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L6sung von Phenylhydroxyiamin und Amylnitrit - darsteilte, teils 
unter Zusatz von Ather aus  ammoniakalischeul Alkohol einige Male 
umkrystallisierte. Unter Anmendung unserer Permanganat-Nethode 
lieS sich Bkeine Spur  Phenylnitramincc auffinden. 

111. Wir  zersetzten 19 g des Kaliumsalzes in  der unter 11. ange- 
gebenen Weise, fiigten aber z u r  Losung des Salzes 0.5 g Satr ium- 
nitrit hinzu. I n  diesem Fall erhielten wir Spuren einer Saure bezw. 
Pseudosaure, die ohne Zweifel Phenylnitramin war, denn - als map 
sie im Reagensglas mit verdunnter Schwefelsaure erhitzte - gingenc 
klare, g e l b e  Tropfen‘) fiber, die nach dem Diazotieren rnit a-Xaph- 
tholat violettrot ,kuppeltena und sich - nach der Reduktion rnit Zmk 
und Salzslure - auf Zusatz von Ferrichlorid roteten. 

Auch dieser Versuch wurde mit 20 g des nach obiger Methode 
als frei von Pheuylnitramin erwiesenen Ammoniumsalzes und 0.6 g 
Natriumnitrit in  genau gleicher Weise von Hrn. Dr. B a u d i s c h  2, wieder- 
holt, der  zwar ebenfalls das Nitramin wegen Materialmangel nicht zu 
isolieren vermochte, es aber durch eine Reihe typisch auftretender 
Farbreaktionen (auch B L a u t  b s Violet(() mit voller Sicherheit nachwies. 

Z u r i c h ,  Analj-t.-chem. Labor. d. Tecbn. Hochschule. 

207. Paul Rabe und gar1 Kfndler: Wber die Synthese 
dee Dihydro-chinicins und der ~-[i’’-Piperidy)]-propions~ure- 

(Zur Kenntnis der China-Alkaloide, XXI.). 
[Mitteilungen aus deru Cheruiachen Institct der Universitit Hanibuug.] 

(Eingegangen am 15. August 1919.) 

Die unten beschriebenen Yersuehe bilden die unmittel bare Fort- 
setzung unserer Mitteilung : Eber  den -4ufbau von Chinotoxinen a)- 

I. 
Uber die Synthese des Dibydro-ohinieins (Dihgdro-chinotnxins). 

Die von uns aufgefundene Nethode zur Synthese ron  China- 
toxinen besteht im ZusarnmenschweiBen von y Chinolin-carbonsLuren 
mit solchen Piperidyl-propionsauren, i n  denen der Propionskurerest 
durch Vermittlung seines $-Kohlenstoffatoms a n  der y-Stelle des Pi-  
peridinringes haftet. 

Mit Hilfe dieser Xethode 
eines Chinatoxins verwirklicbt : 

1) Vergl. S. IS41, FuBnote I. 
3) B. 61, 1360 [191Sl. 

baben mir damals die erste Synthese 
es wurde das D i h y d r o - e i n c h o n i c i n  

Vergl. S. 1841 FuBnote 3. 
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(Dihydro-cinchotoxin) ausgehend von den Estern der Cinchoninsawe 
und des A'-Benzoyl-homocincholoipons (Formel 11) aufgebaut. 

Jetzt haben wir an die Stelle des Cinchoninsaureesters den um 
ein Methoxyl reicheren C h i n i n s a u r e e s t e r  (I.) gesetzt und so einen 
8-Ketoosaureester (111.) und a m  ihm durch Entfernung des Carb- 
athoxyls und des Benzoyls das bekannte D i h y d r o - c h i n i c i n  (Di- 
hydro-chinotoxin) der Formel IV erhalten. Zu seiner Identifizierung 
wiederholten wir bisber nicht veroffentlichte Versuche, indem es in 
das D i h y d r o - c h i n i n o n  (V.) umgewandelt wurde, ein Chinaketon, 
das aus dem Dihydro-chinin durch gemiiaigte Oxydation hervorgeht '), 
rund das nach bisher sbenfalls noch nicht bekannt gegebenen Ver- 
suchen sich zum D i h y d r o - c h i n i n  und D i h y d r o - c h i n i d i n  redu- 
zieren lafit. 
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K o n  d e n  s a t  i o n d e s [ N -  B e n  z o y 1 - b o m o c i n c h o 1 o i p  o n] - e s t e r s ') 
m i t  C h i n i n s i i u r e e s t e r .  

