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8656. Peter Knudsen: Ueber Abkémmlinge einer
Picolin-e-milchséure.
[Aus dem chemischen Institut der thierirztlichen Hochschule zu Berlin.]
(Vorgetragen vom Verfasser.)

In der zweiten Hilfte der achtziger Jahre verdffentlichten Hardy
und{Calmels in den Comptes rendus!) eine Reihe von Arbeiten iiber
die Constitution des Pilocarpins. Sie fanden, dass das Alkaloid
daorch Kochen mit Wasser sich spaltet in Trimethylamin und eine
syrupose Sidure von der Formel CgHyN Oj, die sie als eine Pyridin-
a-milchsiure erkannten. Dem Vorgang entspricht die Formel;

C11HigN2Og + H, O = N(CHa)a + CgHyN O3.

Die Constitution jener Pyridinmilchsiure wurde von Hardy und
Calmels durch vollstindigen Abbau derselben klargestellt. Das
Baryumsalz lieferte bei der trockenen Destillation eine Base von der
Formel C;HyNO, welche durch Oxydation mittels Goldchlorids in
den Korper C;H9gNO; sich dberfihren liess; dieser Kérper erwies
sich als ein Keton.

Da Hardy und Calmels anderweitig gefaunden hatten, dass das
Pilocarpin als ein §-Substitutionsproduct des Pyriding anzusehen ist,
so ergab sich fiir die Base C;HyNO die Constitution Cs;HiN-g-
CH(OH)CH;, wihrend das Oxydationsproduct derselben mittels
Goldchlorids als das Hydrat des Ketons

7\ .CO.CH,

N/
N
aufgefasst werden musste.

Fiir die Pyridinmilchsiure blieb demnach als einzig mdglicher
Ausdruck das Formelbild

| \'COH<COOH
NS
N

iibrig.

Nach den spiteren Verdffentlichungen von Hardy und Calmels
ist es jenen Forschern gelungen, von der Pyridinmilchséure aus-
gehend eine partielle Synthese des Pilocarpidins und des Pilocarpins
zu erzielen.. Es musste daher von einigem Interesse sein, zu ver-
suchen, ob eine Sdure von obiger Constitution durch directe Synthese
aus einfacheren Pyridinabkémmlingen sich aufbauen liesse. Nun
haben bereits vor lingerer Zeit Engler und Kiby?) das der Pyridin-

1) Compt. rend. 102, 1116, 1251, 1562; 103, 67; 105, 6S.
3) Diese Berichte 22, 597.
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e-milchsdure entsprechende Keton pach der allgemeinen Methode zur
Darstellung von Ketonen, durch trockene Destillation eines Gemisches
von nicotinsaurem und essigsaurem Kalk, gewonnen. Zweifellos ldsst
sich die Hardy-Calmel’sche Pyridin-e-milchsiure durch Anlagerung
von Blanssiure an jenes Keton und Verseifung des entstandenen Cyan-
hydrins darstellen; allein die Ausbeute an Ketonbase nach genanntem
Verfahren ist eine so geringe, dass der bezeichnete Weg nicht mit
grosser Aussicht auf Erfolg betreten werden kann.

Erheblich leichter zuginglich ist das nichst hohere Homologe
jenes Ketons, das Picolylmethylketon. Wie friiher mitgetheilt!), ge-
lingt es leicht, das durch Bromiren des Aldehydcollidins in salzsaurer
Losung entstehende Monobromeollidin durch Kochen mit Wasser in
eine Oxybase von der Constitution CgHsN.CH (OH).CH;s iiber-
zufiihren, und von dieser Base ausgehend, gelangt man durch ein
geeignetes Oxydationsverfahren direct zum Picolylmethylketon von
der Constitution

Die von diesem Keton sich ableitenden Korper sind zwar insofern
von den entsprechenden PilocarpinabkOmmlingen verschieden, als sie
mit der in der Stellung «; zum Pyridinstickstoff und zur Ketogruppe
befindlichen Methylgruppe behaftet sind; allein es war nach den bis-
herigen Erfahrungen in der Pyridinreihe nicht zu erwarten, dass da-
durch wesentliche Abweichungen von den Reactionen jener Pilocarpin-
abkdommlinge bedingt wiren.

