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lisiren aus salzsiurehaltigem Wasser erhilt man es in feinen Nadeln,
die nach vorhergegangenem Sintern bei 138 —140° schmelzen.
Analyse: Ber. fiir 2 (CisHiz NO HCL. Au Cls) + He O.
Procente: Au 34.17, H,0 1.56.
Gef. » » 34.16, 34,16, » 1.55.
Die Elementaranalyse wurde mit dem krystallwasserfreien Salz
ausgefiihrt.
Analyse: Ber. fir C;s Hyz NOHClAuCls.
Procente: C 31.77, H 3,18,
Gef. _» » 3207, » 3.47.

Das Pikrat, C; Hy N (CH;s)s . CH (OH) CgHs . CsHz (NO2); OH,
entsteht auf Zusatz von Pikrinsiurelésung zur alkoholischen Losung
des Alkins und wird nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser
in Form feiner Nidelchen erhalten, die bei 124—125° schmelzen.

Ana.lyse: Ber. fﬁr CmHnNOCs Hg(NOQ)gOH.
Procente: N 12.28.
Gef. » » 11.93.

20. Paul Schubert: Ueber die Einwirkung von Chloral auf
Aldehydcollidin !).
[Aus dem chem. Institut der Univ. Breslau.]
(Eingegangen am 6. Januar.)

Vor mehreren Jahren haben Einhorn und Liebrecht?) ge-
zeigt, dass «-Picolin und Chloral sich vereinigen kinnen nach der
Gleichung:

C;H,NCH; + CCl3CHO = C;H,NCH: . CHOH. CCl3
und dass aus dem so gewonnenen, unter Kohlenstoffbindung erzeugten
Additionsproduct die Pyridylmilchsiure und Pyridylacrylsiure hergestelit
werden kénnen. Es schien interessant, diese Reaction auf andere
Pyridinbasen auszudehnen, und ich habe sie bei dem Aldehydcollidin
studirt.

Diese Base habe ich nach der Methode von Dirkopf3) durch
Erhitzen von Paraldehyd mit Aldehydammoniak dargestellt, doch
habe ich statt der Einschmelzréhren nach dem Vorgang von Platht)
einen Autoclaven benutzt.

1) Diese Untersuchung ist im Jahre 1892 in Breslau ausgefiihrt und war
lingst abgeschlossen und als Dissertation erschienen (Mirz 1893), als die Ar-
beit von Einhorn und Gilbody: Ueber die Einwirkung von Chloral auf
Messeler Pyridinbasen (diese Berichte Juni 1893) erschien.

2y Diese Berichte 0, 1592. Ann. d. Chem. 265, 208.

3) Diese Berichte 20, 444, 1) Diese Berichte 21, 3086.
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So wurden je aus 76 g Aldehydammoniak und 170 g Paraldehyd
40 g bei 174—176° siedendes Collidin gewonnen. In den meisten
Fillen wurde dieses Material direct benutzt. Da aber wihrend dieser
Arbeit Auerbach fand!), dass dieses Collidin kein einheitlicher
Korper sei, so wurde nach seinen Angaben dasselbe durch das Queck-
silbersalz gereinigt, dieses bis zum constanten Schmelzpunkt 163°
gereinigt und daraus die Base wieder abgeschieden, die dann von
173.5—174.5° sott. Da aber das aus dieser Base und Chloral er-
haltene Product dieselben Eigenschaften zeigte, wie das aus direct
erhaltenem Collidin, so wurde, wie schon bemerkt, im Allgemeinen
dies letztere benutat.

Zur Ausfiihrung der Reaction wurden &dquimoleculare Mengen
dieses Collidins und Chloral unter Zuratz von Amylacetat 6 Stunden
auf 140 — 1500 erhitzt., Der Kolbeninhalt wurde dann mit Salzsiure
bis zur schwach sauren Reaction versetzt und die wissrige Losung
vom Amylacetat getrennt. Nach dem Entfirben der ersteren durch
‘Thierkohle, ward die Ldsung zur Krystallisation eingedampft und
die Krystalle abgesaugt. Aus der Matterlauge wurde durch &dhn-
{iche Behandlung noch mehr von dem krystallisirten Chlorhydrat ge-
wonnen. Zur Reinigung desselben wurde es aus einem Gemisch von
Alkohol und Aether umkrystallisirt und so wasserhelle Prismen er-
halten, welche unter Zersetzung bei 175—176° schmolzen. Die Ana-
lysen bestitigten die erwartete Formel:

C; H3N(C3H;)CH; CHOH , CCl;3, HCL
Analyse: Ber. Procente: C'39.34 H 426.
Gef. » - » 39.27, 39.63, » 4.72, 4.67.