Acluimolekulare Mengen der beiden Ester, gellist in wenig Benzol 
(etwa in der Halfte der Gewichtsnienge dea Benzoyl-homocincholoipon- 

1) A l f r e d  I r s c h i c k ,  1naug.-Dissert, Jens 1913. 
?) A. Kaufrnann und P. B r u n n s c h w e i l e r ,  B. 49, 230'2 [1916]. 

Siehe auch Itabe und Kindler ,  B. .51, 13FO [1915]. 
Berichte d. D. Clrem. Gesellschaft. Jahrg. L11. i 20 
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esters), wurden entweder im Einscbmelzrohr oder i m  Rundkolbeu 
unter RuckfluB und Turbinieren I) rnit der aquimolekularen Menge 
Natriumiithylat bei etwa 80° zur Reaktion gebracht. Das  Natrium- 
athylat war gewonnen worden entweder in der iiblichen Weise durch 
Losen von Natrium i n  S l k o h o l  und Entfernen des Alkohols odcr 
besser nach der Vorschrift von B r b h l  und B i l t z z )  durch Einwirkung 
der berrchueteo Menge Alkohol auf fein zerstaubtes i n  Benzol sus- 
pendicrtes Natrium unter kraftigem Turbinieren. %ur Aufarbeitung 
wurde das Reaktioosprudulit rnit Eiswasser versetzt, die henzolisc-he 
Loeung, welche die unverinderten Ester enthalt, von der wal3rigen 
alkalischen Losung abgetrennt und dieser waBrigen Lasung nach dem 
Ansauern mit Schwefelsaure bis zur  Blauung von Xongopapier d a s  
Kondensationsprodukt entzogen. L)er mit Natriumsulfat getrocknete 
iitherische Auszug hinterlie0 den 8- K e t o n s i i u r e e s t e r  (111.) als ein 
rotlicbes dickes 01, das bisber nicht krjstallisierte. Die Ausbeute 
an p-lZetonsiiureester 1&Bt sich dadurch rermehren, da13 man die nicht 
in  Reaktion getretenen husgangsmaterialien abermals der Ronden- 
sation unterwirft. Zu  dem Zwecke wurde obige benzolische Liisung 
nach dem Trockneu uber Kaliumcarbonat eingeeugt und mit der  
entsprechenden Nenge Natriumiithylat wie angegeben bebandelt. Ge- 
samtausbeute etwa .i5 O!O der Theorie. 

V e r s e if u n g d e s p'- X e t o n s a u r e e s t e r s z u m D i h 1- d r o - c h i n i c i rn 
(D i h y d r o - c h i n o  t o x i n). 

Sie trat beim 4-stii~digen Kochen des 6-Ketonsaureesters (111.3 
mit der zehnfachen Sfenge 17-proz. Salzaaure ein Dss Eeaktions- 
produkt wurde nach dem Erkalten von ausgeschiedener Benzoesaure. 
befreit, dann bis zur schwach sauren Reaktion auf Lackmus mit 
Natronlauge veraetzt und ausgeathert, endlich stark alkalisch ge- 
macht und wieder ausgeiithert. D e r  zuletzt gewonnene Atherauszug. 
enthalt das Chinatoxin. Er hinterlie6 nach dem Trocknen mit Ka- 
liumcarbonat das Dihydro-chinicin (IV.) in  einer Ausbeute von 55 "/,- 
der  Theorie. 

Das Praparat  erwies sich als identisch mit dem durch Umlage- 
rung von Dihgdro chinin erhaltenen Chinatoxin Es gab namlich 
wie dieses die Farbreaktiouen mit Diazobenzol-sulfonsaure und mi t  
Nitro-thiophen-haltigem Nitro-benzol. Wichtiger ist die Uberfuhrung 

I) Riihrvorrichtung mit Quecksilber- oder Xylol-VerschluB. 
2, B. 24, 649 [1891]. 
a) 0. Hesse ,  A. 241, 273 118871. Wir fuhrten die Umlagerung mit- 

Essigsiiure herbei. 
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i n  das  D i h y d r o - c h i n i n o n ,  ror i iber  erst spater in anderem Zu- 
sammenhange ausfuhrlich berichtet werden sqll. Hier seien nur  
einige Belege fur die Ubereinstirnmung mit einem Dihydro-cbininon- 
Priiparat angegeben, das I r s c  hick1) durch Oxydation von Dihydro- 
chinin gewonnen bat. 

