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Tmpftrichter eine Ltkung von 8,86g (1/20 Mol) sek.-Butylbromid in etwa 16 ccm Al- 
kohol langsam zulaufen. Anschliehnd bleibt & bktmnagemisch noch etwa l Std. 
stehen und wird dann nach Austithern (zur Entfemung des nicht umgesetzten Halogen- 
alkyls) in loo0 ccm einer mit Bariumhydroxydlosung alkalisch gemachten Bariumbro- 
midlGung eingegoesen. Dabei fallen uberschiissige Phcsphorsiiure als Ba,(PO,),, uber- 
schiissiges Silberion als AgBr bzw. &,PO, aus, withrend das Bariumsalz des gebildeten 
Esters in U s u n g  bleibt. Das gegen Phenolphthalein alkalische Filtrat wird mit Barium- 
bromid auf Silbefieiheit gepriift, durch Einleiten von Kohlendioxyd von uberschiissigem 
Bariumhydroxyd befieit und im Vakuum zur Trockne eingedampft. Den Ruckstand 
nimmt man mit abaolutem Alkohol auf und fiillt daraus das Estersalz mit &her. Das 
feinkristalline Estersalz wird abgesaugt, mit Ather gewaachen und im Vakuumexsikka- 
tor iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
A u s b e u t e :  5,Sg = 40% der Theorie, berechnet auf Halogenalkyl. 
Analyse :  Fiir C,H,OPO,Ba (289,47) berechnet: P 10,74% 

gefimden: P l0,87% 
Das Estersalz war praktisch frei von anorganischem Phosphat. 

Dars te l lung  v o n  Mono-sek.-n-amylphosphat 
Ausgangsmengen: 7,7 g Ag,PO, (entspr. 10% uber 1/20 Mol AgH,PO,), 16 ccm 90 bis 

95yoige H,PO,, 7,55 g (1/20 Mol) 2-Brompentan. 
Fur die Dsrstellung von Mmo-sek.-n-amylphosphat iindert sich die vorstehende 

Darstellungsvorschrift dahingehend, daB anstelle von Bariumhydroxyd mit Natronlauge 
und Natriumcarbonat neutralisiert wird, da  das Bariumsalz dieses Esters bereits schlecht 
in Wasser loslich ist. Hierbei fiillt das uberschiissige Silber als &,PO,; daa Filtrat wird 
wider  im Vakuum eingedampft, der Ruckstand mit Methanol aufgenommen und der 
Ester mit Bariumbromidlosung ah Ba-Salz gefiillt. 
Ausbeute: 8,1 g = 41% der Thesrie, berechnet auf Halogenalkyl. 
Analyse:  Fur C,H,,OPO,Ba (303,48) berechnet: P 10,21~o 

gefunden: P 10,12~o 
Daa Estersalz war praktisch fkei von anorgankchem Phosphat. 

Anarhrift: Prof. Dr. E. Bnmann. Manchen 16, Pettenkofmtr. 148. Inetitut fiir Pharmazie und L e b e ~ -  
mlttelchemie der Univernitlit Yanchon. 
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uber einige Cyanhydrine der Pyridinreihe 
und ihre Verseifungsprodukte 

Aue dem wisaenschaftlichen Laboratorium der Dr. F. Raschig GmbH. Ludwigshafen/Rhein 
Leiter: Dr. Wilhelm &lathes 

(Eingegangen am 9. Dezember 1957) 

In neuerer Zeit sind Versuche unternommen worden, Pyridyl- oder Chinolyl- 
glykolsiluren darzustellen, wobei anzunehmen war, da13 solche Verbindungen als 
Mandelsaureanaloge eine gewisse Unbestandigkeit aufweisen, die a d  der  Neigung 
zur Kohlendioxydabspaltung beruht. So hat F. iVerckl1) festgestellt, da13 .bei der 
Verseifung des Cyanhydrins des Chinolin-aldehyds-(2) die Erfassung der erwar- 

l) Chem. Ber. 87, 276 (1954). 
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teten Chinolyl-2-glykolsaure an der schon vorher erfolgenden Kohlendioxyd- 
abspaltung scheiterte. Auch F. Z y d h s k i  und W. S&uer2) konnten die freien 
Chinolyl- oder Pyridylglykolsauren nicht gewinnen, wohl aber gliickte ihnen auf 
einem indirekten Wege die Darstellung einiger Chinolyl- und Ppridylglykolsaure- 
ester und der entsprechenden siiureamide. 