Das Zwischenproduct zwischen dem Bromcollidin und dem dar-
zustellenden Picolylmethylketon bildet das friiher beschriebene Picolyl-
methylalkin, CsHg N CH(OH)CHs, das héhere Homologe des Hardy-
Calmels’schen Oxyithylpyridins, CsH,NCH(OH)CHj;. Die Dar-
stellang gelingt am besten in folgender Weise: Man trigt das nach
den friiheren Angaben?) bereitete rohe pikrinsaure Bromcollidin in
die 356—40fache Menge siedenden Wassers, das mit einer der Quantitat
des Bromcollidins entsprechenden Menge Natriumacetat versetzt ist,
allmiihlich ein und ldsst die Losung 1/3—3/, Stunde kochen. Beim
Erkalten krystallisirt das Pikrat des Picolylmethylalking in breiten
Bléttchen aus. Man filtrirt die Bromnatrium enthaltende Mutterlauge
ab, zerlegt das Pikrat mit kalter Natronlauge und nimmt die freie

) Diese Berichte 25, 2986.

?) Es ist zweckmissig, bei der Bromirung das salzsaure Collidin mit
Brom im Einschlossrohr etwas langer zau digeriren, als friher angegeben.
Die beste Ausbeute wurde bei einer 20— 24 Stunden dauernden Digestion
erzielt.
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Alkinbase in Aether aunf. Die nach dem Abdestilliren des Aethers
zuriickbleihende Base enthilt, ausser Alkin, noch unveriindertes
Aldehydcollidin und geringe Mengen von Condensationsproducten.

Man blist das Gemisch mit Wasserdampf ab, wodurch simmtliche
Nebenproducte ibergetrieben werden, wibrend das mit Wasserdampf
nicht flichtige Alkin zuriickbleibt. Es wird mit Pottasche aus der
wigsrigen Losung abgeschieden, in Aether anfgenommen, tber Kali
getrocknet und fractionirt. Das reine Picolylmethylalkin siedet bei
gewbhnlichem Atmosphirendrack fast unzersetzt bei 252—2353° (uncorr.);
es erstarrt alsbald zu einer schneeweissen, bei 36—37° schmelzenden,
blittrig-krystallinischen Masse. Die Ausbeute an Alkin betrigt etwa
50 pCt. des angewendeten Aldehydcollidins.

Die Zusammensetzung des Alkins wurde, wie friiher mitgetheilt,
durch die Analyse der freien Base, sowie des Pikrats ermittelt und
als der Formel C¢Hs NCH(OH)CHj entsprechend gefunden.

Das Platindoppelsalz krystallisirt in gelbrothen Prismen, die bei
176—1770 schmelzen,

Arnalyse: Ber. fir (CsHy1NO); 2HCI. PtCls.

Procente: Pt 28.72, C 27.99, H 3.49.
Gef. » » 28.66, » 28.34, » 3.69.

Zur niheren Charakterisirung des Alkins wurde noch ein Re-
ductionsversuch unternommen. 4 g Alkin, geldst in 28 g absolutem
Alkohol, wurden zu 15 g zerschunittenem Natrium hinzulaufen gelassen
und Alkohol nachgegossen, bis die Reaction beendigt war. Nach
dem Erkalten wurde das krystallisirte Natriumiithylat durch Wasser
zersetzt und die freie Base mit Wasserdampf abgeblasen. Es ging
das ganze Umwandlungsproduct des Alkins iiber und konnte aus der
eingedampften salzsauren Loésung mit Kali abgeschieden werden. Es
stellte ein von 164—168° siedendes Oel dar, von aromatisch-piperidin-
shnlichem Gernch, das pach seinen Gesammteigenschaften als mit dem
Copellidin, CgHy7 N (a-Methyl-8,-Aethylpiperidin), identisch angesehen
werden musste.

Analyse: Ber. far CsHy7N.

Procente: C 75.59, H 13.38, N 11.02.
Gef, » » 75.83, » 13.13, » 11.38.

Die Darstellung eines Pipecolylalkins aus dem Picolylalkin gelang
nicht.

7“0 CH;
N/

N
Das Keton von obiger Zusammensetzung lésst sich nach folgendem

einfachen Verfahren in einer Ausbeute von 80—90 pCt, der Theorie
aus dem Alkin erhalten.

’

Picolylmethylketon, CH
3
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10 g Alkin werden in 300 g Eisessig geldst und zu der auf
$60—70° erwirmten Losung eine Losung von 5 g Chromsdure in 25 g
Eisessig und 5 g Wasser unter hiiufigem Umschiitteln langsam zutrépfeln
gelassen. Nachdem alles zugeflossen, wird noch der Kolben kurze
Zeit im heissen Wasserbade erhitzt, Bei beendigter Reaction ist die
Farbe der Fliissigkeit in reines Griin ibergegangen. Es wird die
Sdure mit Alkali neutralisirt usd die fliichtige Ketonbase durch
Wasserdampf abgeblasen.

