
888. Alfred Einhorn und Arthur Liebreoht: 
Einwirkung von Chloral auf u-Pioolin. 

Ueber die 

[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der technischen Hochschnle 
zu Aaclien.] 

(Eingegangrn an1 25. h i . )  

Nachdem es gelungen ist, das  CocaYn als Derivat einer Pyridyl- 
milchsaiire zu charakteriairen , erschien ea ron Interesse, auf syn- 
thetischem Wege Kiirper der Pyridinreihe darzustellen , welche eine 
aus 3 Kohlenstoffatomen bestehende Seitenkette entbalten. 

Zu dem ,Zwecke haben wir versucht eine Reaction, welche sich 
in der Chinolinreihe bewiihrt hat , nffmlich die Condensation yon im 
Pyridinkern .methylirten Chinolinen mit Chloral I ) ,  auf die Pyridin- 
reihe zu iibertragen, Versuche, welche sich der eine von uns schon 
vor liingerer'zeit reservirt hat2). 

Von den methylirten Pyridinen habeti wir zuniichst das a- Picolin 
auf sein Verbalten gegen Chloral studirt und sind dabei in der That 
zu den gewiinschten Verbindungen gelangt. 

Vermischt man Squivalente Mengen von a- Picolin und Chloral, 
so bildet sich. u-nter lebhafter Erwarmung eine weisse, krystallisirende 
Masse, welche als ein Additionsproduct der beiden Componenten auf- 
zufaesen ist.- Aus dieser Verbindung lasst sich aber durch 8 bie 
lO-stiindigei Erhitzen das gewiinschte Condensatioosproduct leicht er- 
halten und .'zwar gelingt das unter den rerschiedensten Reactione- 
bedingungen , sowohl bei Gegenwart eines Condensationsmittels wie 
Chlodink, als auch ohne Anwendung eines solchen und nicht nnr im 
geschlosseqkj Rohr, aondern auch in offenen Clefassen. Daa Reactione- 
prpduct lass$,pi& ohne Scbwierigkeit isoliren und w i d  durch Um- 
krystallhireb 'aus  verdiinntem Alkohol vollstgndig rein erhalten. Es 
erscheint dann in prachtrollen, secbsseitigen Tafeln, die bei 86-87 0 

schmelzen. 
_ _  - 

I) Diese Berichte XVlII, 3468. 
9 Meine Arbpiten iiber das Condensationsproduct von Chinaldin und 

Chloral wurden in der letzten Zeit weiter gefiihrt und will ich nur knrz er- 
wHhnen, dass man daraus mit wasserentziehenden Mitt& dPs Py- 1 -cu-Tri- 
chlor- Propenylchiiolin & HeN -CH = C H  - CCh herstellen kann (Schmelz- 
punkt 144-1459. In Gemeinschaft mit Hrn. Lehnker ing  lsgerte ich Brom- 
wasserstoffsgure an die Chino1 ylacrylsiiure an, wobei ein krystsllisirtes Additione- 
product entsteht, welches rnit Soda ein bei 83-84O schmelzendea baeiachea 
p-Lacton giebt, mit Armnoniak hingegen ein Lactamid (Schmp. 151--1549 
bildet, aus welchem sich durch Verseifen mit Salz&ure daa sslzsaure 901s 
der Py - 1 - Chinolyl-p- Oxypropionshme (Schmp. 187--188°) erhalten 1bt .  

E i n h o rn. 



Die analytischen Bestimmungen ftihrten EU der Formel CeHe NOC4. 
0.2318 g Substanz gaben 0.3401 g Kohlensike und 0.0721 g Waaser. 
0.2611 g Substam gaben 13.4ccm Stickstoff bei 150C. nnd 744.5mm 

0.2036 g Substanz gaben 0.3657 g Chlorsilber. 
Ber. fiir Cs & NOCb 

Barometerstand. 

Gefunden 

H 3.32 3.45 * 
N 5.82 5.88 * 
C1 44.28 44.43 a 

Demnach ist die Verbindung ale a, -Trichlar- a-oxy-propyl- 
pyridin anzusprechen; ihre Entetehung lffsst sich durch folgende 
Gleichung auedriicken : 

C 39.91 39.99 pct. 