tfberraachenderweise gelang es fast glei~hzeitig~), durch direkte Verseifung von 
Pyridinaldehydcyanhydrinen mit konz. Salzsaure, einige h i e  Glykolsauren der 
Pyridinreihe herzustellen. Ober die Pyridyl-2-glykolsaure wurde bereits vor kurzem 
berichtet4), doch wird im Vemuchsteil noch eine verbesserte Darstellungsvorschrift 
mitgeteilt und der Methylester derselben beschrieben. Nach der gleichen Methodik 
wurde die 6-Methyl-pyridyl-2-glykolsaure in farblosen Kristallen vom Schmp. 81" 
erhalten. 

Die Versuche filhrten weiterhin zur Pyridyl-3-glykolsaure. Bei der salzsauren 
Verseifung dea Pyridyl-aldehyd-3-cyanhydrins kristalliaierte in einigen Fallen das 
Chlorhydrat der Pyridyl-3-glykolsiiure rein aus, meiat jedoch zusammen mit Am- 
moniumcblorid. Es wnrde in das Kupfersalz der Glykolsiiure iibergefiihrt und aus 
dem letzteren nach Zerlegung mit Schwefelwasserstoff die freie Pyridyl3glykol- 
siiure in farblosen Kristallen vom Schmp. 160" bzw. ah Hydrat vom Schmp. No, 
erhalten. Im Gegensatz zur Pyridyl-2glykolsiiure ist sie eine recht stabile Ver- 
bindung, die sich beliebig lange aufbewahren laat. Zur Identifizierung wurde sie 
iiber den Xthylester in das von F. zymdkozoeki2) beschriebene Siiureamid uber- 
gefiihrt. Thermkch zerfiallt die Pyridyl-(3)-glykolsaure unter Bildung von Kohlen- 
dioxyd und basischen Zersetzungsprodukten, unter denen 3-Picolin vorwiegt. 
Durch diese Eigenschaft unterscheidet sie eich von der Pyridy1-(2)-glykolsiiure, die 
in der Hitze im wesentlichen zu Pyridyl-(2)-carbinol decarboxyliert. 

Die Darstellung der Pyridyl-4-glykolsaure gelang bisher nicht. Hier stieD bereits 
die Bereitung des Ausgangsmaterials, des Pyridin-aldehyd-(4)cyanhydrins, auf 
Schwierigkeiten. Bei der Einwirkung von Pyridin-aldehyd-(4) auf wasserfreie Blau- 
saure fiel vorwiegend daa  zweikernige ,,Aldol-Cyanhydrin" an, dem selbst bei 
groI3em Oberschul3 von Cyanwasserstoff daa iiberaus zersetzliche normale Cyan- 
hydrin nur spurenweise beigesellt war. Immerhin konnten diese Spuren mit Di- 
isopropylather herausgelost werden. Durch Mikroelementaranalyse wurde die 
Summenformel des Cyanhydrins ht i i t igt .  

Besser lie13 sich das Pyridin-2,6-dialdehyd-bis-cyanhy~n aus Blausiiure und 
dem entsprechenden Dialdehyd herstellen. Seine Verseifung fiihrte jedoch zu stiir- 
mischer Zersetzung. 

Von den Ketonen der Pyridinreihe bildeten einige iiberraachend leicht und rnit 
gnter Ausbeute Cyanhydrine, wahrend bekamtlich in der Benzolreihe gemischte 
aromatisch-aliphatische Ketone nur geringe Ausbeuten ergeben6). D ~ s  Cyanhydrin 
dea Pyridyl-(2)-methylketons fiel aus wiil3rig-salzsaurer Reaktionslosung als kri- 

292.164.Bd. 
1959, Nr. 1 

*) Pharmazie 290/62, 267 (1957). 
W. Sawrmileh, Chem. Ber. 90, 833 (1967). 

