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Base von stechendem, stark ammoniakalischem Geruch bei 87- 88@ 
iiber. Die Ausbeute betrug etwa 60 pCt. der Theorie. 

0.1237 g Sbst.: 0.3045 g Cog, 0.1379 g HsO. - 0.1504 g Sbst.: 0.3703 g 
COa, 0.1'726 g H20. 

CIH~N. Ber. C 67.61, H 12.68. 

Zur Feststellung der Natur der Base wurden noch cinige Salze darge- 
btellt: Oas C h l o r h y d r a t  bildet eine in Alkohol lbsliche, an der Luft zerfliess- 
liche Krjstallmasse, das Go1 dsalz liingliche, gefiedeite Krystalle, Schmp. 2050. 
Das P l a t i n s a l z ,  kleine Nadeln, aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt, zersetzt 
sich bei 189-l950. Das P i k r a t ,  gelhliche, kurze SHulen aus Alkohol schmilzt 
bei 11 1-1 120. In allen diesen Punkteo stimmt die Beobachtung mit den 
fiir das Pyrrolidin vorliegenden Angaben iibereio. 

Gef. )) 67.14, 6'7.15, 12.39, 12.82. 

728. A. Wohl, W. Herteberg und M. 5. Loeeni teoh:  
Ueber hydrirte Pyridineldehyde. 

[Mittb. aus dem chem. Instit. der Univ. Berlin und dem organ.-chem. Labor, 
der techn. Hochsoh. Danzig.] 

(Eingegangen am 14. December 1905.) 

,$ 1 m id o - d i p  r o  p i o n  a l  d e h J d -  t e t r a a  t h J 1 a c e  t a l  , 
,CHa.CH7.CH(OCsHp)2 

H N  -CH9.CH:,.CH(OCoHS)2 
Ein Theil p-Chlorpropionacetal wird mit 6 Theilen kalt gesat- 

tigten nmmciniakalischen Alkohols (ca. 5-fach normal) 9 Stunden lang 
in der Druckflasehe auf 118- 120° gehaltrn. Diese Temperatur darf, 
genau wie beim primaren A midoacetal, nicht langere Zeit iiberschritten 
werden. Der  Druck steigt auf etwa 23 Atmospharen. Nach Been- 
digung des Erhitzens filtrirt man vom ausgeschiedenen Salmiak 
und dampft den Alkohol moglichst weit aus einem Fractionirkolben 
ab. Man schiittelt den Destillationsriickstand mit wenigen Cubikcenti- 
metern Wasser und verdiinnt die iiberstehende Hauptmenge, ein Ge- 
misch von freien Basen und unverandertem Chlorpropionacetal , init 
Aether, um dariu gel6stes Hydrochlorat vollstiindiger in der wiiss- 
rigen Schicht aufzunehmeii. Diese zersetzt man nach der Ahtrenuung 
mit etwas Alkali, sattigt vollig rnit wasserfreier Pottasche, athert 
zwei Ma1 aus, fiigt diese atherische Liisung zur Hauptmenge, trocknet 
mit frisch gegliihter Pottasche, filtrirt a b  und destillirt nach dem 
Ahdampfen dee Aethers unter vermindertem Druck aus dem Oelhade. 
Man erhiilt drei Rohfractionen: bei 64--840, 84-157O, 157-175", allee 
bei 17 mm Druck. 
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Die Fraction 64- 840 besteht iiach Basicitat und Chlorgehalt in 
d e r  Hauptsache aus Chloracetal und primarer Base (50 g bei 200 ccm 
angewandten Chloracetals), die Fraction 84-1570 aim primarer und 
secundiirer Base (15 g), die Fraction 157-175" ilur aus  Letzterer 
(75 g )  Die so gewonnene Imidobase ist f i r  alle priiparativen Zwecke 
hinreichend rein; der Siedepunkt ist fast liir die gesamnite Menge 
161O und steigt iii Folge des Dickflussigwerdens des Destillationsrkck- 
standes nur langsam - indem noch Henige Tropfen iibergehen - 
bis 179. Der schwarze Ruckstand, der aus dem Oelbade nicht 
destillirbar ist, enthalt vermutlich tertiare Base. 

