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lisiren aus salzsgurehaltigem Wasser erhalt  man es  in feinen Nadeln, 
die  nach vorhergegangenem Sintern bei 138--110° schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir 2 (ClsH17NO HCI . Au Cis) + Bz 0. 
Procente: Au 34.17, HzO 1.56. 

Gef. )) * 34.16, 34,16, n 1.55. 
D i e  Elementaranalyse wurde mit dem krystallwasserfreien Sa lz  

Analyse: Bm. fiir ClsBl7NOHClAuCls. 
ausgefiihrt. 

Procente: C 31.77, H 3,18. 
Gef. . * n 32 07, )) 3.17. 

D a s  P i k r a t ,  Cs H? N (CH3)a. CH (OH) CsHj.  CsH? (N02)3 OH, 
entsteht auf Zusatz von Pikrinsaurelosung ziir alkoholischen Losung 
des  Alkins und wird nach iiiehrmaligem Umkrystalliairen aus Wasser 
in  Form feiner Nadelchen erhalten, die bei 124- 125O schmelzen. 

Analyse: Ber. far C , S H I ~ N O C ~ H ~ ( N O ~ ) ~ O H .  
Procentc: N 11.28. 

Gef. )) 11.93. 

20. Paul  Schubert :  Ueber die Einwirkung von Chloral auf 
A l d e h y d c o l l i d i n  I ) .  

[Aus dem chem. Institut der Univ. Breslau.] 
(Eingegangen am 6. Januar.) 

Vor mehreren Jatiren haben E i n h o r r i  und L i e b r e c h t a )  ge- 
zeigt,  dass a-Picol in  und Chloral  sich rereinigen kijnnen nach d e r  
Gleich ling: 

und dass aus dem so gewonnenen, unter Kohlenstoff bindung erzeugten 
Additionsproduct die  Pyridylmilchsaure und  Pyridylacryls lure  hergestellt 
werden kounen. Es schien interessant,  diese Reaction auf ande re  
Pyridinbasen auszudehnen, und ich habe sie bei dem Aldehydcollidin 
studirt. 

Diese Base habe ich nach d e r  Methode VOD Diir k o p  f 3, durch 
Erhi tzen von Paraldehyd mit Aldehydammoniak dargeztellt, doch 
babe  ich s ta t t  der  Einschmelzrohren nach dem Vorgaiig von €'lath4) 
einen Autoclaven benutzt. 

Cj Ha NCHs + CC13 CHO = Cg Hq NCH? . CHOH . CC13 

1) Diese Untersuchung ist im Jahre 1892 in Breslau ausgefiihrt und war 
liingst abgeschlossen und als Dissertation erschienen (Udhrz 1S93), als die Ar- 
beit von E i n h o r n  und G i l b o d y :  Ueber die Einwirkung TOU Chloral auf 
Messeler Pyridinbasen (diese Berichte Juni 1893) erschien. 

2 j  Diese Berichte 20, 1592. 
3) Diese Berichte 20, 444. 

Ann. d. Chem. 265, 205. 
Diese Berichte 21, 3086. 
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So wurden j e  aus 76 g Aldehydammoniak und 170 g Paraldehyd 
40 g bei 174-  176O siedendes Collidin gewonnen. In  den meisten 
Fallen wurde dieses Material direct benutzt. D a  aber wahrend dieser 
Arbeit A u e r b a c h  fand I ) ,  dass dieses Collidin kein einheitlicher 
Kiirper sei, so wurde nach seinen Angaben dasselbe durch das Queck- 
silbersalz gereinigt, dieses bis zum constanten Schmelzpunkt 168' 
gereinigt und daraus die Base wieder abgeschieden, die dann von 
173.5- 174.5O sott. D a  aber das aus dieser Rase und Chloral er- 
haltene Product dieselben Eigenschaften zeigte, wie das aus direct 
erhaltenem Collidin, so wurde, wie schon bemerkt, im Allgemeinen 
dies  letztere benutzt. 