') loc. cit. 
5, Vgl. H&n-Wryl, IV. A d a g e ,  Bd. 8, S. 275. 
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stallisierfreudiges Hydrat vom Schmp. 60" an, das bereits iiber Chlorcalcium win 
Kristallwasser abgab und zerflol3, wiihrend die flussige wasserfreie Verbindung an 
feuchter Luft unter Hydratbildung kristallisierte. Verseifung dieses Cyanh ydrins 
mit konz. Salzsiiure und Fallung der gepufferten Verseifungslosung mit Kupfer- 
azetat fiihrte zu einem histallinen hlauen Kupfersalz der Pyridyl-(2)-oxppropion- 
same und nach Zerlegung desselben mit Schwefelwasserstoff zu einer wallrigen 
%sung dieser Saure, die aber beim Einengen im Vakuum Kohlendioxyd ab- 
spaltete. Dampfte man die Losung jedoch nach Versetzen mit Salzsaure ein, so 
kristallisierte das bestiindige Hydrochlorid der Pyridyl-2-oxypropionsaure in farb- 
losen Nadeln vom Schmp. 131" aus. 

Pyridyl-(3)-methylketon reagierte nicht rnit Kaliumcyanid, dagegen lieden sich 
aus 6-Methyl-pyridyl-(2)-methylketon sowie aus Pyridyl-(4)-methylketon hohe 
Ausbeuten der gut kristallisierenden Cyanhydrine erzielen. tfber diese letzteren 
und einige weitere substituierte Cyanhydrine werden wir gesondert berichten. 

Beschreibung der Vermche 

Pyridyl-(2)-glykols&ure aus Pyridinaldehyd-(2) 

1. Pyridin-aldehyd-(2)-cyanhydrin 
In einem mit Riihrer ausgmtatteten 2-Liter-Kolben lBBt man zu einer Lijsung von 

130 g Kaliumcyanid in 520 ccm Wasser aus einem Tropftrichter eine Usung von 214 g 
Pyridin-aldehyd-(2) in loo0 ccm 2n SalzsBure so zutropfen, dal3 die Temperatur der 
Reaktionsl&ung in den Grenzen von -6' bis + 6" bleibt (Kiihlung mit Kirltemischung 
zweckmiil3ig). Die giinstigste grobe Kristallstruktur des Cyanhydrins wird erreicht, wenn 
man nach Abscheidung der ersten bleibenden Fiillung (nach Verbrauch von ca. 260 bis 
300 ccm) mit dem weiteren Zutropfen der Aldehydlosung 2-3  Minuten wartet, bis dieser 
erste Anteil vollstirndig durchkristallisiert ist. Insgeaamt erhalt man bei Einhaltung neu- 
traler Reaktion a. 400 g nutschenfeuchtes Pyridin-aldehyd-(2)-cyanhydrin, dss 
man sofort nach 2) weiter verarbeitet, ohne es zu trocknen. 

Erwarmt man die Mutterlauge auf dem Waeaerbad ca. 1 Stunde, so gewinnt man nach 
Abkiihlen daraus noch 15-20g a-Pyr idoin  vom Sehmp. 168". 