Aus der wiissrigen Losung des Chlorhydrat erhdlt man durch
Natriumcarbonat einen weissen krystallinischen Niederschlag, der
durch Abpressen und Krystallisation aus Aether- Alkohol gereinigt
wurde. Er stellt die Base, das - Aethylpyridyl-a-trichloroxypropan,
Cs HsNC: H; CH:CHOH . CCly, dar. Am schénsten erhilt man die-
selbe, wenn man zu der alkoholischen Losung tropfenweise Wasser
hinzufiigt. Sie bildet in Wasser unldsliche schneeweisse Blittchen
vom Schmelzpunkt 869,

Analyse: Ber. Procente: C 44.69, H 4.46, N 5.21.
Gef. » » 44.72, » 481, » 4.80.

Das Bromhydrat bildet gelb gefirbte Prismen, die sich bei
1859 dunkler firben und bei 188° schmelzen.

Analyse: Ber. fiir C;oH;sNOCI;Br.

Procente: Br 22.80.
Gef., » » 22.45.

1) Diese Berichte 25, 3485.
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Das Jodhydrat scheidet sich in breiten compacten Prismen
aus, die sich an der Luft durch Ausscheidung von Jod fiarben. Beim
Erhitzen schmilzt das Salz bei 1740

Analyse: Ber. fir CioHisNOClzd.

Procente: J 32.03.
Gef. » ~ 31.61.

Das Platindoppelsalz fillt auf Zusatz von Platinchlorid zur
Losung des Chlorhydrats in heligelben, in Wasser schwer léslichen
Blidttchen aus. Nach dem Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiure
schmilzt es bei 208% Die Analysen ergaben die folgenden Resultate:

Ber. fiir (Cyo Hy3s NOCl); Pt Cly.

Procente: C 25.36, H 2.14, Pt 20.53.
Gef. » » 25.44, 25.60 » 3.59, 3.52, » 20.39.

Das Pikrat wird durch Zusatz von Pikrinsiure zu der wiss-
rigen L&sung des Chlorbydrats gewonnen. Durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser erhiilt man feine gelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 150°,

Ana]yse: Ber. fiir C;oH;2NOCl;, Cng(NOQ):;OH.

Procente: N 11.25.
Gef. » » 11.43.

Das Bichromat wird aus dem Chlorhydrat durch Fillang mit
Kaliumbichromat erhalten upd stellt nach dem Umkrystallisiren aus
heissem Wasser bronzefarbene, in kaltem Wasser schwerldsliche Blitt-
chen dar. Es verpufft bei 1189 unter lebhafter Feuererscheinung.

Analyse: Ber. fir CioH;2NOCl;, HQCI‘207.
Procente: Cr 13.88.
Gef. » » 13.94.
Gold- und Quecksilbersalz konnten nur 6lig erhalten werden.
Durch vorsichtige Behandlung des g'- Aethylpyridyl- «-trichlor-
oxypropans mit einer heissen Lésung von Kaliumcarbonat geht das-
gelbe in p’- Aethylpyridyl- «-milchsiure iiber nach der Gleichung:

2 C5H3NCQH5CH20HOHCC]3 -+ 4K2003
= 2C;H3NC:H; CH:CHOHCO:K + 6 KCl + 4 CO,.

Das pyridylithylmilchsaure Kalium wird von dem Chlorkalium
durch absoluten Alkohol getrennt und dann durch Kupferacetat in ein
griines, schwerldsliches Kupfersalz verwandelt, wobei ein Ueberschuss
des Fillungsmittels zu vermeiden ist. Nach der Zerlegung mit
Schwefelwasserstoff wird die Mutterlange abgedampft, wobei ein Syrup
erhalten wird, der durch Uebergiessen mit wenig Chloroform fest wird.
Nach dem Abgiessen wird die Sabstanz in Chloroform geldst und
durch Ligroin gefillt, wodurch weisse, perlmutterglinzende Blittchen
erhalten werden, die durch mehrfaches Umkrystallisiren aus einem
Gemisch von Chloroform und Ligroin gereinigt wurden.
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Die Siure schmilzt bei 66°, ist in Wasser und Alkohol sehr
leicht 15slich, unléslich in Aether und Ligroin. Die Analyse gab
folgende Resultate:

Analyse: Ber. fir CioH;aN Oz,

Procente: C 61.53, H 6.66, N 7.18.
Gef. » » 61.15, » 6.92, » 7.0l

Io verdiinnter Salzsiure 16st sich die Pyridylithylmilchsiure
leicht, doch bleibt beim Abdampfen das Chlorhydrat als zdher, sebr
hygroskopischer Syrup zuriick, der nicht krystaliinisch wurde. Da-
gegen fillt durch Goldchlorid aus der Losung des Chlorhydrats ein
Oel, das sehr bald zu Krystallnadeln erstarrt. Diese lassen sich aus
salzsdurehaltigem Wasser umkrystallisiren und schmelzen dann bei
83— 849 Bei 105° verlieren sie ein Molekiill Wasser.