Ein innertralb eines Grades ubergegangener Theil wurde zur 
Analyse nochmals destillirt und der Siedepunkt der so ganz reiu 
erhaltenen Base zu 157", 15 mm, festgestellt. Das Imidoacetal ist 
fast farblos mit einem Stich in's Gelbliche, von basiscbem Geruch; 
dickfliissig, in Wasser ohtie Erwiirmen wenig IBslich, mischt es sicli 
mit den gewohnlicheii organischen LBsungsmitteln. Das specifische 
Gewicht ist 0.9466 bei 150. 

0.3611 g Sbst.: 0.7990 g COI,  0.3570 g HJO. - O.YSO0 g Sbst.: 1S.O ccm 
N, (?O", 7i0 mm'. 

ClcHz10, N. Ber. C 60.62, H 11.19, N 5.03. 
Gef. 60.35, 10.99, )) 5.49. 

Die S a k e  krystallisiren meist recht gut. 

M y d r o l y s e  d e r  A c e t a l b a s e .  
Der  Verlauf der Spaltung mit verdiiunter Oxahaure, Salzsiiure 

oder Svhwefelslure wurde nacli der Ripper 'scben Mettiode') durch 
Ti t r i t ion der nicht gebundenen schwefligen Saure rerfolgt. 

Vollsthndige Hydrolyse, sodass beide Aldebydgruppen durch 'Ti- 
tretion unverandert Dachweisbar warell, wurde nicbt erzielt. Das 
Maximum stellte ein Gleicbgesicht zwiscben Hydrolj se und Conden- 
sation (Reversion) dar, das 88 pCt. der Theorie an freien Aldehjd- 
gruppen entspricht. Beim Eindampferi der das  Maximum an Aldehyd 
enthaltenden Lnsuiigen bei 35O im Vacuurn wurden stets dunkle 
S j r u p e  erhalten, aus denen nichts isolirt werdeo konnte. 

Bei Behandlung mit rauchender Salzsiiure trat zugleich mit der 
Spaltung die Condensation des Dialdebyds zum MonoaldChyd ein. 

5 g Acetal werdeii, entsprechend der von E. Fi s c  h e r  fur die Dar- 
stellung des Arnirioacetaldehyds grgebenen Vorscbrift, mit etwas 
Wssser verdiinnt, stark abgekiihlt uiid in die sechsfache Meuge 
rauchender Salzsaure, die sich in einer Kaltemischung betindet, tropfen- 
weise eingetragen. Es scheidet sich dns aalzeaure Salz des Acetals 

1) Xonatsh. f i n  Ohem. 21, 1079. 



eofort krystallinisch aus, geht aber in einigen Minuten ohne Heraus- 
nehmen aus der Kiiltemischung in LBsung. Die Fliiseigkeit lasst 
inan mit der Eismischung in 4-5 Stunden auf Zimmertemperatur 
komnien, wubei sie eine leichte Braunung annimmt, dampft dann im 
Vacuum bei 35O moglicbst weit ein und stellt den erhaltenen gelb- 
brnunen Syrup iiber Nacht in den mit Schwefelsaure und Kalk be- 
schickteu Vacuumexeiccator. 