2. Verseifung des Cyanhydrins 
Daa nach 1. hergestellte Cyanhydrin wird unter Kiihlung in konz. SalzsBure aufgelost, 

wobei man auf 1 g Pyridinaldehyd 1 ccm SalZeBure anwendet. In die salzsaure Liieung 
leitet man unter Kiihlung zusirtzlich HC1-Gm ein und sorgt dafiir, daB die Temperatur 40" 
nicht iibersteigt. Es dauert etwa 1 Stunde bis sich Kristalle abzuscheiden beginnen. Man 
setzt nun das Einleiten von HCl-Gas ohne Kiihlung fort bis zum Hohepunkt der Tempe- 
ratursteigerung. Piun laat man abkiihlen, nobei sich eine reichliche Menge farblos kristal- 
lisierendes Verseifungsprodukt*) abscheidet, das aus dem H ydrochloridder Pyr idyl -  
(2)-glykolsBure im Gemisch mit wechselnden Mengen Ammoniumchlorid besteht. 
Man saugt die Kristallisation auf einer Glmfilternutsche ab. Die Mutterlauge engt man 
im Wasserstrahlvakuum auf a. 30-40 ccm ein und gewinnt noch eine weitere Menge 
Verseifungaprodukt, im ganzen 400-450 g nutschenfeuchtes Material, das man alsbald 
in daa 

*) Das nach dieser Arbeitswcive anfallende T'eraeifungsprodukt ist nicht identisch mit der 
nach Chern. Ber. 90, 834 (1957) erhaltenen Zwischenverbindung I. 
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3. Kupfersalz der Pyridyl-2-glykolsBure 
uberfiihrt. 

460g nutechepfeuchta Vereeifungsprodukt nach 2. iibergieDt man mit einer h u n g  
von 222 g kristdbiertern Kupfmdfat in 900 ccrn Weseer und fugt evtl. noch etwaa Wasser 
hinzu, bis eine Blere k u n g  vorliegt. Unmittelber danwh fagt man dem Ansatz etne 
1400 ccm 40%ige w&Brige Natriumaoetetliisung bin m p~ 6-6 hinzu. Dae blnue Kupfer- 
salz der Pyridyl-2-glykoIsiture allt b b e i  in der Rogel gut filtrierbar aus und wird 
sofort abgesaugt und m e h l a  rnit Waam nachgeweschen. Urn ea trocken zu erhalten, 
verdrirngt man daa Waaeer mit Methanol und trocknet an der L&. Man erh8lt ca. 280 g 
trocknea Kupfmalz, dss sich ohne Zereetzung aufbewahren IiiBt. 

4. Zerlegung des Rupferaalzes mi t  Schwefelwasseretoff 
100 g Kupfersalz nach 3. werden in 360 ccm Wesser suapendiert und in einer Schiittel- 

flasche unhr dem Druck einea Kippschen Schwefelwesseratoffentwicklers mit Schwefel- 
wasseretoff gesitttigt. Die vom Kupfersulfid abgetrennte w-HDrige Lasung der frcien 
Pyridyl-2-glykolsBure wird im Vekuum bis zur Kriatallisation eingeengt, nobei die 
Temperatur so niedrig wie nur irgend mbglich gehalten wird, da echon bei mPBigen Tem- 
peratumn eine Zemtzung unter Deearboxylierung und bei etBrkerern Luftzutritt aiich 
unter Pyridoinbildung eintreten kann. Durch Absaugen der farblmn Kristalle und wei- 
tares Einengen der Mutterlauge erhMt man imgenzen 8Og Pyridyl-(2)-glykols&ure. 
Schmp. 108', enteprechend 49% Auebeute. 

Versetzt man eine wiisrige Lijeung der Pyridyl-2-glykohiiure rnit kaltgeeitttigter Ka- 
liurnpermanqanatl&mng, so wird dieselbe augenblicklich entarbt unter Abacheidung von 
MnO, und Entwicklung von Kohlendioxyd. Filtriert man vom Braunstcin ab, so lassen 
sich im Fdtrat reichliche blengen von Pyridin-aldehyd-(2) eowohl geruchlich wie chemisch 
nachweiaen. 

P yr id yl - 2-gl ykols Bur eme t h  ylee t er : 10 g Pyridyl-(2)-glpkolairureure wurden in 
80 ccm Methanol euapendiert und unter Kilhlung mit trocknem Chlorwasseretoffgas ge- 
siittigt. Nach einiien Tagen hattan sich farbloee Kristalle dea Hydrochloride dee Pyridyl- 
(2)-glykolaituremethyleater~ vom Schmp. 103' in einer Menge von 7 g abgeachieden. 
Das Hydrochbrid wurde in wenig Waam gelkt, die Liisung mit Natriumcarhonat neu- 

tralisiert und mit Chloroform extrahiert. Nach Abdampfen dea Chloroforma erllielt man 
briiunliche Kriatalle, die man durch zweimelige Vakuumsublimation reinigta. Farblose 
Kriatdle vom Schmp. 76". 