Zur Ausfiihrung der Reaction wurden aquimoleculare Mengen 
dieses Collidins und Chloral unter Zusatz von Amylacetat 6 Stunden 
auf 140- 1500 erhitzt.. Der Kolbeninhalt wurde d a m  mit Salzsaure 
bis zur schwach sauren Reaction versetzt und die wassrige Liisung 
vom Amylacetat getrennt. Nach dem Entfarben der ersteren durch 
Thierkohle, ward die Liisung zur Erystallisation eingedampft und 
d i e  Rrystalle abgesaugt. Aus der Mutterlaoge wurde durch ahn- 
liche Behandlung noch mehr von dern krystallisirten Chlorhydrat ge- 
wonnen. Zur Reinigung desselben wurde es aus einem Gemisch von 
Alkahol und Aether umkrystallisirt und so wasserhelle Prismen er- 
halten, welche unter Zersetzurrg bei 175- 1760 schmolzen. Die Ana- 
lysen bestatigten die erwartete Formel: 

CgH3N(CaHs)CHzCHOH. CC13, HCI. 
Analyse: Ber. Procente: C 39.34 H 426.  

Gef. )) )) 39.27, 39.63, )) 4.72, 4.67. 

Aus der wiissrigen Liisung des Chlorhydrat erhalt man durch 
Natriumcarbonat einen weissen krystallinischen Niederschlag, der 
durch Abpressen und Krystallisation aus Aether- Alkohol gereinigt 
wurde. Er stellt die Base, das i j -  Aethylpyridyl- a-  trichloroxypropan, 
C5 H3 NC2 H5 CH2 CHOH . C (313, dar. Am schijnsten erhalt man die- 
selbe, wenn man zu der alkoholischen Losung tropfenweise Wasser 
hinzuftigt. Sie bildet in Wasser unliisliche schneeweisse Blattchen 
vom Schmelzpunkt 8GO. 

Analyse: Ber. Procente: C 44.69, H 4.46, N 5.21. 
Gef. )) )) 44.72, )) 4.81, )) 4.80. 

Das B r o m h y d r a t  bildet gelb gefarbte Prismen, die sich bei 

Analpse: Ber. fur Clo H I 3  NOCb Br. 
385O dunkler farben und bei 188O schmelzen. 

Procente: Br 22.80. 
Gef. )) )) 22.45. 

'1 Diese Berichte 25, 3485. 
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Das J o d h y d r a t  scheidet sich in breiten compacten Prismen 
Beim aus, die sich an der Luft durch Aosscheidung con Jod farben. 

Erhitzen schmilzt das Salz bei 174O. 
Analyse: Bcr. fir CLOHIBNOCISJ. 

Proccnte: J 32.03. 
Gef. )> 31.61. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt auf Zusate ron Platinchlorid zur 
Losung des Chlorhpdrats in hellgelben , in Wasser schwer lijslichen 
Blattchen aus. Nach dem Umkrystallisiren aus rerdiinnter Salzsaure 
schmilzt es bei 208O. Die Analysen ergaben die folgenden Resultate: 

Ber. fur (CloH13NOCIJlPtC1,. 
Procente: C 25.36, H 2.74, Pt 20.53. 

Gef. > )> 25.44, 25.60 )> 3.55, 3.52, >> 20.39. 
Das P i k r a t  wird durch Znsatz ron Pikrinsaure zu der W%S- 

rigen L6sung des Chlorhydrats gewonnen. Durch Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser e r h d t  man feine gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1500. 

Analyse: Ber. fur CloHlzNOC13, CGH~(NO&OH. 
Procente: N 11.25. 

Gef. )> >> 11.43. 
Das B i c h r o m a t  wird ails dem Chlorhydrat durch Fallung mit. 

Raliumbichromat erhalten und stellt nach den] Umkrystallisiren aus 
heivsem Wasser bronzefarbeue, in kaltem Wasser schwerliisliche Blatt- 
chen dar. Es verpufft bei 1180 unter lebhafter Feuererscheinung. 