Das synthetisierte Dihydro-chiuinon schmolz bei looo, ebenso 
wie eine Mischprobe. Es zeigte Mutarotation und gab in absolut 
alkoholiscber Losung als Endwert [u]? = + 7:3.15O, wiihrend I r -  
s c h i c k  in  96-proz. Alkohol [a]::' = + 65.00° gefunden hat. 

0.1053 g Sbst.: 0.2857 g ' 2 0 2 ,  0.0752 g HpO. 
C20HzrNaOa (324.21). Ber. C 74.03, H 7.46. 

Gef. * 74.00, * 7.99. 
0.4460 g Sbst. zu 25 ccm in ltbsolutem Alkohol bei 17" gelost. Drehung 

im 2-dcm-Rohr bei 190 fiir Natriumlicht nash 1 Std. 2.9501 nach 24 Stdn. 2 . 6 3 O  
uud nach 48 Stdn. 2.610.nach rechts. Mithin Endwert fur [n]: = + 73.150. 

. . . 

11. 
Uber die Synthese der &[y'-Piperidyll-propionsaure. 

Man kann das Chinin (1'1.) als ein Derivat einerseits des Chi- 
uolins, andererseits des Chinuclidins (VIII.) auffassen und daher das 
[ C h i n  ol y l-41 - [ c  h i n  u c l i  d y 1- 2'1 - m e  t b  a n  (VII.) als dessen Mutter- 
substanz bezeichnen. 

Zur Gewinnung dieses zweifach substituierten Mechaus steben 
zwei Wege zur Verfiigung, ein ab -  und ein anfbauender. 

CH~:CH.CH-CH-CHH~ N 
I I , / \/\ 

1 1 '  
CB~-N--CH GH(OH) 

VI. I ( c H ~ ) ~ I  i.,l,J.oCH3 

CH1 C H -  CHp N 
j I /\A\ 

VII. j ( C H 2 ) 2  1 / ; I  ,,,,, 

CHH~ N CH CHa 

Beim Beschreiten des ersten Weges wird man zweckmal3ig nicht 
das  Chinin selbst, sondern das  urn ein Methoxyl armere Neben- 
alkaloid, das  Cinchonin, dem Abbau unterwerfen und dabei zwei 
Reihen oft bewahrter Reaktionen, ngmlich: R.OH -F R.Cl -+ RH 
und R.CH:CH2 -+ R.COOH--t RH, anwenden. Dahin zielende 

1) Am angegebenen Orte. 
120. 
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Versuche sind bereits von Hrn. H o l l a n d e r  im hiesigen Institute in 
Angriff genommen. 

Vielleicht noch aussichtsvoller ist der Aufbau irn Sinne der  Er- 
gebnisse des Abschnitts I. Man hiitte demnach als Ausgangsstoffe 
die Cinchoninsaure und die $-I?’- P i p e r  i d  y I] - p r o p  i o n s a u r  e (IS.) 
zu verwenden. Diese war allerdings noch unbekannt. Ihre  Synthese 
teilen wir im  Folgenden mit. 

Die Synthese geht vom y - M e t h y l - p y r i d i n  des Steinkohlen- 
teeres aus und benutzt eine Reaktion, die schon wiederholt zur Ver- 
langerung einer Seitenliette in der Chinolin- und in der  Pyridin-Reihe 
gefiihrt hat, namlich die Verwandlung reaktionsfahiger Methyle mittels 
C h l o r a l ’ ) :  R CH, -* R.CHa.CH(OH).CC13 -+ R.CH:CEI.COOH. 

In der gleichen Folge von Reaktionen entsteht nun nach unseren 
Versuchen aus y - M e t  h y 1-py r i d i  n (y - P i c o l i n )  zunachst durch 
Yereinigung mit Chloral dss  ( L  T r  i c  h l  o r ~ p -  o x  y - y - [ y ’ -  p y r  i d  y 11 - 
p r o p  a n ,  K C j  H, . CHa . CII(0H) .  CCI:, irn Fulgehden kurz y -  C h l o r a l  - 
p i c o l i n  genannt, und daraiis mittels alkoholischen Kalis die B .  [?’- 
P y r i d y l l - a c r y l s i i u r e ,  NCsIT, CH:C€I.COOH. Diese endlich lie- 
ferte beim Behandeln rnit Natrium und A m j  lalkohol’) uuter glatter 
Aufnahme von Y Atomen Wasseratoff die Propionsaure der Piperidin- 
reihe (IS.). 

