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Synthese der Oxyphosphio&uren von Foa8ek1) darch Einwkkung 
von Phosphorehloriir auf  Aldehyde urspriinglich entsteht : 

CHaCOH + PCls CHsCH 0 
\ I  

k c13 
CH3C H 0 

' ,;' + 3Ho0 = CHsCH--OH + 3HC1 
P Cls ! 

P 0 (0 H)s 

Mit der weiteren Untersuchung der Acetonphosphorverbindungen 

Aachen,  im Marz 1885. 
bin ich beschlftiigt. 

178. Ad. Heeekiel: Ueber ein neuee lldethylpiperidin 
((3-PioolinhexahydrUr). 

[VorlHufige Mittheilung ans dem neuen chemischen Univem-Laborat. zu Riel.] 
(Eingegangen am 22. Mlrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. Tiemann.) 

E. Zanonis) hat (3-Picolih durch Einwirkung von Acetamid auf 
Glycerin unter Zusatz von Phosphoragureanhydrid gewonnen. Ich be- 
diente mich dieser von Zanoni  naiher beschriebenen Weise eur Dar- 
stellung des B-Picolins nnd machte die Erfahrung, dass man die von 
ihm angegebene Ausbeute, dss ist circa 20 pCt. vom angewandten 
Acetamid, nur beim Arbeiten in kleinem Maassstabe erhtilt , waihrend 
man bei Anwendung eines Vielfachen der von ihm vorgeschriebenen 
Mengenverhtiltniese ein ungiinstigeres Resultat ereielt. 

Eim grbssere Menge der so erhaltenen Base wurde gut getrock- 
net und fraktionirt; der Siedepunkt lag bei der ersten Fraktion bei 
142-1440, die wiederholte liess als solchen 1 411/s-1431/a (uncorr.) 
erkennen. Zanoni  hat in seiner Arbeit 144-1460 angegeben nnd 
W e i  dels) fir das aua dem Knochentheer dargestellte B-Picolin 140.1 
gefunden. 

1) Monatshefte ftir Chemie V, 627. 
9 Ann. di Chim. 1882, 13 und diese Berichte XV, 528 Ref. 
3) Diem Berichte XII, 2008. 
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Indem ich mir die Mittheilung iiber die Ergebnhee der Unter- 
euchung dieeer Base f i r  eine epiitere Zeit aufepare, wil l  ich im Fol- 
genden dae von mir dargestellte Hexahydriir dee &Picolina, fiir welch- 
ich den Namen aPipecol ina (siehe die folgende Abhandlung) vor- 
echlagen mcchte, niiher beechreiben. 

J e  4-5 g !-PiColin wurden nach der Methode von Professor 
Laden burg') reducirt; die Auebeute an aalzaaurem Pipecolin war 
nahezu die theoretiech berechnete. 

Dieeee Chlorhydrat., welches auf dem Waseerbade leicht getrock- 
net werden konnte, war von hellgelber, faat weieeer Farbe and ent- 
hielt nur ganz geringe Mengen von aalzsaurem Picolin, von denen ee 
durch Abpreesen leicht zu befreien war. 

Um aua dem Salz die Base zu gewinnen, wurde daeeelbe in der 
iiblichen Weiee mit Kalilauge behandelt und deetillirt; dae Pipecolin 
ging gleich im Anfang iiber nnd bildete, mehrere Tage gut getrock- 
net, ein farbloeee Oel, welchee einen dem Piperidin iihnlichen, man- 
genehmen Geruch - beeitzt nnd bei der fraktionirten Deatillation 124 
bie 1260 (uncon.) ale Siedepunkt zeigt8. 

Die Verbrennnngeanalyee, bei I mit 0.1198 g, bei I1 mit 0.1410 g 
und bei ILI mit 0.1 766 g Baee ausgefihrt, ergab folgende procentieche 
Zueammeneetzung : 

I lI III Ber. fiir CsHlsN 
C 72.38 72.65 - 72.72 pCt. 
H 12.87 13.03 - 13.13 a 

N - '  - 14.02 14.14 a 

Das specifieche Gewicht der Base, bezogen auf Waseer von 00 
ist (uncorr.) = 0.8698, beeogen auf Wasser von 4O = 0.8684 und 
dieaee mit Correotion auf den luftlewen h u m  = 0.8686. - Die 
Dampfdichte wurde nach Hofmann'e Methode im Waeaerdampfatrom 
bestimmt und ergab auf H = 2 berechnet 98.14, wiihrend die Theorie 
99 forded. - Die Conetitution des FPicoline und dee @-Pipecolins, in 
der sogen. K 6 r n e r 'schen 2, Formel ausgedriickt, iet folgende : 

Hs 
C 
I \  

Hs CI' 'CHCH3 

H 

I) Ladenburg, diese Berichte XVII, 56 und XVII, 389. 
I )  Vergl. Ladenburg's Bemerkung, diese Berichte XVI, 2063. 
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Die von A. W. Hofmann  beechriebenen Verbindungen dea Hy- 
dromethylpyridins*) und des Methylpiperidineg) sind indessen folgender- 
maassen zusammengesetzt : 

CHa 
,\ 

CH 
I \\ 

HC:, '>CH HaC; ~iCHa 
HCI' :CHH IIaC'\ >CHs 

" iu' 
CH3 CH3 

Hydromethylpyridin. Methylpiperidin (Sdp. 108). 