Analyse: Ber. fur CloHlzNOC13, HzCrl01. 
Procente: Cr 13.85. 

Gef. )> 2 13.94. 

G o l d -  und Quecksilbersalz konnten nur d i g  erhalten werden. 
Durch vorsichtige Behandlung des 6'- Aethylpyridyl - a- trichlor- 

oxypropans mit einer heissen L6sung yon Kalinmcarbonat geht das- 
selbe in /3'-Aethylpyridyl- u-milchsiiure iiber nach der Gleichuog: 

2 CgH3NCqHgCHaCHOHCCls + 4RzCOa 
= 2 C ~ H S N C ~ H ~ C H ~ C H O H C O ~ K  + GKCI + 4 C o t ,  

Das pyridylathylniilchsaure Ralium wird ron  dem Chlorkalium 
durch absoluten Alkohol getrennt und darin durch Rupferacetat in ein 
griines, schwerlijsliches Kupfersalz verwandelt, wobei ein Ueberschuss 
des Fallungsmittels zu rerrneiden ist. Nach der Zerlegung mit 
Schwefelwasserstoff wird die Mutterlauge abgedampft, wobei ein Syrup 
erhalten wird, der durch Uebergiessen rnit wenig Chloroform fest wird. 
Nach dem Abgiessen wird die Substanz in Chloroform geliist und 
durch Ligroi'n gefallt, wodurch weisse , perlmutterglanzende Blattchen 
erhalten werden, die durch mehrfaches Umkrystallisiren aus einem 
Gemisch von Chloroform und Ligroi'n gereinigt wurden. 
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Die Saure schmilzt bei 660, ist in Wasser und Alkohol sehr 
leicht Ioslich, unloslich in Aether und Ligroi'n. Die Analyse gab 
folgende Resultate: 

Analyse: Ber. fiir ClOH13N03. 
Procente: C 61.53, H 6.66, N 7.1s. 

Ge t  D 63.15, )) 6.92, ,) 7.01. 

In verdiinnter Salzsaure lost sich die Pyridylathylmilchsaure 
leicht, doch bleibt beim Abdampfen das Chlorhydrat als zaher, sehr 
hygroskopischer Syrup zuriick der nicht krystaliinisch wurde. Da- 
gegen fallt durch Goldchlorid aus der Losung des Chlorhydrats ein 
Oel, das sehr bald zu Krystallnadeln erstarrt. Diese lassen sich aus 
salzsaurehaltigem Wasser umkrystallisiren und schmelzen dann bei 
83-84O. Bei 105O verlieren sie ein Molekiil Wasser. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H ~ ~ N O ~ H C I A U C I ~ ,  HaO. 
Procente: H2O 3.25, C 21.70, H 2.89, Au 35.55. 

Gef. )) )) 3.1G, )) 2130, )) 3.19, )) 35.94, 35.56. 

Die Pyridylathylmilchsaare besitzt einen ausgepragten Saure- 
charakter, der namentlich in der Fiihigkeit, Metallsalze zu bilden, 
hervortritt. 

Das C a l c i u m s a l z  wird bpim Kochen der Saure mit Calcium- 
carbonat unter Kohlensaureentwicklung erhalten. Beim Eindampfen 
der Mutterlange erhalt man weisse, rosettenartig angeordnete Krystalle, 
die aus heissem Wasser umkrystallisirt , in zarten, durchsichtigen 
Blattchen erhalten werden. Dieselhen sintern bei I OOo und schmelzen 
bei 105O. Bei dieser Temperatur geben sie das gesammte Krystall- 
wasser ab. 

Analyse: Ber. fiir (CloHlsNO&CCa, 4'/2 H2O. 
Procente: Hs0 15.91, C 47.16, H 6.4S, Ca 7.55. 