CH, CH CH, CHa CH CHZ 

1s (CH2)s C;B, 
I I I VIII. ( c 11 I ’a 

I I 
C H L  N CH? CH2 NET COOK 

1) E, sci erinnert a n  die Versuche mit  C h i n a l d i n :  v. N i l l e r  untl 
S p a d y ,  H. 18, 3402 (15851 und 19, 132 [1S86], A. E i n h o r n ,  H. 18, 3465 
[1855]; an die Vetsuche mit , -Methyl -ch inol i i i :  v. Miller  und S p a d y ,  
B. 19, 134 [1856), W. Koenigs  untl A. M n l l e i ,  B. 37, 1337 [1901]. an 
die Versuche mit a ; ~ - D i m e t l i y l - c h i n o l i n :  W. Koenigs  und Menqel ,  
B. 37, 1330 [1904] und an die Yersnche mit a - M e t h y l - p y r i d i n :  A. E i n -  
h o r n ,  B. 80, 1,592 [I8871 iind A .  265, 209 [1S91] 

Endlich hat E. Koen igs  In seiner nnicht fiir den Schriftenaustauscha 
bestimmten Habilitationsschrift (Breslau 1912) Seite 7 mitgeteilt, daB W 11 - 
helm Koenigs  Versuche uiiternommen gehabt hat, das p-hthyl-;~-meth~l- 
pgiidin mit Chloral xu kondeusieren, i n  der Bbsicht, aiiF diesem Wsge zii 

Derivaten des Chinuclidinb zu gelangen. Diese Versuche hat E. Icoenigq 
nach Clem Tode von W. K o e n i g s  fortgesetzt, uud es ]at ihm gelungen, die 
@-[p’- ithyl-piperidyll-propionsaure, das sogenanute Homo-c incholo ipon  
auf diesem Wege zu synthetisieren. 

a) Der Vcrsueh, die Pyridyl-acrylsaure mit Wawerstoft und Platin 
oder Palladium 211 reduzieren, steht noch aw. Wir werden spiiter darauf zu- 
ruck kom men 
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Mit der Kondensation der so bereiteten Piperidyl-propionsauren 
mit Cinchoninsaure und mit Chininsaure sind wir zurzeit beschaftigt I). 

Fiir die oberlassung grol3erer Mengen an Pyridinbasen mochten 
wir der R i i t g e r s w e r k e - A k t i e n g e s e l l s c h a f t  auch an dieser Stelle 
ganz besonderen Dank aussprechen. 

Versuche. 
7 - C h l o r a l - p i c o l i n ,  NC5H4.CH2.CH(0H).CCI3. 

Das erforderliche y-Picolin wurde dem Steinkohlenteer ent- 
nommen. D a  aber alle Bemuhungen, durch Ausfraktionieren der  
Pyridinbasen oder durch fraktioniertes Krystallisieren ihrer Salze zu 
einem reinen Praparat von  ; , -P icoh  zu gelangen, fehlechlugen, haben 
H ir schliefllich auf die Reinigung verzichtet und versucht, ob es nicht 
moglich ist, aus einem Pyridinbasen-Gemisch das  y-Picolin mit Chloral 
gleich in Form des gewunschten Additionsproduktes herauszufangen. 
Vorversuche ergaben die Berechtigury: der Annahme. Die Ausbeuten 
waren anfangs schlecht. Halt man aber besondere Versuchsbedin- 
gungen inne und verwendet sorgfaltig gereinigtes Chloral, so sind 
muhelos groWere Mengen des y-Chloral-picolins zu bereiten a). 

Das Pyridinbasen-Gemisch Ring nach haufigem Destillieren 
zwischen 140-150° iiber und wurde uber zerstoWenem Atzkali ge- 
trocknet. Das Chloral war durch Ausschutteln mit konz. Schwefel- 
sRure von Wasser befreit und dann zweimal unter 30 mm Druck 
destilliert. 