Das Destillat wird mit Salzsiure angesiuert, eingedampft und
das Keton durch festes Alkali abgeschieden.

Es bildet ein eigenartig aromatisch riechendes Oel vom Siedepunkt
232—2339 (uncorr.).

Analyse: Ber. fiir CsHyNO.

Procente: C 71.11, H 6.66, N 10.37.
Gef. » » 70.90, » 6.78, » 10.40.

Das Platindoppelsalz krystallisirt in kleinen Blittchen, die bei
1959 unter Zersetzung schmelzen. Es ist in Wasser viel schwerer
16slich, als das Platinsalz des Alkins.

Analyse: Ber. fir (CsHoNO)3 2HCl.PtCl,.

Procente: Pt 28.89, C 28.15, H 2.93.
Gef, » » 28.63, » 28.39, » 3.18.

Wie frilher mitgetheilt 1), reagirt das Keton in bekannter Weise
mit Hydroxylamin unter Erzeugung eines schon krystallisirenden Oxims.

Ebenso leicht gelingt es, das Cyanhydrin des Picolylmethylketons
darzustellen. Das Keton wird mit etwas mehr als der berechneten
Menge fast wasserfreier Blansiiure versetzt und etwa 2 Tage stehen
gelassen, nach welcher Zeit das Cyanhydrin als krystallinische schnee-
weisse Masse sich ausgeschieden hat.

Die iberschiissige Blansiure wird im Vacuum verdunstet und
das zuriickbleibende Cyanhydrin aus Benzol umkrystallisirt. Es bildet
feine, in Wasser unlésliche Nadeln vom Schmp. 103—104% Die ba-
sischen Eigenschaften der Verbindung sind sehr schwach; in ver-
diinnter Salzséiure ist sie kaum l6slich. Das reine Cyanhydrin ist
fast geruchlos; beim Stehen an der Luft aber zerfillt es wieder in
Blaus#ure und Keton.

Analyse: Ber, fir CgHyoNaO,

Procente: C 66.66, H 6.17, N 17.28,
Gef. » » 66,63, » 6.28, » 17.27.

N CH;
Picolin-a-milchsﬁure,cas_I \ COH<go0H
NS
N
Die Verseifung des Cyanhydrins zu Picolin-a-milchsiure geht voll-
kommen guantitativ von Statten.

1) Diese Berichte 23, 2986.
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Man 16st das Cyanhydrin in 25 proc. Salzsiure, fiigt langsam und
unter guter Kiiblung rauchende Salzsiure hinzu und lisst 2—3 Tage
stehen, nach welcher Zeit man eine reichliche Ausscheidung von Sal-
miak beobachtet. Die Verseifung ist beendigt, wenn in dem Gemisch
keine Blausiure mehr nachweisbar ist. Das Ganze wird auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft, zur Entfernung der dberschiissi-
gen Salzsiure, und die salzsaure Picolinmilchsiure alsdann durch
Alkohol von der Hauptmenge des gebildeten Salmiaks getrennt. Nach
Verdunsten des Alkohols l&st man in Wasser, fiigt einen Ueberschuss
von chemisch reinem Barythydrat hinza und kocht so lange, bis jede
Spur von Ammoniak entwichen ist. Der Barytiiberschuss wird durch
einen Kohlensdurestrom ausgefillt; man filtrirt vom Baryumecarbonat
ab und engt die Ldsung auf ein kleines Volumen ein. Jetzt wird
die Hauptmenge des entstandenen Chlorbaryums durch starken Alko-
hol ausgefiillt, der Alkohol abdestillirt und das schon ziemlich reine
picolinmilchsaure Baryum bei 800 getrocknet. Durch weitere Be-
handlung mit absolutem Alkohol sucht man dasselbe thunlichst vom
Chlorbaryum zu befreien. Die letzten Spuren von Chlorbaryum ent-
fernt man am bequemsten durch Fillen der heissen wissrigen Losung
des Baryumsalzes mittels Silbersulfat, bis das Filtrat keine Chlor-
reaction mehr zeigt. Durch Schwefelwasserstoff befreit man die Lé&-
sung von Silber und entfernt scbliesslich durch genaues Ausfillen mit
Schwefelsiure das ganze Baryum.