C,H,O,N (167,2) Ber.: C 57.48 H 6,43 N 8,38 
Uef.: ,, 67,23 ,, 6,36 ,, 8.41 

6-Yethyl -pyr idyl - (  2)-glykole&ure 
a) 0-Meth ylp yridin -aldo h yd- (2) -c yenh ydrin: 10 g 6-Methylpyridin-aldehyd.(2) 

wurden in 50 ccm 2n L%baBure aufpltiat. Unter Riihrung tropfte nian hei - 4 O  16 ccm 
eine 4O%ige wiifhige Kaliumcyddlijsung bei eorgfitltiger Einhaltung neutraler Reaktion 
hinzu. (Die Reaktionsliisung darf keineafelh alkaliich werden !) Es echiden sich farldose 
Kristelle dea 0-Methyl-pyridin-aldohyd-(2)-cyanhydrins ab, die nach Ahpressen auf Ton 
16,2 g wogen, und bei 132-136°unter Zersetzung schmolzen. Umkristallisieren aua Jjenzol. 
Schmp. 134'. 

b) Verseifung des Cyanhydrine: 3Og Cyanhydrin nach a) loste man unter Eis- 
kiihlung in 30 ccm konz. salzeiiure. Die durch eine Glasfritte filtrierte Ltisung blieh einige 
Tage im Eisechrank stehen, wobei sich reichlich Kriatalle susschieden, die man absaugte. 

Archiv 2Q2./64, Heft 1 4 
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Man erhielt 18,4 g Verseifunpprodukt, Schmp. la", in welchem daa Hydrochlorid der 
6-lrIethyl-pyridyl-2-glykolaiture mengenmiLBig vorwiegt. Es wurde in 126 ccm 20y0iger 
Natriumacetatlosung gelost und mit 600 ccm 5%iger wiBriger Kupferacetatlosung ver- 
setzt. Die dabei entetandene Kupfersalzfitllung zentrifugierte man ab und mrlegte sie in 
wri13riger Suspension mit Schwefelwesserstoff. Nach Abfiltrieren des Kupfersulfids engte 
man daa wiiBrige Filtrat bei Zimmertemperatur im Vakuum sehr weit ein und gewann 
10,Sg gelbliche Kriitalle vom Schmp. 102-106°, die &uBerst zersetzlich waren. Man wan- 
delta sie zur Stabiliiierung und fiir die Analyse durch Auflosen in Salzsaure in das Hydro- 
chlorid um, farblose KriiteSle vom Schmp. 13&140°. 

C,H1,O,NC1 (203.6) Ber.: CI 17,41 Gef.: C1 17,49; 17,36 

Pyr idyl -3-g lykols i iure  
40 g Pyridinaldehyd-(3)-cyanhydrin wurden in 40 ccm konz. Salzsriure aufgelost. Die 

W u n g  stellte man uber Nacht in einen groBeren Exsikkator, der mit Chlorwasserstoffgas 
gefiillt wurde. Am andern Tag war die Chlorwasserstoffatmosphh aufgezehrt und ea hat- 
ten sich etwa 6Og farblose Kristalle abgeschieden, die aw einem Gemisch v o n h o n i u m -  
chlorid und dem Hydrochlorid der Pyridyl-3-glykols&ure bestanden. 

Die obige Menge Verseifungsprodukt wurde in 610ccm Weseer gelost, mit 300ccm 
20~&er Natriumacetetliisung und sodanu mit 700 ccm 6y0iger wHBriger Kupferacetat- 
losung versetzt. Man erhielt einen blaugriinen Niederschlag dea Kupfersalzea der Pyridyl- 
3-glykolsiLure, den man in Wasser aufschliimmte und mit Schwefelwasserstoff zerlegte. 