1. Versuch:  80 g Pyridinbasen-Gemisch (140-1500), 1 g Zinkchlorid 
uud 128 g Chloral wurden im Einschmelzrohr 16 Stdn. auf 85-90° erwarmt. 
Dabei verwandelte sich die beim Zusammenbringen der Romponeiiten unter 
lebhafter \i7:irmeentwicklung eut3t:indene weile Krystallmasse, wohl cin loses 
Addition-produkt, in  ein dunkelbraunes, zahfliissiges 01. Nach beendeter 
1 msetzung wurde der Rohrinhalt in  etwa 310 ccm 10-proz. Salzsaure auf- 
genommen, dnrch diese Losuog nach Susatz von 20 g Tierkohle 1 Std. lang 
Wasserdampf hindurchgeleitet und so das unverbraucbte Chloral entfernt und 
Verunreinigungen durch die Kohle absorbiert. 

Die vou der Kohle abgesaugte heil3e Lobung wurde nach dem Erkalten 
eben schwach sodaalkalisch gemacht untl sofort erschopfend ausgeathert. Die 
itber Kaliumcarbonat getrocknete Ltherische Liisung hinterlieW nach dem Ab- 

I )  Auch das im Steinkohlenteer enthaltene p,y-Dimethyl-pgridin haben 
wir mit Chloral kondensiert. Die betreffenden Versuche sind noch nicht ab- 
geschlossen. 

3) Edit der weiteren Durchforschung der Iteaktionsbedingungen, insbe- 
sondere der Rolle des 8-Methyl-pyridins als Losungsrnittel, sind \sir he- 
schkftigt. 
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destillieren dcs .ithers unter Anwendung eines Fraktionieraufsatzes ein 01, 
aus dem sich allmahlich Iirrstalle (18 g) absehieden. Die Krystalle waren 
das gesuclite IiondensationsproiluItt, die .Mutterlange eine Auflosung von 
Kondensationsprodukten in niciit angegriffenen Pyridiubasen. 

Aus dieser ijligen R1utterl:riipe wurden die Pyridinba$en in gutem Vakuum 
entfernt. Aus der Suflosnng des Ruckstandes in Essigester schied Ather 
verunreinigende Harze aus : nach deren Entfernung und Einengen der Liisung 
sclLieden sich noch 4 g j4liloral-picolin ab. 

In ganz der  gleichen %'eke wie beim \-ersuch 1 wurden 
80 g eines Pyridiitbasen-Gemisches vom Sdp. 144-1480 kondensiert. 1. Kry- 
stallisation an ;*-Chloral-picolin 21 g. Die Aufarbeitung der Mutterlaoge 
gexhah in diesem Valle so, tlaB nach der Entfernung der nicht angegriffenen 
E'yridinbasen im Vakuurri der harzige Itiickstand so lange mit  10-proz. Salz- 
siiure unter gutem Durcharbeiten versetzt wurde, bis Kongopapier sich ebeu 
blaute. Dann wurde die satire Liisung etwa 1 Stde. uuter Zusatz von Tier- 
lrohle gekocht und das erksltete Filtrat nach Zusatz von Soda mit Atlicr 
ausgewhuttelt. Die iibci, Kaliamcarbonat getrocknete LBsung gab nach dem 
Einengen eine 2. Iirystallisatioii von 4 g ;-Chloral-picolin. 

Das y - C h l o r a l - p i c o l i n ,  rein weil.le glanzende Krystalle vom 
Schmp. 1660 (korr.), ist in Wasser praktisch unliislich, in  Ligroin, 
Ather, Benzol, Essigester, Alkohol und Chloroform liislich, und zwar 
Tom Ligroin a b  in zunehmender Weise. Zum Urnkrystallisiaren sind 
am geeignetsten absoluter Alkohol oder Essigester. 

0.1044 g Shst.: 0.0464 g C1. - 0.1179 g Sbst.: 6.0 ccm N (160,759 mm). 

-2. k-ersuch: 

CsH8NOCl3 ('340.45). Ber. C1 44123, N 5.83. 
Gef. P 44.44, x 6.00. 

Aus den] weiter unten beschrieberien Abbau zur y-Pyridin-car- 
bonsaure folgt, d a 9  das  Kondensationsprodukt die angenommene 
Konstitution besitzt. Es sind demnach erheblich e Mengen von ?'-Me- 
thyl-pyridin in dem angewandten Teerbasen-Gemisch enthalten, und 
m a r  mindestens bei Versuch 1 10.6O/0, bei Versuch 2 1 2 " / 0 ~  

Aus schwach salzsaurer 
IAsung orangefarbene Krystallnadeln vom Schmp. 250° (lcorr.) unter Zer- 

C h I o r op  1 a t  in a t  d es y - C h 1 o r a l -  p i c o l i  n s . 

setzung. 
0.4437 g Sbsc.: (1.092S g Pt. 