Beim -Verdampfen der L&sung scheidet sich schliesslich die
Picolinmilchsdure als krystallinische Masse aus, die man durch
Waschen mit Chloroform und Entfernen des an den Krystallen
haftenden Chloroforms mittels Aether leicht analysenrein erhalten
kann. Aus der Chloroformlésung krystallisirt auf Zusatz von Benzol
die Picolinmilchsiiure in schénen glinzenden Blittchen, die bei 158
bis 159° (uncorr.) schmelzen. Sie ist Zusserst leicht 16slich in Wasser
und Alkohol, viel schwerer in Chloroform, unléslich in Aether, Ben-
zol und Ligroin. Die nicht hinlinglich reine Picolinmilchsdure er-
hilt man beim Verdampfen des Losungsmittels als amorphe, gammi-
artige Masse, die erst nach und nach krystallinisch wird. Es ist
von Interesse, dass Hardy und Calmels die aus dem Pilocarpin
dargestellte Pyridinmilchsdure in eben diesem Zustande bekommen
haben.

Die Picolinmilchsiiure ist eine ziemlich starke Siare, die in der
Hitze die Koblensiure aus ihren Salzen verdriingt. Sie besitzt einen
intensiv sauren und zugleich unangenehm bitteren Geschmack. Die
durch Ersetzen des Carboxylwasserstoffes durch Metall entstehenden
Salze sind simmtlich amorph und, mit Ausnahme des Kupfersalzes,
in Wasser und Alkohol sehr leicht 16slich. Das Cblorkydrat, Brom-
hydrat, sowie die Platin- und Golddoppelsalze sind schén krystallisirt.
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Analyse: Ber. fir CoHy( NOs.

Procente: C 59.67, H 6.08, N 7.74.
Gef. » » 59.65, » 6.31, e 7.65.

Das Baryumsalz, erhalten durch Lésen der Siure im Barytwasser
und Ausfillen des iiberschiissigen Baryums mittels Kohlensiure in
der Siedehitze, bildet eine spréde, glasartige, susserst hygroskopische
Masse, deren wissrige Losung alkalische Reaction zeigt.

Analyse: Ber. fir (CoH1oNO;)sBa.

Procente: Br 27.57, N 5.63.
Gef. » ®» 2755, » 581

Das salzsaure Salz krystallisirt aus methylalkoholischer Ldsung,
durch Aether angefillt, in grossen Prismen oder Tafeln vom Schmp.
190—191° (uncorr.).

Analyse: Ber. fir GoH,; NO;HCL

Procente: C 49.65, H 5.50, N 6.65, Cl 16.36.
Gef. » » 49.63, » 5.90, » 6.78, » 16.32.

Das Platindoppelsalz bildet kleine, in Wasser und Alkohol dusserst
leicht lésliche Prismen.

Das Golddoppelsalz scheidet sich erst aus concentrirten Losungen
in der Form verfilzter Nadeln ab, die gegen 114° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CoH;;NO;.HCl. AuCls.

Procente: Au 37.81, C 20.73, H 2.30.

Gef. » » 37,70, » 20.25, » 2.61.
AN CHs
Picolin-a-brompropionsiure, oy | - OBr <¢oom
A
NS
N

Aus der Pyridin-a-milchsiure stellten Hardy und Calmels die
entsprechende Brompropionsiure dar, die durch Einwirkung von Tri-
methylamin direct zum Pilocarpidin fiibrte.

Um in der picolinsubstituirten Milchsiure das Hydroxyl durch
Brom zu ersetzen, wurde zuniichst der Versuch gemacht, durch Ein-
wirkung von Bromwasserstoff den Austausch zu bewirken. Die Pi-
colinmilchsdure wurde in einem grossen Ueberschuss von bei 0° ge-
siittigter Bromwasserstoffsiure gelést und bei verschiedenen Tempe-
raturen im Einschlussrohr digerirt; aber weder bei 100° noch 150°
gelang es, die geringste Umsetzung nachzuweisen. Nach dem Ver-
dunsten des S#ureiiberschusses hinterblieben schéne grosse Tafeln
von bromwasserstoffsaurer Picolinmilchsiiure, deren Schmelgpunkt bei
219—2200° lag.

Analyse: Ber. fiir CyHy NO;HBr.

Procente: Br. 30.53.
Gef. » »  30.45.