Nach Abtrennen dea Kupfersulfids konzentrierte man die wBBrige Lijsung auf ein Vo- 
lumen von etwa 26ccm und lieB sie dann im Exsikkator iiber Chlorkalzium zur Kristalli- 
sation eintrocknen. Es verblieben etwa 1 6  g Kristalle von sehr unscharfem Schmelzpunkt. 
Nach Umkristallisieren aus Athano1 reaultierten farblose KristalIe der wasserfreien 
Pyridyl-3-glykols i iure  vom Schmp.  160' (Zers.) 

C,H,O,N (163,l) Ber.: C 64.90 H 4,61 N 9,16 
Gef.: ,, &4,49 ,, 4,83 ,, 9,28 

Kcistalliaierte man die wasserfreie &we aus wenig Wasser um, so schieden sich beim 
Abkuhlen und Reiben filziie Niidelchen ab, die im zugeschmolzenen Rijhrchen bereits 
bei 80" schmolzen und an der Luft raach verwitterten. Die Gewichtsbewegung beim Kon- 
stanttrocknen im Exsikkator lie13 erkennen, daB ea sich um ein H y d r a t  mi t  2 Mol 
Kr is t a1 1 w as s e r handelte. 
Ein Bnderer Ansatz der Verseifung des Pyridin-3-aldehydcyanhydrins fiihrte zu reinem 

Hydrochlorid der Glykolsliure ohne Beimischung von Ammoniumchlorid: In eine Lijsung 
von 22 g Cyanhydrin in 20 ccm konz. Salzskure leitete man Chlorwasserstoffgas ein und 
lie13 dabei die Temperatur nicht iiber 60' steigen. Hierbei schied sich zuerst reinea Ammo- 
niumchlorid ab, das man absaugte. Die Mutterlauge wurde mit H y d r o c h l o r i d  d e r  
Pyridyl-3-glykols i rure  geimpft. Es schieden sich nunmehr reichlich Kristalle der 
reinen Verbindung ab, die man nach Absaugen mit eiskaltem Methanol wusch. Schmelz- 
punkt 164". 

C,H,O,NCI (189,6) Ber.: C1 18," Gef.: 18,66; 18,66 

P yr i d  yl-  3 -gl  ykols iiur e amid:  26  g Pyridyl-3-glykolaaurechlorhydrat wurden in 
100 ccm abs. &,hano1 aufgeschliimmt und die Suspension mit Chlorwasserstoffgas gesiit- 
tigt. Eine Teilmenge von 10.2 g des Hydrochlorids blieb ungelost und wwde abfiltriert. 
Die Lijsung wurde im Vakuum eingedampft. Den Ruckatand zag man nach Neutralisieren 
mit Sodalosung mit Chloroform am. Nach Vertreiben dea Chloroforms d e s t i e r t e  mtm 
im Vakuum und erhielt ca. 4 g  Pyridyl-3-glykols&ure&thyleater ale gelblichea 01 vom 
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Sdp., 148449". Aus dieaem Ester stellte man nach 2. das Pyridyl-(3)-glykolskure- 
amid her, das mit den von den Autoren beschriebenen Eigenschaften erhalten wurde. 

2,2 g farblose Kriitalle vom Schmp. 162-163° (Lit. p); 163-150O). 

P yr idin - 2,0-  dialde h yd- bis c yanh ydrin : 10 g Pyridin-2,0-dialdehyd wurden 
unter Eiakiihlung in 13 ccm wawerfkeier Blaus&ure gelost. Die rotlich Mare Fliissigkeit 
wurde in Ultemischung gekiihlt und angehpft. EB entetand ein dicker Kristallbrei, der 
abgeaaugt und mit Chloroform gewaachen wurde. Nach Trocknen an der Luft wog daa 
farblce kristdisierende P yr idin- 2,6-dialde h yd - bis c yen h ydr in 7,2 g (entaprechend 
25% Ausbeute), Schmp. 106" (Zen.). 