Das jodwaaserstoffsaure Pipecolin C6HlsN . H J bildet lange, farb- 
lose Nadeln, die im Exsiccator getrocknet und abgepresst, 1uftbesth;ndig 
sind und bei 131O schmelzen. 

Die Jodcadmium - Doppelverbindung (CGHISN. HJ)$Cd J a  wird 
als krystallinischer , weisser Niederschlag erhalten , wenn man jod- 
wasserstoffsaures Pipecolin mit concentrirter Jodcadmiumliisung ver- 
s ew.  Beim Erwgrmen mit Wasser verwandelt sich das Salz in ein 
Oel, das sich allmahlich 16st und beim Erkalten in schiinen weissen 
Tafeln vom Schmelzpunkt 144-145O auskrystalliairt. Dieses Salz 
enthalt ein Molekiil Krystallwasser; die Bestimmung, mit 0.1977 g 
ausgefiihrt, ergab namlich nach der Trocknung bei 110-1200: 

berechnet fiir 
]CsHisN. HJ)aCdJz + aq. Ha0 = 1.87 pCt. anstatt 2.15 pCt. 

Die Analyse, mit 0.1541 g des getrockneten Salzes, brachte fol- 

Gefunden Berechnet 

C 17.24 17.56 pCt. 
H 3.51 3.41 P 

gende Zahlen: 

I. fir ( C ~ H I ~ N .  HJ)nCdJ:, 

diejenige mit 0.3483 g des ungetrockneten ergab fiir 
G e fun d e n 

11. 
Berechnet f ir  

(CeHisN. H4aCd Js + 1 ~p 
Cd, aus CdS berechnet 13.50 13.37 pCt. 

Mit Queckeilberchlorid giebt Pipecolin keinen Niederschlag, weder 
in neutraler noch saurer Liisung. 

Das Platindoppelsalz bildet orangegelbe Saulen , ist eiemlich 
leicht in Waseer liislich und verwittert achnell an der Luft. Der 
Schmelzpunkt des bei 100-1 loo getrockneten Salzes liegt bei 192q 
bei welcher Temperatur augenacheinlich Zersetzung eintritt. 

1) A. W. Hofmann, diese Berichte m, 1502. 
2) Derselbe, diese Berichte XIV, 659. 
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Bei der Verbrennung wurden 
Gefunden Berechnet fiir 

I. 11. (CBHISN. HCl)SPtCl, 
C 23.17 - 
H 4.74 - 
Pt 32.10 

23.59 pCt. 
4.59 )) 

32.34 )) 

Das Goldsalz ist gelb, krystallinisch und ziemlich leicht in 
Wasser liislich. Der Schmelzpunkt liegt bei 130-131°, und die Ver- 
brennung erwies seine Zusammensetzung der Formel (CCH13N. HCl) 
AuCls entsprechend, denn mit 0.1543 g Substanz 

G e fn n d e n Ber. fhr (GH13N. HC1)AuCh 
C 16.31 16.41 pCt. 
H 3.36 3.19 8 

Das Pikrat des Pipemline endlich hat die Formel CsHlsN. CaHa 
(N0a)sOH und ist ziemlich leicht in Wasser und Alkohol 18slich. 
Es bildet hellgelbe, prismatische SBulen, die aus Alkohol umkrystallieirt 
bei 136-138O ohne Zersetzung schmelzen und bei der Verbrennung 
(mit 0.1804 g) einen Stickstoffgehalt von 17.02 pCt. zeigen, wabrend 
obige Formel 17.07 pCt. verlangt. 

Riel ,  den 14. MBrz 1885. 

178. A. Ladenburg und C. F. Roth: Isolirung des eoge- 
nennten a-Lutidine. 

(Eingegangen am 22. biiirz; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn A. Pinner.) 

Im eraten Heft der diesjghrigen Berichte haben wir ein Lutidin 
beschrieben, welches wir bei ngherer Untersuchung des kBuflichen 
Picolins aufgefunden und aus dem Basengemisch isolirt haben. Heute 
dnd wir in der Lage, iiber ein zweites Lutidin zu berichten, 

Ans der Fabrik von Kahlbanm bezogen wir Thieriilbasen vom 
Siedeponkt 1 60°-MOO. Durch systematisches Fraktioniren konnten 
wir dieselben in 4 Haoptfraktionen zerlegen, deren niedrigst eieden- 
der Antheil bei 1580-1600 iiberging, und diegen nahmen wir zuerst in 
Angriff. 

Durch qualitative Reaktionen iiberzeugten wir uns, dass mittelst 
Quecksilberchlorid und molybdiinsaures Ammoniak einheitliche Basen 
isolirbar sind. Durch ersteres gelang es uns, das nachstehend beschrie- 
bene Lutidin zu gewinnen, wahrend das letztere Reagenz zur Isolirung 




