnen.

Es scheidet sich in wohlausgebildeten, orangefarbenen Prismen aus, die in Wasser und
Alkohol leicht 16slich sind und bei 208° schmelzen.
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0.1000 g Shst.: 0.0288 g Pt, 0.0029 g HO.
(CeH,NCI, HCI),PtCl; + H,0. Ber. Pt 28.58, H,0 2.64. Gef. Pt 28.80, H,O 2.90.

Oxydation des «-Chlor-B-picolins,

In einem Rundkolben wurden 2.5 g a-Chlor--picolin mit 7.5 g Kalium-
permanganat und 250 ccm Wasser 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das
ausgeschiedene Mangandioxyd wurde abfiltriert und 2-mal ausgekocht.
Die vereinigten Filtrate wurden mit Schwefelsiure neutralisiert und auf
ca. 50 ccm eingedampft. Das nach dem Erkalten auskrystallisierte Kalium-
sulfat wurde abfiltriert und die «-Chlor-nicotinsiure aus dem Filtrat durch
Zusatz von Salzsiure ausgeschieden. Ausbeute 2 g.

Die «-Chlor-nicotinsiure krystallisiert aus Wasser in farblosen,
flachen Nadeln, die beim schnellen Erhitzen im zugeschmolzenen Capillar-
rohr bei 193° schmelzen. Die Sdure erwies sich identisch mit der aus 4 g
¢t-Oxy-nicotinsdure?) durch Einwirkung von 10 g Phosphorpentachlorid und
2 g Phosphoroxychlorid bei 140° von mir zuerst erhaltenen «-Chlor-nicotin-
sdure. Die Mischprobe beider Chlor-nicotinsiuren schmolz bei 193°.

o.1500 g Sbst.: 0.1376 g AgCl. — Ber, Cl 22.52. Gef. Cl 22.69.

3864. Oskar Seilde: BHin Versuch zur Darstsliung von
1.8-Naphthyridin-Derivaten.
[Aus d. Laborat. f. Qrgan. Chem. d. Techn. Hochschule Moskau.]
(Eingegangen am 25. August 1924.)

Versuche zur Darstellung von 1.8-Naphthyridinl) und Derivaten des-
selben wurden von zahlreichen Forschern seit lingerer Zeit unternommen.
Der erste, der solche Versuche anstellte, war Marckwald?, der die
Skraupsche und Doebner-Millersche Chinolin-Synthesen auf das
a-Amino-lepidin und a-Amino-pyridin, allerdings erfolglos, iibertrug. Eirst
ReiBert3) war es gelungen, ein Hydroderivat des 1.8-Naphthyridins, und
zwar das Oktahydro-1.8-naphthyridin, bei der Destillation der Di-[y-amino-
propyl]-essigsiure zu erhalten. Zur selben Zeit gewann genannter Forscher?)
einen dem Oktahydro-naphthyridin analog konstituierten Xorper, welchen
er als Tetrahydro-a-naphthinolin bezeichnet, durch Reduktion und gleich-
zeitige Wasserabspaltung der Di-[o-nitro-benzyl]-essigsdure. Das Oktahydro-
naphthyridin, ebenso das Tetrahydro-naphthinolin entstehen nach Reilerts
Darlegungen durch Wasserabspaltung, analog der Bildung des Hydro-
carbostyrils bei der Reduktion der o-Nitro-hydrozimtsiure. Ahnlich verlduft
auch die Bildung des von Marckwald und Dettmer®) beschriebenen
6-Oxy-isochino-B-pyridins oder 1-Oxy-2.3-divinylen-1.8-naphthyridins. Be-
sonders interessant sind die Versuche Marckwalds und ReiBlerts,
1.8-Naphthyridin-Derivate durch Anlagerung eines Pyridin-Ringes an einen

%) Philips, A. 288, 264 [1895]; vergl. Tschitschibabin, Kirssanow, B.§7, 1163,
und zwar 1168 [1524].

1) Uber Nomenklatur: Reiflert, B.26, 2138 [1893]; Willgerodt, Ch.Z.24,
311, 437 [1900).

%) Marckwald, A. 274, 367, 376 [1893), 279, 1, 16 [1894].

3) Reifert, B. 26, 2137 [1803], 27, 982 [1894].

4) ReiBert, B. 27, 2244, 2252 [1894].

5) Marckwald, Dettmer, B. 85, 296 [1902]