N i t  r o p h e n y 1 b y d r a z o n - c h 1 o r  hy  d rat. 
Der wie oben dargestellte Syrup aus 2.77 g (l/loo Mol) Acetal 

wird in 5 ccm Wasser in Losung gebracht und dann eine Liisung 
von 1.6 g (ca. l / l o ~  Mol) Nitrophenylhydrazin in der berechneten 
Mengr Salzsaure hineinfiltrirt. Wenu nian io geniigender Concen- 
tration arbeitet, so scheidet eich nach kurzer Zeit das Nitrophenyl- 
hydrazonchlorhydrat krystallinisch aus. Nach zweietiindigem Stebeu 
bei gewohnlicher Temperatur ist die Fiillung vollstandig und fast 
quantitativ; man darf sie aber nicht durch Reiben beechleunigen, wenn 
man nicht amorphe Abscheidung erhalten will. Die Krystalle wurdeii 
abgesaugt, dreimal mit Wasser gedeckt, einmal mit Alkohol und eiu- 
ma1 rnit Aerher gewascheu und bie zur Gewichtsconstanz in vacuo 
getrockuet. Die rotbgelbe Substanz eintert bei 173.5" und schmilzt 
unter Zersetzung bei 251°. Sie ist ein salzsauree S a l z ,  sehr hygro- 
skopiscb und muse, mit riel Kupferoxyd gemischt, sehr langsam ver- 
bra 11 n t w erden. 

AgCI. - 0.1082 g Sbst.: 18.6 ccm N (ZOO, 762 mm). 
0.1346 g Sbst.: 0.2491 g CO,, 0.0712 g HgO. - 0.2014 g Sbst.: 0.1013 g 

HCI, NH (CHs.CHi.CH :N.NtI.CsHr.NOg)s. 
Ber. C 49.61, H 5.05, N 22.50, Cl 8.15. 

HnC C.CH: N.NH.CsEr.NOs 

n n 5097, 5.31, * 19.@2, 12.57. 

Gef. n 50.47, n 5.87, )) 19.72, 12.38. 

$-  A e t h )  l i  m I d o  - D i p r o  p i o n  a l d e  h y  d -  t e  t r a h  t h y  l a c e  t a1 , 
,CH1.CHa CH(0CzHa)z 

CZ Hs * N,cH 2 .CH:, .CH(OCz H s ) ~  ' 

100 g wasserfreies Aethylamio, in 200 g trocknen Benzols') gelost, 
werden mit '170 g Chlorpropionacetal rermiccht und das Gemenge in 
einem eisernen Autoclaven 6-8 Stunden auf 135-140" erhitzt. Der 
zunachst aufrretende Druck ron 5--6 Atmosphiiren nimmt uiit den1 
Fortschreiten der Reaction rtlliiiithlich ab. 

- 
1) Vergl. W i l l s t a t t e r ,  diese Berichte 35 ,  602 [I905]. 
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Das Reactionsproduct wird durch Absaiigen rom ausgeschiedenen 
salzsauren Aethylamin befreit und das Filtrat erst bei gewobnlichem 
Drncke auf dem Wasserbade, dann bei circa 25 mm der Destillation 
unterworfen. Bei 50" w i d  die Destiljation unterbrochen, irn Destillate 
finden sich neben Beuzol unveriindertej Cblorpropionacetal und e twm 
seciindare Base. Der niickstaud enthalt tertiare und secnndarc Base 
und weitere betrachtliche Mengen uuverandertes Chlorpropionacetal. 
Um diese von den Basen zu trrnnen - was dtirch fractionirte Destil- 
lation nicht gut geschehen kann -- werden die Letztcren durch sehr 
schwaches Ansauern des mit etwas Wasser versetzten iind gut gekiihl- 
tcn Destillationsriickstandes mit Salzsiiure in die Chlorhydrate fiber. 
gefiihrt und durch dreimaliges Ausschiitteln mit Aether von Chlor- 
acetal befreit. Aus der zurfickbleibeoden wassrigen Liiaung der salz- 
sauren Basen werden diese durch Usbersattigen mit festem Kalium- 
carbonat in Freiheit gesetzt, in Aether aufgenornmen, 12 Stuudeu iiber 
frisch gegliihtem Kaliumeai bouat getrocknet, der Aether abgedunstet utid 
der Riickstand bei 15-16 m m  Druck fractionirt. 