Die Bromirung gelingt jedoch obne Schwierigkeit bei Anwendung
des von Hardy und Calmels eingeschlagenen Verfahrens mittels
Phosphortribromid.
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2 g Picolinmilchsiinre werden in einer Losung von 20 g Phosphor-
tribromid in 200 g Schwefelkohlenstoff vertheilt und das Ldsungs-
mittel aus einer Retorte abdestillirt. Der Riickstand wird im Oelbade
ca. 11/ Stunde auf 130—140° erhitzt und alsdann das iiberschiissige
Phosphorbromiir durch sorgfiltiges Waschen mit Aether -entfernt.
Ist die Operation richtig verlaufen, so }6st sich die Masse unter kaum
merklicher Erwirmung in Wasser zu einer tiefroth gefirbten Flissig-
keit. Die wissrige Losung wird nun im Vaccuumexsiccator aof
einem Uhrglase bis zur Syrupconsistenz eingedunstet. Durch wieder-
holtes Behandeln mit Aceton in der Kilte gelingt es, die entstandene
Picolinbrompropionsiure von der phosphorigen Siure, sowie von
harzigen Nebenproducten ziemlich vollstindig zu trennen.

Nach dem Verduunsten des Acetons im Vacuum wurde der syrupdse
Riickstand bei Gegenwart einer geniigenden Menge Bromwasserstoff-
sdure mit Goldchlorid zusammengebracht. Es krystallisirten schon
ausgebildete dunkelviolette Tafeln aus, die den Schmp. 156—157¢
zeigten. Das so entstandene Golddoppelsalz ist sehr leicht 13slich in
Alkohol, erheblich schwerer in Wasser.

Analyse: Ber. fir CoH{gBrNOgAuBr;.

Procente: Au 28.93, Br 46.99, C 15.86, H 1.47.
Gef. » > 2859, » 46.83, » 1533, » 1.92.

Nach dem Ausfillen des Goldes mit Schwefelwasserstoff hinter-
bleibt beim Verdunsten der Lésung im Exsiccator das Bromhydrat
der freien Brompropionséiure als syrupbse Masse, die Neigung zum
Krystallisiren zeigt, die es mir aber nicht gelang, im krystallisirten
Zustande zu erhalten. Die Picolinbrompropionsiiure ist ausserordent-
lich zersetzlich.

: '\ C.COOH.
Picolinacrylsdure, |
CHs
N

Die durch Ersetzen des Carboxylwasserstoffs durch Metall ent-
stehenden Salze der Picolinbrompropionsiure zerlegen sich beim Stehen
der wiissrigen Losung bereits in der Kilte in Brommetall und Picolin-
acrylsidure. Zur Gewinnung der letzteren wurde die Brompropion-
siure mit Barytwasser dbersittigt, der Barytiiberschuss durch Kohlen-
siiure entfernt, und das picolinacrylsaure Baryum in analoger Weise,
wie bei der Picolinmilchsiure beschrieben, gereinigt. Es bildet, wie
jenes, eine amorphe, spréde Masse, die dusserst hygroskopisch ist. Die
Analyse gab keine scharfen Zahlen, jedenfalls, weil ein Theil des Salzes
sich beim Aufarbeiten zersetzt hatte in Kohlensidure und Vinylpicolin.

Durch genaues Ausfillen des Baryums mittels Schwefelsiure und
Eindampfen des Filtrats erhilt man die freie Picolinacrylsiure in der
Form eines braunen Syrups von stark saurer Reaction.
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Das Golddoppelsalz der Picolinacrylsidure ist in Wasser erheblich
schwerer l6slich, als das der Picolinmilchsfiure. Es krystallisirt in
kleinen Stibchen vom Schmelzpunkt 167 — 1689,

Analyse Ber. fir CoHoNO3AuCls.

Procente: Au 42.23, Cl 22.83, C 23.15, H 1.71, N 3.02.

Gef. » » 42.15, » 29.58, » 23.13, » 210, » 3.37.
Einwirkung von Aminbasen auf Picolin-a-brom-
propionsdure.

Hardy uud Calmels lésten die Pyridinbrompropionséure in einer
Losang von Trimethylamin !) und erhitzten das Gemisch im Einschluss-
rohr allmihlich aof 1509 Der zur Trockne verdampfte Rohrinhalt
schied auf Zusatz einer Pottaschelésung olige Tropfen einer Base aus,
die in Alkoholdther aufgenommen, durch Koble gereinigt und in’s
Goldsalz verwandelt wurde. Die Analyse dieses Salzes zeigte, dass
das Golddoppelsalz des Pilocarpiding (Pyridindimethylamido-Propion-
siiure) von der Zusammensetzung Cig Hi4N2O3AuCly vorlag, verunrei-
nigt durch einige Spuren von Pilocarpingoldsalz.