C,H,OsNN, (189.2) Ber.: C 67,14 H 3,73 N 22,21 
Uef.: ,, 67,06 ,, 3,80 ,, 22,18 

Cyanhydrin des Pyridyl-(2)-methylketons: Zu einer h u n g  von l2,l g 
Pyridyl-(2)-methylketon in 66 ccm 2n Salzeiiure tropfte man bei -4" unter Riihren im 
Verlauf von Ill, Stunden eine Liisung von 6,6g Kaliumcyanid in 70 ccm Waeeer ein. En 
schied sich eine reichliche Menge farbltmer KriaWe Psridyl-2-methylketon-cyanhydrin 
ab, die man absaugte und mit 26 ccm Waeser wuech. Man erhielt 9,3 g mit dem Schmp. 
39-44', nach Umkristdhimn aus Methanol Schmp. 60-61". 

Diem Kristalle zerflossen beim Aufbewahren im Exsikkator uber Calciumchlorid zu einer 
nach Cyanwaasemtoff riechenden fasblosen FlIissikeit, die beim Vereetzen mit einer ge- 
ringen Menge Wwer  im Augenblick wieder kristallisierte. Es handelt sich bei der kri- 
stallisierten Verbindung um ein Hydrat, des eehr leicht sein Kristallwaaser abgibt. Die 
Verbindung ist thermiech labil und zerfat  beim Erhitzen in die Komponenten. 

Zur Analyse wurde daa wwerlieie Derivclt verwendet. 

C,H,ON, (148,2) Ber.: 9,46% Nitrilstickstoff 
Cef.: 9,10% , 

P yrid yl- ( 2) -0 xy- pr o pi0 ns iiure - h ydroo hlor id: 9,3 g Pyridyl-(2)-methylketon- 
cyanhydrin liiate man in 12 ccm konz. Salzsiiure und leitete ohne Kiihlung zusiitzlich Chlor- 
waewratoffgas ein, solange noch eine Temperatursteigerung zu beobachten war. Die Lo- 
sung erwiirmte sich dabei bis 60" und schied farblose Kriatde ab, die man absangte. Diese 
erste Kristallisation beatand vorwiegend aus Ammoniumchlorid und wurde verworfen. 
Daa Filtrat schied b c h  beim Stehen iiber Nacht weitere Kristalle ab, die vorwiegend 
aua dem Hydrochlorid der Pyridyl-(2)-oxypropionsHure bestanden und bei 127 
bia 130" schmolzen. Eine weitere Menge wurde nach Einengen im Vakuum gewonnen, im 
ganzen 10 g. Zur Hentelluug analyeenreinen Mat.&& wurde aus dieaem Rohprodukt daa 
Kupfersalz gefirllt, indem man 24 g dea unreinen Hydrochlorida in 125 ccm Waaser loste, 
die h u n g  mit wiloriger Natriummtat16aung auf ein PH von 6-7 abpderta, nachdem 
man mit einem &zachul3 von Kupfermbonat gefiillt hatte. Man gewann so 1 4 4  g tief- 
blaues Kupfersalz der Pyridyl-(2)-oxypropionsiiure, Schmp. 106-107° (Zers.) 18g dea 
Kupfersalzes wurden in 100 ccm Waaser suspendiert und mit Schwefelwweratoff gesiittigt. 
Nach Absaugen dea Kupfersulfids engte man bei 40-60" Badtemperatur im Vakuum ein, 
nachdem man mit Salzsiure angesiiuert hatte (ein Versuch, die freie Pyridyl-(2)-oxypro- 
pionskure aua der wiinrigen h u n g  zu konzentrimn, scheiterte an der Zerwtzlichkcit). 
Aus der weitgehend eingeengten Lijeung schieden sich 8,6g reines Hydrochlorid ab, 
Schmp. 131'. 

C,H,,O,NCl (203,6) Ber.: C1 17,41 Gef.: CI 17.68; 17,34 

4* 