Der  Vorlauf bis circa 1 1 0 0  entbalt hauptsfchlich eecundare Raw, 
der Zwischenlauf ist klein und besteht aus beiden Hasen. die Haupt- 
fraction zwischen 150° und 170° enthalt nur tertiare Base. I m  Destilla- 
tionekolben rerbleibt ein dunkel gefiirbter Riickqtand. 

Die so erhaltenen Robprodncte werden durch wiederholtes Frac- 
timiirai Lei 13 mm Druck gereinigt. Man erhllt  au9 der oben ange- 
gebenen Menge ca. '20 g secundare und bis 135 g tertiiire Base. 

Weiin es sich riicht urn die gleichzeitige Gewitinung der secundaren 
Base handelt, sondern nur urn die der tertiaren, so befreit man Tor- 
theilhafter das Reactionsprodnct durch Abdestilliren im Vacuum bie 
ca. 50° vnn BPnzol, schiittelt den Riickstand mit concentrirteni Kalium- 
hydroxyd gut durch (urn die kleine Mengen der Hydrocblorate der 
Rasen zii zersetzen), hebt die Basen ab nnd unterwirft sie nach dem 
Trocknen der Destillation Der Vorlauf nnd der Zwischenlauf kiinnen 
dann zur Darstellung neuer Mengen der tertiaren Base mit Verwenduug 
tinden. 

D i e  tertiare Rase ist eiri ziemlich dickes. fast farbloses Oel, mit 
der Zeit gelb,  spater roth wcrdeud, das sich leicht in den gewiihn- 
lichen organischen Losungsmitteln, schwer dagcgen in Wnsser liist. 
Sdp. 1590 bei 13 mm, 95O bei 0.06 rnm Drock (Bad 115"). 

N (18.80, 749 mm). 
0.1876 g Sbst.: 0.432.5g COa, 0,1949 g H20. - 0.3012 g Shst.: 11.6 ccm 

C I ~ H ~ ~ O ( N .  Ber. C 62.9(3, H 11.47, N 4.59. 
Get. * 62.38, D 11.54, 4.41. 
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Das P l a t i n s a l z ,  ( C 1 6 H 3 ~ 0 ~ N ) a . H a P t C l ~ ,  bildet nach dem Um- 
krystsllisiren aus warmem, verdiinntem Alkohol gelbe Octaeder; 
Schmp. 92-93O (corr.) unter Zersetzung. 

0.0540 g Pt. 
0.2776 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.0539 g Pt. - 0.2809 g Sbst. 

Ber. Pt 19.12. Gcf. Pt 19.06, 19.22. 

CH 
N .  A e t h y I - A3 - t e t r a h  y d r o p y  r i d i n -$-a 1 d e - C H / y C .  C t-10 

11 y d - C h I o r h y d r a t , CHa',,'CH2 
N (CdHs),HCI 

Die Spaltoog des Acetals kann mit besserer Ausbehte ohne dell 

erheLlicben Ueber~chuss  an rauchender Salzsiiure, der der F i s c  her -  
schcii VOI -thrift entspricht, susgefiihrt werden. 

I n  35 ccm rauchender, mit Kaltemischung abgekiibl ter Salz&qre 
werden 50 g Base langsam zugetropft; da3 Reactionsgemiscl~ wird 4-5 
Stdu. bich selbbt iiberlassen, wobei leichtc Gelbfiirbung eintriit, llnd dano 
im Vacuum bei 35-40° bis zu ganz dicker Consistenz eingedaiupft. Der  
erhaltene Syrup krptal l is i r t  nicht beim Siehen, sondern merkw iirdiger- 
wcise erst iiach vorherigem Erhitzen, dann aber sofort. Die Farbe  
des  sslcsauren Aldehyds hiingt i n  hohem Maasse von der Art dieses 
Erhitzens ab. Am besten iet es, den beim normalen Verlaufe gelb- 
braunen Syrup auf freier Flamme vorsichtig, aber schnell, bie gerade 
zum Beginn des Siedens zu erhitzen und noch heiss in  eioe Kryetalli- 
eirschale auszugieesen. Eine etarke Rothbrauofarbung darf hierbei 
nicht auftretrn E s  empfiehlt sich, nicht mehr als 50 g der Base auf 
ein M:il zu rerarteiten. 