\ / \  

N N 
1 I . C H ~ + O H C . C C I ~  = 1, I . C H ~ . C H O H . C C L  

Das a, - Trichlor - a-oxy- propylpyridin iet eine starke Base, welche 
mit Sluren wohl charakterieirte Salze giebt. Das durch Neutralisiren 
mit Salzdure entetehende saleeaure Salz haben wir nLher Mtersncht. 
Es krystallisirt aua abeolutem Alkohol in derben, langen Nadeln, die 
bei 201-2020 nnter Zersetzung echmelzen. 

Bei der Analyse wurden folgende Werthe gefunden: 
0.1621 g Snbstanz gaben 0.2064 g Kohlensiture und 0.0523 g Wasser. 
0.1700 g Substanz gaben 7.4 ccm Stickstoff bei 14.5O C. und 750 mm 

0.1590 g Substanz gaben 0.3328 Chlorsilber. 
Barometerstand. 

Ber. fiir C ~ H A N O C ~ .  RCI Gefunden 
C 34.65 34.66 pCt. 
H 3.24 3.57 
N 5.05 5.05 * 
C1 51.26 31.72 3 

Mit Soda kann man aus der wbsrigen Lasung dee ealzeauren 
Salzea in der Kiilte die unverhderte Base abecheiden, aue welcher 
beim Erwiirmen mit alkoholiachem Kali nicht nur das Chlor voU- 
stlndig entfernt wird, wobei die Gruppe CC& in die Carboxylgroppe 
iibergeht, eondern auch Waeser auetritt, indem die a-Ppridylscryls8nre 
entsteht, ein Vorgang, der eich im Sinne nachfolgender Gleichung 
vollzieht : 
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/ \  ,, ,)- CHn - C H O H  - CCl., + 3KOH 
N 

I 

,' \ \  

N 
- - I 1- CH=CH-COOH+3KCI+  2&0.  

' /  

Aus der alkalischen Reactionsfliissigkeit, welche das Kaliumsalz der 
Pyridylacrylsiiure enthiilt, lllsst sich ihr salzsaures Salz leicht iaoliren, 
wenn man iiberschiissige Salzsaure zugiebt, zur Trockne eindampft und 
mit absolutem Alkohol extrahirt. Das aus demselben Liisungsmittel 
umkrystallisirte Chlorhydrat bildet weisse Rrystalle , die bei 2200 
unter Zersetzung schmelzen. 

Bei der Arialyse wurden folgende Werthe erhalten; 
0.1342 g Substanz gaben 0.2552 g Kohlenssure und 0.0575 g Wasser. 
0. I545 g Substanz gaben 0.2938 g Kohlenslure und 0.0693 g Wasser. 
0.1 1745 g Substanz gaben 8.4 ccm Stickstoff hei 15.5O and 749 mm Raro- 

meterfitand. 
Berechnet Gefunden 

fiir CsH7NOa. HCl 1. 11. 
C 51.75 52.46 51.84 pCt. 
H 4.31 4.75 4.98 * 
N 7.54 8.22 - 

Wir behalten uns nicht nur  das eiagehende Studium der b e  
schriebenen Verbindungen vor, sondern wir gedenken ausserdem die 
Chloralreaction auch auf die andern methylirten Pyridine und deren 
Derivate auszudehnen. 

389. F. Kehrmann: Ueber K~ummanganidoxalat. 
(Eingegangen am 23. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. A. Pinner,) 

Vor einiger Zeit I) habe ich die Daratellung von Doppeloxalaten 
des Cobaltoxydes beschrieben und gleichzeitig erwahnt, daes mir auch 
die Herstellung eines dem Ealiumkobaltidoxalat analogen Manganid- 
salzea gelungen sei, ohne damala auf dasselbe niiher einzugehen, wed 
die Bedingongen seiner Enatehung noch nicht hinreichend festgestellt 
erschienen. Ich habe dieee Verbindung vor Kurzem in griiseeren 

') Diem Berichte XIX, 3101. 