Es wiire die Bildung des Pilocarpidins im gegebenen Falle nicht
wohl anders zu erkliren, als im Sione der Gleichung:

B OB
C;H,N (?BI' “+ 2 N(CHs)g = CsH(N . C . N(CH;)Q =+ N(CHg)gBI'.
COOH COOH

Dieser Process setzt aber eine weit grossere Bestindigkeit der
Brompropionsiiure voraus, als' der von mir synthetisch dargestellten
Picolinbrompropionsiure eigen ist.

Es ist daher leicht erkldrlich, dass ich bei der Digestion der Pi-
colinbrompropionsiure mit iberschiissigem Trimethylamin im Rohr
bei 80—100° und beim Aufarbeiten des Reactionsprodactes nach dem
Verfahren von Hardy und Calmels zunichst ausschliesslich Picolin-
acrylsiare nachweisen konate, die mit einigen Nebenproducten verunrei-
nigt war. Versetzt man den anf dem Wasserbade zar Trockne ver-
dampften Réhreninhalt mit Pottascheldsung, so scheidet sich ein in
Alkoholdther leicht 16sliches Oel aus, das sich aber als picolinacryl-
saures Trimethylamin erweist. Beim Verdunsten der alkoholischen
Loésung auf dem Wasserbade entweicht ein grosser Theil des Tri-
methylamins; die zuriickbleibende sauer reagirende syrupdse Masse
wurde in Golddoppelsalz verwandelt, das durch Aussehen, Schmelz-
puokt und Analyse als mit dem oben beschriebenen Goldsalz,
GCyHygNO3AuCls, identisch nachgewiesen wurde.

Um die bei der Einwirkung von Trimethylamin auf Picolinbrom-
propionsiure neben der Picolinacrylsiure entstehenden Producte zu
isoliren, wurde der Process in folgender Weise geleitet.

1) Compt. rend. 108, 68,
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Einige Gramm der thunlichst gereinigten und von iberschissiger
Bromwasserstoffsiiure befreiten Picolin-a-Brompropionsiure werden in
Wasser gelost, allmihlich und unter Kiihlung mit einem kleinen Ueber-
schuss einer wissrigen Trimethylaminlosung versetzt und im Rohr
einige Stunden schwach erwirmt. Der Rohreninhalt wird wiederholt
mit Aether ausgeschiittelt.

Die nicht in Aether aufgenommene Substanz besteht aus picolin-
acrylsaurem Trimethylamin,

Nach dem Verdansten des Aethers auf dem Wasserbade hinter-
bleibt ein Oel, das durch Abblasen mit Wasserdampf in einen flich-
tigen und einen nicht flichtigen Antheil zerlegt werden kann. Der
fliichtige Theil stellt ein in Wasser leicht 16sliches Oel dar von einem
eigenartigen stechenden Basengeruch. Durch Fillung mittels Gold-
chlorid erhilt man zuniichst einen amorphen, spiter einen krystalli-
nischen Niederschlag eines Goldsalzes, das bei 136—138° schmilat.
Durch die Analyse wurde die Verbindung als eine sauerstoffireie Base
von der Zusammensetzang C;;Hy3Nj ermittelt (Trimethylamido-Collidin).

Analyse: Ber. fiir Cy HisNa(AuCls)s.

Procente: Au 50.19, Cl 27.13, C 16.82, H 2.29.
Gef. » » 49.93, » 27.39, » 16.91, » 2.32.

Die mit Wasserdampf nicht fliichtige geruchlose Base wurde eben-
falls in Goldsalz verwandelt. Dasselbe ist undeutlich krystallinisch
und zeigt den Schmp. 141 —143°% Das geschmolzene Goldsalz zersetzt
gich, zum Unterschiede von dem Aurat der sauerstoffreichen Base,
zwischen 1959 und 200° unter starkem Aufschiumen und Kohlensiure-
entwickelung.

Analyse: Ber. fiir CggHjigN3Os, (AuClg)s.

Procente: Au 47.53, Cl 25.69, C 17.37, H 2.17.
Gef. » » 47.53, » 25.59, » 17.11, » 2.54.

Eine andere Portion wurde in der Weise aufgearbeitet, dass das
pach dem Verdampfen des Aethers zuriickbleibende Basengemenge
mit Barytwasser behandelt warde. Hierbei gehen die Trimethylamin-
substitutionsproducte in Losung, wihrend harzige Verunreinigungen
zuariickbleiben und durch Filtration von der Barytlosung getrennt
werden kénnen. Durch Ausiithern der Barytlosung erbilt man die
sauerstofffreie Base in sehr reinem Zustande. In Salzsiure gelést und
mit Goldchlorid versetzt, giebt dieselbe nunmehr schén krystallisirende,
bei 159—160° schmelzende Blittchen des normalen Aurats.