Der Krystallbrei wurde ahgeeaugt und mit verdiinntem Alkohol 
oachgewaechen. Durch wiederholtee vorsichtiges Eindnmpfen der 
Muiterlangen auf dem Waeeerbnde k6nnen noch weitere Mengen salz- 
sauren Aldehyde krystallinisch erhalten werden, die letzmn Mengen 
durch Aufstreichen auf Thon. Die erste Krystallisatioo ist weiee oder 
schmotzigweiss, die iibrigeo eind mehr oder weniger gelb - bis 
citronengelb - gefarbt. Die Ausbeute an diesem fiir die meisten 
p iparar iven  Zwecke auereichend reinen Material ist 70-80 pCt. 
d e r  Tbeorie. Durch Umkryetallisiren aus warmem verdiinutem Alkohol 
er L&lt man vollstiindig farblose ) manchmal ceniimeterlange Krystalle 
vom Schmp. 208O (corr.). 

Der ealzsaure Aldehyd ist in Wasser unter starker Warmeab- 
aorpiion leicht, in  kaltem Alkohol echwer, in heissem, verdhntem 
Alkohol Ieicht loslich. In Aether, Aceton uud Benzol ist e r  unl8slicb. 
E r  reducirt kraftig ammoniakalische Silberliisuog und F e  h 1 i ng'sche 
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Lijsung und giebt rnit Phenol oder 1-Naphtol und concentrirter Scbwe- 
felsaure rothbraune Farbungen. 

0.1414 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.2823 g COs, 0.1054 g HaO. - 
0.2005 g Sbst: 0.1629 g AgCI. - 0.3252 g Sbst.: 0.2650 g AgCI. 

Bcr. C 54.70, H 7.98, C1 20.23. 
Gef. )) 54.45, 3 8.28, 20.10, 20.18. 

der Componenten beim Stehen irn Vacuum in Form gelber Wiirfel 
die bei 190" unter Zersetzung echmelzen. 

Man erhalt dae Platiusalz aue der concentrirten, wassrigen Liisung 

0.2539 g Shst. (bei 1000 getrocknet): 0.0725 g Pt. 
Ber. Pt 28.34. Gef. Pt 28.55. 

CH~.C,,CH:N.NH.C~HI.NUP. 
N i t r o  p h e n  y 1 h y  d r a z o n ,  Cs H 5 .  N< >CH, H CI 

CHa . CHa 
Zu der etwa 20-proc. Losung der vorstehend beechriebenen salz- 

sauren Aldehydbase wird eine filtrirte Liisung der berecbneten Menge 
salzeauren Nitrophenylhydrazine in wenig Wasser zugesetrt. Das  
Hydrazonhydrocblorat scheidet eich innerhalb einer Stuode fast quan- 
titativ krystallinisch aus. Aus verdiinntern Alkohol krystallisirt es in 
rothgelben, sehr hygroskopischen Nadeln, die, im Vacuum getrocknet, 
den Schmp. 2630 zeigen, wobei Zersetzung eintritt 

0.1051 g Sbst.: 16.4 ccm N ("1.5(: 759 mm). - 03077 g Sbst.: 0.1362 g 
AgCI. 

CiiHi90aNdCI. Ber. N 18.03, C1 10.43. 
Gef. * 17.71, )) 10.95. 