Analyse: Ber. fir CioHisNOz; HClAuCl;, HyO.

Procente: H20O 3.25, C 21.70, H 2.89, Au 35.538.
Gef. » » 3.16, » 21.80, » 3.19, » 35.94, 35.56.

Die Pyridylithylmilchsiure besitzt einen ausgeprigten Sdure-
charakter, der namentlich in der Fihigkeit, Metallsalze zu bilden,
hervortritt.

Das Calciumsalz wird beim Kochen der Siure mit Calciam-
carbonat unter Kohlensidureentwicklung erhalten. Beim Eindampfen
der Mutterlauge erhilt man weisse, rosettenartig angeordnete Krystalle,
die, aus heissem Wasser umkrystallisirt, in zarten, durchsichtigen
Blittchen erhalten werden. Dieselhen sintern bei 100° und schmelzen
bei 1050, Bei dieser Temperatur geben sie das gesammte Krystall-
wasser ab.

Analyse: Ber. fir (ClongNO;-;)g Ca, 41/2 H2 0.

Procente: HgO 15.91, C 47.16, H 6.48, Ca 7.85.
Gef. » » 15,81, » 47.32, » 6.9, » 7.76.

Das Strontiumsalz wird dhnlich wie das Calciumsalz erhalten,
bildet derbere Krystalle, die bei 143-— 1449 schmelzen.

Analyse: Ber. fiir (CioHje N O3)sSr.

Procente: Sr 16.52.
Gef. » » 16.57, 16.61.

Das Baryumn- und Zinksalz wurden nur als gelatindse Massen
erhalten.

Wird das oben beschriebene Pyridylithyltrichloroxypropan mit
alkoholischem Kali zersetzt, so entsteht die Pyridylithylacrylsiure
nach der Gleichung:

CsH3NCyH;CH;CHOHCCl; + 4 KHO = 3Kl 4+ 3 H:0

+ CG;H3NGH,CH: CH.CO:K.

Zur Darstellung trigt man das Pyridylithyltrichloroxypropan in
siedendes alkoholisches Kali ein und kocht dann noch einige Stunden.
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Nach dem Erkalten saugt man von dem gebildeten Chlorkalium ab,
neutralisirt das Filtrat mit Salzsiure und dampft zar Trockne ein.
Den Riickstand extrabirt man mit absolutem Alkohol, kocht einige
Zeit mit Thierkohle und dampft das Filtrat ein, wodcreh man einen
hygroskopischen Syrup erhilt, der nicht zur Krystallisation zu bringen
ist. Derselbe wurde mit kohlensaurem Natron zerlegt und das ent-
standene Oel mit Aether aufgenommen, wobei eine Schmiere zuriick-
bleibt. '

Der nach Verdunstung des Aethers bleibende Riickstand ward
in verdiinnter Salzsiure gelést und durch Quecksilberchlorid ge-
fillt, wobei ein bald krystallinisch erstarrendes Salz erhalten wurde.
Dieses wurde nach mehrfachem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
in schwach gelb gefirbten Blittchen vom Schmelzpunkt 1429 erhalten.
Durch Zerlegung des Quecksilbersalzes mit Schwefelwasserstoff wird
das Chlorhydrat gewonnen.

Nach dem Eindampfen hinterbleibt dasselbe in derben, breiten
Tafeln, die in Wasser und Alkohol leicht 15slich sind, sich beim Er-
hitzen bei 1700 schwirzen und bei 195-— 197° unter Zersetzun
schmelzen.

Die Krystallwasserbestimmung geschah bei 859, da bei h&heren
Temperaturen schon Salzsiure abgegeben wird.

Analyse: Ber. fir CipH NOsHCl, Hp O.

Procente: HoO 7.77, C 51.83, H 6.04, Cl 15.33.
Gef, » » 777, » 51.23, » 6.33, » 15.2L.

Aus der wiissrigen Lﬁsuhg des Chlorhydrats fillt durch Natrium-
carbonat die Pyridylithylacrylssure als bald krystallinisch erstarrendes
Oel aus. Zur Reinigung wurde sie aus heissem Wagser umkrystalli-
sirt, wobei sie in feinen, sternférmig gruppirten Nadeln vom Schmelz-
punkt 1370 erhalten wird. Die Séiure ist in kaltem Wasser schwer,
in heissem Wasser und kohlensaurem Natron leicht 13slich.

Aus der salzsauren Lésung derselben wird durch Goldehlorid ein
6liges Doppelsalz gefillt, das alsbald zu feinen Nidelchen erstarrt.
Durch Umkrystallisiren aus verdinnter Salzsiure wird das Doppel-
salz in sehr schén ausgebildeten Prismen erhalten, die bei 989
schmelzen, Die Analyse bestitigte die Formel: CyHj; NOs HC1Au Cl;.

Ber. Procente: C 23.22, H 2.32.
Gef. » » 23.25, » 2.85.