(CS&NOCl&, H7PtC16 (890.86). Rer. Pt -21.9L. Gef. Pt  21.90. 
Das C h l o r a u r a t  d e s  7 - C h l o r a l - p i c o l i n s  scheidet sich aus dcr 

schwach salzsauren Losung in eigelbeii Krystallen vom Schmp. 189O (koi r., 
unter Zersetzung) ah. 

0.1641 g Sbst.: 0.0558 g Au. 
Cs €Is NO C&, H Au Clc (580.50). Ber. Au 33.97. Gef. AU 34.02. 

/3-'[;,' - P y r i d  y l] - a c r  y 1 s a u  re .  
48 g >,-Chloral-picolio, gelijst in  350 ccm absol. Alkohol, wurden 

unter Eiskiihlung rnit einer dufliisung von 67.5 g Kaliumhydroxyd 
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i n  350 ccm absol. Alkohol versetzt und das Reaktionsgemisch sofort 
a n  einen mit einem Katronkalkrohr abgeschlossenen Kugelkuhler ge- 
bracht. Nach Entfernen der Eiskuhiung trat bald unter lebhaftem 
Aufdieden des Alkohols und reichlicher Haliumchlorid-Abscheidung 
d i e  Reaktion ein, die schlieljlich noch durch l'/a-stundiges Erwarmen 
auf 60-65O vervollstandigt wurde. Das von dem quantitativ abge- 
schiedenen Kaliumchlorid abgesaugte Filtrat dunstete man im Vakuum 
ein, nahrn das als gelblich weiljen Ruckstand zuruckbleibende Kalium- 
salz in etwa 200 ccm Wasser auf und f5llte die Pyridyl-acrylsaure 
durch Essigsaure aus. 

Die P y r i d y l - a c r y l s a u r e  erschien i n  rotlich braunen Krybtallen, 
d ie  sich beim Waschen mit Alkohol etwas heller fiirbten. Schmp. 
296" (korr.) unter Zersetzung Sie ist i n  Wasser sehr schwer loslich, 
spielend loslich in Sauren und Alkalien. Von den gebrauchlichen 
arganischen Losungsruitteln wird sie nur  schwer aufgenommen. Als 
eine ungesattigte Saure eotfarbte sie Kaliumpermanganat-Losung 
solart. 

0.0916 g Sbst.: 0.2169 g COS, 0.0419 g H&. - 0.0918 g Sbst: 7.4 ccm 
N (ZOO, 760 mm). 

Ausbeute etwn 70°i0 der Theorie. 

CsHTNOg (149.07). Ber. C 64.39, H 4.73, N 9.40. 
Get. * 64 60, B 5.11, 9.39. 

D a s  C h l o r h p d r n t  d e r  P y r i d p l - a c r y l s a u r e  erhiilt man heim Ein- 
engen seiner ntifirigen 1,osung im Takuum als grobe brliunlich gefarbte 
Krystalle vom Schmp. 543-2440 (korr.), die 1 Mol. Krystallwasser enthalten. 
Es ist in  Wasser leicht, in  Alkohol migig und in Ather schwer loslich. 

0.5004 g Sbst.: 0 0141 g H10. - 0.4563 g der im Vakuum hei 1000 
getrocknetell Sbst.: 0.3319 g AgC1. 

CsHloNOsC1 (203.55). Ber. HzO 8.85, C1 19.11. 
Gef. x 5.81, )> 19.08. 

D a s  C h l o r a u r a t  der  P p r i d y l - a c r y l s a u r e  erhLlt man aus der salz- 
sauren Losung tler Skure auf Zusatz von Goldchlorwasserstoffsaure als eigelbe 
glanzende Kystallnadeln vom Schmp. 2350 (korr.) unter Zersetxong. In  
Wasser uncl Alkohol schwer, in i ther  unloslieh. 

Vermendet man bei der Darstellung des Chloraurates nieht uberschiissige 
Salzsaure, ao bildet sieh ein Salz, welches auf 2 Mol. der Pyridyl-acrylsanre 
1 Mol. Goldchlorn asserstoffsiure enthalt. 