C H  
iV- A e t  h y 1- dp- t e t r a h  y d r  o p J r i d  i n -  CHa/>C. CH : N . OH 

$ - a l d o x i m - C h l o r h y d r a t ,  CH~~,,~CH, 
N(CsHb), HCI 

Dorch Vermischen einer concentrirten wassrigen Liisung von 1.76 g 
ealzsaurem Aldehyd mit einer ebenfalle concentrirten Lasung von 
0.7 g ealzsaurem Hydroxylamin entsteht dae salzsanre Oxim des Al-  
dehyds, das  sicb nach einigem Stehen in farblosen, manchmal centi- 
meterlangen Nadeln aueecheidet und aofort analysenrein ist; Ausbeute 
etwa 90 pCt. der Theorie. Bei Verweridung meniger reinen Materials 
erhalt man znnachst nur 50-60 pCt.: ee gelingt aber, aus den Mutter- 
laugrn noch ca. 30  pCt. zu erhalten, wenn man das eine Molekfil bei 
dieser Reaction freigewordener Salz+aure durch Zueatz der berech- 
net e n Menge Kali u m carbonat abst u m p ft . 

Das salzsaure Oxim lost sich in Wasser, wenig in absolutem Al-  
kohol und garnicht in Aether oder Aceton. Das  C'mkrjetalli,iren 



geschiebt am besten aus verdiinntem Alkohol. Schmp. 248-249O (corr.). 
Zur Analyse wurde Lei 105 - 1 loo getrocknete Substanz (hierbei Rosa- 
fiirbung ohne nachweisharen Gewichtsverlust) versendet. 

0.1294 g Sbat.: 0.5373 g CO,, 0.0916 g H,O.-O.1718 g Sbst.: 21.4 ccm 
K (IG.U”, 756 mm). - 0.2582 g Sbst.: 0.1956 g AgCI. 

Her. C 50.39, H 7.87; N !4.70, C1 18.64. 
Gef. 50.02, )) 7.87, )) 14.64, B 18.73. 

CH 
S- A e t h y l -  A$- t e t r a  h y d r o -  

py  r i d  i n - p -  a l d  o x i m  , 
C H r ” C . C H : N  .OH 
CHz,,!CHa 

N.CPHJ 
Es gelingt nicht, das freie Oxim durch Vermischen der Compo- 

iienten zu erhalten. Rei irllen derartigen V ersuchen resultirte immer 
ein Syrnp. Das Oxim kann aber in fast quantitatirer Ansbeute aus 
dein Hydrocblorate durch Urnsetzung rnit Kaliumcarbonat gewonnen 
werden. 

2.0 g des Oximhpdrocblomts, in 20 ccm Wasser ge169t, werden 
rnit iilerscbiissigem, feingepulrertem Kaliumcarbonat versetzt, worauf 
sich das in Wasser ziemlich schwer losliche O x h  sofort in weissen 
Schuppen ausscheidet. Dpr Mutterlauge kann durch Ausschiitteln rnit 
beissem Benzol noch einc weitere Menge des Oxims entzogen werden. 
Nach Umkrystallisiren aus Berizol ist das Product analysenrein und 
schrnilzt bei 134O (corr.). E3 ist leicbt Ioslich in warmem Alkohol, 
Aether. Aceton und Renzol, sch werw loslich in heissem Wasser, un- 
liislicb in Petrolather. Fur  die Darstellung des Oxirns ist es notbig, 
ganz reines und farbloses Hydrochlorat zu verwenden, da  es sonst 
barzig und gel\, ausfallt und weder durch Umkrystallisiren, noch durcb 
Kochen der wissrigen LBsung rnit Thierkohle rein zu erbalten ist. 

0.1977 g vacuurntrockne Sbst.: 23.0 ccm N ( 1  5.0°, 748 mm). 
Ber. N 18.1s Gef. N 18.17. 

CH 
S- A e t h y I -  4’. t e t r n  b y d r n  p y r i  d i n -  CHi, ’%C CH: N .  0. COCHs 

6 - a l d o x i m -  A c e t n  t ,  C H ~ , , ~ C H ~  
N.CaH5 

Wic oben schon erwiihnt wurde, wird das  salzsaure Oxim durch 
Einwirkurig von Essigsaureanhydrid nicht -- wie man batte erwarten 
kiinnen - zum Sitril nbgebaut, sondern es eutstebt eine Acetylver- 
bindung. 