Ana.]yse: Ber. fiir C;1HisNs . 2 HCI(AuCls)a.

Procente: Au 45.92, Cl 33.10, C 15.38, B 2.33.
Gef. » » 45.78, » 33.21, » 1591, » 2471,

Die Barytlosung wurde darch Kohlensiure vom iiberschiissigen
Baryt befreit und bei niedriger Temperatur eingedunstet. Leider
gelang es nicht, das Barytsalz der sauerstoffhaltigen Base zu ge-
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winnen. Dieselbe hatte sich als zu zersetzlich erwiesen und war
durch die Wirkang des Baryts in Kohlensiure und fliichtige Base
gespalten worden.

Die Constitation der saunerstofffreien Base kann, nach dem
Vorhergehenden, nicht wohl anders, als im Sinne des Formelbildes

4 \| . ca<CH:
A N(CHj3)s
N

anfgefasst werden. Fiir die sauerstoffhaltige hitte demnach die
Constitution

\/ \! . CHs
o ) codem

die grosste Wahrscheinlichkeit. Es kime dieser Ausdrack dem
héheren Pyridinhomologen der Hardy-Calmels’schen Pilocarpin-
formel sehr nahe, mit dem Unterschied, dass letztere eine Betain-
bindung besitzt, entsprechend dem Aunsdruck:

7N\ CH

CH:\ ' ¢oo
N

Eine solche Bindung aber ist fir obiges Product, mit Riicksicht
anf dessen Entstehungsweise, unwahrscheinlich.

Versuche, die Einwirkung von Dimethylamin auf Picolin-a-Brom-
propionsiiare zu studiren, zeigten, dass in die diesem Falle der Ver-
lanf der Reaction ein ganz analoger war. Es wurde unter denselben
Bedingungen, wie oben beschrieben, Dimethylamin mit Picolin-a-
Brompropionsiiure digerirt. Als Producte der Einwirkung wurde
Picolin-Acrylsiiure nachgewiesen, sowie eine fliichtige sauerstofffreie
Base von der Zusammensetzung C;oHjeNs. Dieselbe hat einen
merklich an Nicotin erinnernden Geruch.

Das Goldsalz krystallisirt in kleinen gelben Stibchen, die bei
1680 schmelzen.

Analyse: Ber. fir CioHigNa. 2 HCl(AuCls)s.

Procente: Aun 46.68, Cl 33.65, C 14.22, H 2.13, N 3.32.

Gef. » » 46.59, » 33.27, » 1442, » 2.39, » 34l

Ihrer Constitution nach muss diese Base unzweifelhaft als ein
Dimethylamido-Collidin angesehen werden:

CH;s
|- O<N(CHp.

CHs\
N
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Einwirkung von Bromwasserstoff awf Picolinacrylsiure.

Hardy und Calmels hatten die Pyridin-Brompropionsiiure in
der Weise aufgearbeitet, dass das rohe Einwirkungsproduct von Phos-
phorbromiir auf Pyridin-Milchsiure in Wasser geldst und mit Baryt-
hydrat iibersittigt wurde.

Die durch Einleiten von Koblensiiure vom Barytiiberschuss befreite
Losung verdampften sie bei niedriger Temperatur zur Trockne und
reinigten das Baryumsalz mittels Alkobol. Sie brachten dieses Salz
zusammen mit Bromwasserstoffsiure und Goldchlorid und erzielten
beim Verdunsten der Lﬁsung das in violetten Blittchen krystallisirende
Golddoppelsalz der Brompropionséiure, das durch Waschen mit Wasser
vollkommen von Baryum befreit werden konnte.

Es ist nach den vorangegangenen Mittheilungen zweifellos, dass
die Picolin-x-Brompropionsiure, auf diese Weise behandelt, sich voll-
stindig in Picolinacrylsiure umwandelt. Nur war die Frage offen,
ob durch die nachherige Behandlung mit hinlinglich starker Brom-
wasserstoffsiure die Picolinacrylsiure sich nicht in eine Brompropion-
sdure zuriickverwandeln liesse, die andere Eigenschaften zeigte, als
die durch Bromirung der Milchsdure mittels Phosphorbromiir erhaltene
a-Brompropionséiure. Nach Anpalogie mit der Bildung der $-Brom-
hydratropasiure aus Atropasiure wire unter diesen Umstiinden die
Entstehung einer gegen Aminbasen anders reagirenden Picolin-g-Brom-
propionsidure sehr wohl denkbar.