Gef. )> )) 15S1, )) 47.32, )) 6.9, )) 7.76. 

Das S t r o n t i u m s a l z  wird Lhnlich wie das Calciumsalz erhalten, 

Analyse: Ber. fiir (CloH12NO&Sr. 
bildet derbere Krystalle, die bei 14%- 144O schmelzen. 

Procente: Sr 1G.52. 
Gef. )) 16.57, 16.61. 

Das Baryum- und Zinksalz wurden nur als gelatiniise Massen 
erhalten. 

Wird das oben beschriebene Pyridylathyltrichloroxypropan mit 
alkoholischern Kali zersetzt, so entsteht die Pyridylathylacrylsaure 
nach der Gleichung: 

CgH3NCaHSCHaCHOHCC13 + 4 K H O  = 3 KC1 + 3 HzO 
+ C j H z N C a H g C H : C H . C 0 2 1 ( .  

Zur Darstellung tragt man das Pyridylathyltrichloroxypropan in  
siedendes alkoholisches Kali ein und kocht dann noch einige Stunden. 
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Nach dem Erkalten saugt man ron  dem gebildeten Chlorkalium ab, 
neutralisirt das  Filtrat mit Salzsaure und dampft zur Trockne ein. 
Den Riickstand extrabirt man mit absolutem Alkohol, kocht einige 
Zeit mit Thierkohle und dampft das Filtrat ein, wodcrch man einen 
hygroskopischen Syrup erhalt, der nicht zur Krystallisation zu bringen 
ist. Derselbe wurde mit kohlensaurem Natron zerlegt und das ent- 
standene Oel mit Aether aufgenornmen, wobei eine Schmiere zuriick- 
bleibt. 

Der  nach Verdunstung des Aethers bleibende Ruckstand ward 
in rerdiinnter Salzsaure gelost und durch Quecksilberchlorid ge- 
fallt, wobei ein bald krystallinisch erstarrendes Salz erhalten wurde. 
Dieses wurde nach mehrfachem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
in schwach gelb gefarbten Blattchen rom Schmelzpunkt 142O erhalten. 
Durch Zerlegung des Quecksilbersalzes mit Schwefelwasserstoff wird 
das Chlorhydrat gewonnen. 

Nach dem Eindampfen hinterbleibt dasselbe in derben, breiten 
Tafeln, die in Wasser und Alkahol leicht l6dich sind, sich beirn Er- 
hitzen bei 1700 schwarzen und bei 195 - 1970 unter Zersetzun 
schmelzen. 

Temperaturen schon Salzsaure abgegeben wird. 
Die Rrystallwasverbestimmung geschah bei 85 0 ,  d a  bei hoheren 

Analyse: Ber. f i r  40BiiNOaHC1, HaO. 
Procente: Ha0 7.77, C 51.53, H 6.04, C1 15.33. 

Gef. )) n ‘7.77, n 51.23, s 6.35, D 15.21. 

Aus der wassrigen Losung des Chlorhydrats fallt durch Natrium- 
carbonat die Pyridylathylacrylsaure als bald krystallinisch erstarrendes 
Oel aus. Zur Reinigung wurde sie aus heissem Wasser umkrystalli- 
sirt, wobei sie in feinen, sternfijrmig gruppirten Nadekn vom Schmelz- 
punkt 137O erhalten wird. Die Siiure ist in  kaltem Wasser schwer, 
in heissem Wasser und kohlensaurem Natron leicht 16slich. 

Aus der salzsauren Losung derselben wird durch Goldchlorid ein 
iiliges Doppelsalz gefallt, das alsbald zu feinen Nadelchen erstarrt. 
Durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsaure wird das Doppel- 
salz in sehr schiin ausgebildeten Prismen erhalten, die bei 980 
schmelzen. Die Analyse bestatigte die Formel: CloH11NOa HCl  Au (313. 

Ber. Procente: C 23.22, H 2.32. 
Gef. )> )) 23.26, D 2.S5. 