I .!I g Oximhydrocblorat wurden mit I0 ccm Eseigsaureanhydrid 
und 1.0 g geschmolzenem Natriumacetat kurze Zeit zum Sieden erhitzt. 
Das Reactionsproduct wurde mit Wasser verdiinnt, mit Kaliumcarbo- 
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oat  ubersiittigt, ausgeiithert, die iitherische Losung nach dem Trocknen 
mit Kaliumcarbonat von Aetber befreit uud der Riickstand destillirt. 
Es siedet bei 102-1050 (0.1 rnm). Es miscbt sich mit Wasser, Al- 
kohol, Aceton, Aether und Essigester, dagegen nicht mit Benzol und 
Petrolather. 

0.17% g Sbst.: 0.3542 g COS, 0.1287 g H?O. - 0.1689 g Sbst.: 21.2 ccm 
N (.20.:O, 7.50 mm). 

Ber. C G1.23, H S.16, N 14.29. 
Gel. * 60.71, )> 8.28, )) 14.42. 

CH 
CHz1=".C.CN A'- A e t h y I - AP - t e t ra 11 y d r o p y r i d  i n -  

p c - n i t r i l - C h l o r h J . d r a t ,  CH., ,,'CIlO 
N.C2H5, HCI 

5.7 g feiii gvpolrertes, salzsaures Oxim werdeir in 25 g rnit Eis 
gekiihlten, friscb destillirten Tbionylchlorids altrniihlich eingetragen. 
Nachdem die heftig verlaufende Reaction VOI iiber ist, wird das Thionpl- 
cblnrid im Vacuum abdestillirt, der trockne Riickstand rnit Wasser 
aufgenommen, 6ltrirt und auf dem Waeserbade bis zur beginnenden 
Rrptallieation eingedampft. Durch zweirnaliges Umkryetallisiren aus 
verdaniitem Alkohol erhiilt man das salzsaure Nitril in scbneeweissen 
Nadeln vom Schrnp. 265 -266" (corr.). Die gefiirlten Mutterlangen 
liefern nach oorheriger BebaLdlung rnit Thierkohle weitere Mengen 
reines Product. 

Das ealzeaure Nitril ist in kaltem Wasser und in heissem Albohol 
leicbt, in kaltem Alkohol weniger leicht liislich, in Aether und Aceton 
unloslich. 

0.1699 g Sbat. (bei l l O o  getrocknet): 0.3480 g COs, 0.1129 g HsO. - 
0.1611 g Sbst.: 22.9 ccm N (.22.4O, 745 mm). - 0.1879 g Sbrt.: 0.1565 g AgC1. 

Die Ausbeute betriigt 75-80 pCt. 

Bei 1100 ist eine langeame Sublimation zu beobacbten. 

Ber. C 55.65, H 7 54, 
Gef. 2 55.S6, )) 7.39, 

N - A  e t h y l  - 7-c h l o  r- p i p e r  i d i  n- 
p - a l d  e b y d - d iii t ii y 1 a c e  t a1 , 

25 ccm absol. Alkohol wurden 
fiirrniger Salzsiiure gesiittigt, 8.8 g 

N 16.23, C1 20.68. 
)) 16.17, )) 20.59. 