Es wurden daber zanichst einige Gramm syrupidser Picolinacryl-
séure in 50 procentiger Bromwassserstoffsiure geldst und die Losung
im Vacuum tiber Schwefelsiure concentrirt. Nach etwa achttigigem
Stehen wurde die stark eingeengte Lisung mit Goldchlorid angefiillt.
Es krystallisirten drusenférmig angeordnete, dunkelviolette, derbe
Prismen aus, die den Schmelzpunkt 156—157° zeigten.

Analyse: Ber. fir CoH;oBrNOgAuBrs.

Procente: Au 28.93, Br 46.99, C 15.86, H 1.47.
Gef. > » 29.28, » 46.80, » 16.15, » 2.0l

Die freie Siure erwies sich gerade so zersetzlich, wie die durch
Bromiren der Picolin-Milchsiiure erhaltene Brompropionsiure. Durch
Einwirkang von Trimethylamin in derselben Weise, wie oben be-
schrieben, konnte die Riickbildung von Picolin-Acrylsiure, sowie die
Entstebung einer geringen Menge des Condensationsproducts Cyy HyNg
nachgewiesen werden. Ich sehe daher die so erhaltene bromirte
Siure als identisch mit der Picolin-«-Brompropionsiure an,

Schliesslich wurden etwa 2 g Picolin-Acrylsiure geldst in 50 g
bei 00 gesittigter Bromwasserstoffsiure und die Lésung einige Tage
bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach dem Verdunsten
des Bromwasserstoffiberschusses im Vacuum wurde wiederum das
zuriickbleibende Product ins Goldsalz verwandelt. Bs krystallisirten
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echdne, centimeterlange dunkelviolette Stibchen aus, die bei 156—157°¢
schmolzen.

Analyse: Ber. fir CgHioBrNOgAuBr;.

Procente: Au 28.93, Br 46.99.
Gef. » » 28.57, » 47.00.

Zua einer Untersuchung der Reactionen dieser Sidure war das
Material nicht ausreichend.

Die vorliegende Untersuchung hat in Bezug auf die Umasetzung
der Picolin-Brompropionsiure mit Trimethylamin ein Resultat geliefert,
das von den Beobachtangen, die Hardy und Calmels mit der
Pyridin-Brompropionsiure machten, erheblich abweicht. Dass in der
Pyridinreibe die in Frage kommenden Reactionen so wesentlich ver-
schieden sein sollten von denen der Picolinreihe, ist wenig wahr-
scheinlich. Niéher liegt die Mdglichkeit, dass Hardy und Calmels
nicht die «-, sondern vielleicht die f§-Brompropionsiure in Hipden
hatten. Die Frage konote pur durch erneuertes Studium der Reactionen
der aus dem natirlichen Alkaloid darstellbaren Pyridin-Milchséiure
entschieden werden.

366. O. Wallach: Zur Constitutionsbestimmung des
Terpineols.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 15. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.)

Die Festlegung der Constitution des Terpineols ist fiir die
Terpenthemie bekanntlich deshalb von so grosser Bedeutung, weil
man von diesem Alkohol aus, unter den von wmir seiner Zeit genau
ermittelten Bedingungen, durch einfache Wasserentziehung zu den
isomeren Terpenen, Terpinolen, Dipenten und Terpinen, gelangen
kannl). Ich babe das Terpineol daher nach verschiedenen Richtungen
zum Gegenstand des Studiums gemacht. Unter Anderem wies ich
kiirzlich nach, dass man aus dem festen Terpineol zwei neutrale
Oxydationsproducte, Cy9HgoOs und CioHjg O3, in sehr guter Ausbeute
gewinnen kann?), und ferner, dass sich Terpineol in Carvon iber-
fiihren ldsstd).

Der letztere Uebergang war besonders wichtig, weil durch ihn
die Stelle der Aethylenbindung im Terpineol (Schmp. 35°) bestimmt
ist. Der Weg, der mich vom Terpineol zum Carvon gefiibrt hatte,
war aber ein etwas weiter und man kounte einwerfen, dass vielleicht

1y Ann. d. Chem, 275, 109. %) Ann. d. Chem. 275, 150; 277, 110.
3) Ann. d. Chem. 281, 140.
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