0.1546 g Sbst.: 0.0621 g Au. 
C~H,h'O~,HAuC14 (489.0s). Ber. Au 40.3?. Gef. Au 40.17. 

0 x y d a t  i o n d e r @ - [y'- P y rid y 11 - acr y Is iiu r e zur y -  P y r i d  i n - 
c a r  b ons i iure .  

1.3 g der Acrylsaure wurden in 400 ccm Wasser gelost und so- 
Pange mit 4-proz. Kaliumpermanganat-Losung versetzt, bis eine blei- 
bende Rosafarbung auftrat. Die Isolierung der gebildeten Pyridin- 
carbonsiiure geschah i n  der hblichen Weise uber das schwer losliche 
Kupfersalz hinweg. Ausbeute 70 O l 0  der Theorie. 
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Die Saure zeigte alle in der Literatur fur die y-Pyridin-carbon- 
saure angegebenen Eigenschaften : beim Umkrystallisieren aus Wasser  
erschien sie in bkschelformig gruppierten Nadeln, die heim Erhitzen 
im offenen Rohrchen nur  sublirnierten, irn zugeschmolzenen Rohrchen 
aber bei etwa 310° schmolzen; ferner war die Slur2 io siedendetn 
Wasser leicht, in Iraltem schwer loslich; endlich gab sie mit Ferro- 
sulfat keine gelborange Farbung - Unterschied yon a-Pyridin-carbon- 
sPuren l). 

/3- [I, ' -  P j p e r  i d  y I] - p r o p i o n  s a u r e  (K). 
Eine siedend heii3e Losung von 12 g ,'3 li.'-Pyrid~.l]-acrylsa[ire in 

2.500 ccm Arnylalkohol wurde jnnerhalb 15 Min. mit 96.;) g Natrium 
(= G'h-fache der theoretischen Menge) rersetzt. Dann blieb d ie  
Losung ohoe weiter zu erwarmen noch etwa 2 Stdn. am RGckflul3- 
kiihler stehen. Unter sehr guter Kuhlung wurde nunmehr mit 37- 
proz. Salzsaure lackmus-sauer gemacht, der Arnylalkohol mit Wasser- 
dampf entfernt und die waSrige Losung auf ca. 1/3 ihres Voluniens 
eingeengt. Nacbdem man durch Zusatz von ca. .)OO ccm Blkoho) 
den groaten Teil des gebildeten Kochsalzes zur  Sbscheidung gebracht 
hatte, aaugte man ab, dunstete das Filtrat irn Vakuum rollstandig 
ein und veresterte, ohne auf das noch vorhandene Kochsalz Ruck- 
sicht zu nehmen, mit 1.6-n. alkoholischer Salzsaure. Nach etwa 
."/a-stundigem Kochen wurde i n  der  ublichen Weise aufgearbeitet. 
Hierbei wurde nach zweimaligeni Ausfraktionieren bei starkem Minder- 
druck der verlangte Ester als konstant siedendes 0 1  erhalteu. AUB- 
beute 7O0lO der Theorie. 

f i -  [;*- P i p  e r i d  yl] - p r o p  i o n s a  u r e - L t h y l e  s t  e r ,  ein Farbloses c'jl 
von piperidin-artigem Geruch, siedet bei IKIO (F. g. i. D.) und 15 m m  
Druck. Er ist in Wasser und in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln leicht loslich. 

0.1621 g Sbst.: 0.3860 g COZ, 0.l-iSS g Hs0. - 0.2597 g Sbst.: 16.9 C C ~  

N (20°, 760 mm). 
C10H1902N (155.16). Ber. C 64.80, H 1034, N 7.57. 

Gef. )) 64.94, 3 10.27, 7.58. 
C h l o r o p l a t i n a t  des  P i p e r i d y l  - p r o p i o n s a u r e -  i i thy les te rs :  

Prichtige orangefarbene g l imende  Krpstailo rom Schrnp. I900 (korr.) unter 
Zersetzung. 

0.1705 g Sbst.: 0.0428 g Pt. 
(CloH1902N)~, HsPtCls (i80.30). Ber. Pt 25 03. Gef. Pt 25.10. 

Bei der Ausfiihrung der in Abschnitt 2 beschriebenen Versuche 
ha t  uns Hr. cand. chem. E r n s t  J a n t z e n  in dankenswerter Weise 
unterstiitzt. 

I) B. 45, 3040 [1912]. 