CH Cl 
C H2"C I H . CH (0 C2 Ha)* 
CAb,,'CHa 

N.CzH5 
unter starker Kiihlnng rnit gas- 
salzsanrer Aldehyd auf eiomal - 

eingetragen , weiter Salzsiiure bis zur Sattigung eiogeleitet und eine 
halhe Stunde btehen gelassen. Der griisste Theil der SalzPiiure wird aus 
dern Reactionsproduct durch Absaugpn rnit der Wasserstrahlpumpe ent- 
fernt, d a m  wird rnit festem Kaliumcarbonat ubersiittigt und durch eineri 
kleinen Wasserzusatz die Neutralisation zu Ende gefiihrt. Nnchdem durch 
Erhitzen auf dem Wasserbade der Alkohol verjagt ist, wird das auf 
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der Oberfliiche schwinimende Oel abgetrennt, die wassrige Schicht niit 
Acther ausgeschijttelt und die Ausziige niit dem Oel vereinigt. Dire so 
gewonnrrie Rob product enthiilt noch unveranderten Aldehyd, welcher 
durch fractionirte Destillatinn davon nicht getrennt werden kann, d a  
die Siedepunkte beider KZirper sehr nahe bei einmder liegen. Die 
abgekuhlte iitherische Liisung des Gemisches wird deshalb durch 
Schiitteln niit wissriger Natriumbisulfitlosung von Aldehyd befreit, 
mit Kaliumcarbonat getrocknet, der Aether abgedampft und der Ruck- 
starid der Destillntion unterworfen. 

Das Chloracetal erhalt. man so als farblnse, brim liingeren Stehen 
sich jielbfarbende, olige Fliissigkeit vom Sdp. 79-80° (93" Badtemp., 
0.05 mm). Es liist sich in Alkohol, Aether, Benzol und Petrolather, i n  
Tasser  ist es nicht nierklich liislich. Die Ausbeute betriigt nur 4 0  pCt. 
der  Throrie. Fur die Darstellung dieses Acetals k:inn man aber 
FOU unreinerri, salzsaurrrn Aldrhyd Gebrauch machen, wie er z .  B. 
fiir die Oximdarstellung iiberhaupt nicht rerwendbnr ist. 

0.20019 g Sbst.. (zweimal destillirt): 0.1275 e; COs, 0.1712 g 1I20. - 
.O.li95 p Sbst.: 8.S ccni N (19", 752 mm). -- 0.3019 g Sbst.: 0.1742 e; .ZgCI. 

Rev. C 57.72, H 9.G2, N 5.61. CI 14.5'3. 
(ief. P 57.79, >) 9.42, ) 5.67, n 14.27. 

CH:, 
-V- A e thy1  - p i  p e r i d  i n - # -  a1 d e  h y d - CH2' ',CH . CH(OC2 Hi):, 

d i i i t h y l  a c e t  a l ,  CH?- ..,--CH2 
N.CaH,  

In 5.0 g Chloracetal, in 100 ccm absoliitem Alkohol gelost, wer- 
den am Ruckflusskubler in der diedehitze 8 g metallisches Natriurn 
auf einmal eingetragrn und nach und nach so vie1 absoluter Alkohol 
zugesetet, daes das gesammte Natrium in Lasung geht. Durch vor. 
sichtiges Verseteen des abgekiihlten Reactionsproductes mit Wasser 
und  Vertreiben des Alkohols auf dem Wasserbade scheidet sich de r  
griisste Theil des chlorfreien Products als Oel ab. Der Rest M i i d  

der  wassrigen Schicht durcli Ausiithern entzogen, die iitherischen Alp, 
euge werden rnit dem Oele vrreinigt und rnit Kaliumcarbonat getrocknet. 
Der nach Abdanipfen des Aethers zuriickgebliebene Riickstand wird 
iiber Baryumoxyd deatillirt und das Acetal so als wasserhelles, 
farbloses Oel erhalten, das sich in Alkohol, Aether, Aceton, Beiizol 
und Chlorotorm, dagegcn nicht merklich in Wamer, lost. Es siedet 
bei 65-65' (0.04 mm, Bad 76O). Ausheute 80 pCt. und darcber. 

0.1939 g Sbst. (zweimal tlestillirt): 0.4759 g Cog, 0.2012 g H20. - 0.2009 g 
Sbst . :  11.8 ccni N (19.4(', 739 mm). 

Ber. C 66.98, H 11.69, N 6.51. 
Gcf. ) 66.94, * 11.53, )) 6.8;. 
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