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865. P e t e r  Knudsen: Ueber Abkommlinge einer 
Picolin-a-milchsBure. 

[Aus dem chemischen Institut der thieriintlichen Hochschule zu Berlin.] 
(Vorgetragen vom Verfasser.) 

In  der zweiten Halfte der achtziger Jahre  veroffentlichten H a r d  y 
u n d i c a l m e l s  in den Comptes rendus') eine Reihe von Arbeiten iiber 
die Constitution des Pilocarpins. Sie fanden, dass das  Alkaloi'd 
durch Kochen mit Wasser sich spaltet in Trimethylamin und eine 
syrupose Saure von der Formel CaHgNOs, die sie als eine Pyridin- 
a-milchsaure erkannten. Dem Vorgang entspricht die Formel j 

C i i H i 6 N z O ~  + H 2 0  =N(CH3)3 + CsHgN03.  
Die Constitution jener Pyridinmilchsaure wurde von H a r d y  und 

C a l m e l s  durch vollsdndigen Abbau derselben klargestellt. Das 
Baryumsalz lieferte bei der trockenen Destillation eine Base von der 
Formel C? Hg N 0, welche durch Oxydation mittels Goldchlorids in 
den Korper (3.1 Hg N 0 2  sich iiberfiihren liess; dieser Kiirper erwies 
sich als ein Keton. 

Da H a r d y  und C a l m e l s  anderweitig gefunden hatten, dass das 
Pilocarpin als ein p-  Substitutionsproduct des Pyridins anzusehen ist, 
so ergab sich fur die Base C7HgNO die Constitution C5HaN-F- 
C H (0 H) C H3, wiihrend das Oxydationsproduct derselben mittels 
Goldchlorids als das  Hydrat des Ketons 

/'\. C O .  CH3 
I 1  
\ / 

N 
aufgefasst werden musste. 

Ausdruck das  Formelbild 
F u r  die Pyridinmilchsaure blieb demnach als einzig moglicher 

' . c o B < ~ ~ o H  1 1  
iibrig. 

\ /' 
N 

Nach den spateren Veriiffentlichungen von H a r d y  und C a l m e l s  
ist es jenen Forschern gelungen, von der Pyridinmilchsaure Bus- 
gehend eine partielle Synthese des Pilocarpidins und des Pilocarpins 
eu erzielen. Es musste daher von einigem Interesse eein, zu ver- 
suchen, ob eine Saure von obiger Constitution durch directe Synthese 
aus einfacheren Pyridinabkommlingen sich auf bauen liesse. Nun 
haben bereits vor langerer Zeit E n g l e r  und K i b y a )  das der Pyridin- 

1) Compt. rend. 103, 1116, 1251, 1562; 103, 67;  105, 6% 
2) Diese Berichte 22, 597. 
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a-milchsiiure entsprechende Keton nach der allgemeinen Methode zur 
Darstellung von Ketonen, durch trockene Destillation eines Gemikhes 
von nicotinsaurem und essigsaurem Kalk, gewonnen., Zweifellos liisst 
sich die H a r d y  - Calm e l’scbe Pyridin-a-milchsiiure durch Anlagerung 
von Blausiiure an jenes Keton und Verseifung des entstandenen Cyan- 
hydrins darstellen; allein die Ausbeute an Ketonbase nach genanntem 
Verfabren ist eine so geringe, dass der bezeichnete Weg nicht mit 
grosser Aussicbt auf  Erfolg betreten werden kann. 

Erheblich leicbter zugiinglich ist das niichet hobere Homologe 
jenes Ketons, das Picolylmethylketon. Wie friiber mitgetbeilt I), ge- 
lingt es leicht, das durch Bromiren des Aldehydcollidins in salzsaurer 
Losung entstehende Monobromeollidin durch Kochen mit Wasser in 
eine Oxybase von der Constitution CS HsN . C H  (OH). CH3 iiber- 
zufiihren, und von dieser Base ausgehend, gelangt man durch ein 
geeignetes Oxydationsverfirhren direct zum Picolylmethylketon von 
der Constitution 

/ \ .  CO.  CHs 
I t  

CH3 \/ 
N 

Die von diesem Keton sich ableitenden Korper sind zwar iosofern 
von den entsprecbenden Pilocarpinabkommlingen verschieden, ale sie 
mit der in der Stellung a1 zum Pyridinstickstoff und zur Ketogruppe 
befindlichen Methylgruppe behaftet sind; allein es war nach den bis- 
berigen Erfahrungen in der Pyridinreihe nicbt zu erwarten, dass da- 
durch wesentliche Abweichungen von den Reactionen jener Pilocarpin- 
abkommlinge bedingt wiiren. 

Das Zwiscbenproduct zwischen dem Bromcollidin und dem dar- 
zustellenden Picolylmethylketon bildet das friiber beschriebene Picolyl- 
metbylalkin, CgH8NCH(OH)CHs, das habere Hamologe des H a r d y -  
C a l  mels’schen Oxyathylpyridins, C5 HaN CH(OH)CH3. Die Dar- 
stellung gelingt am besten i n  folgender Weise: Man tragt das nach 
den friiheren Angaben 9) bereitete rohe pikrinsaure Bromcollidin in 
die 35-40fache Menge siedenden Wassers, das mit einer der Quantitiit 
des Bromcollidins entsprechenden Menge Natriumacetat versetzt ist, 
allmiiblich ein und liisst die Losung 1/9-3//1 Stunde kochen. Beim 
Erkalten krystallisirt das Pikrat des Picolylmethylalkins in breiten 
Blattcben h e .  Man filtrirt die Bromnatrium enthaltende Mutterlauge 
a b ,  zerlegt das Pikrat mit kalter Natronlauge und nimmt die freie 

I) Diese Bericbte 25, 2986. 
’1 Es ist zweckmissig, bei der Bromirung das salzsaure Collidin mit 

Brom im Einschlussrohr etwas l&nger za digeriren, als friiher angegeben. 
Die beste Ausbeute wurde bei einer 20- ‘24 Stunden dauernden Digestion 
erziel t. 
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Alkinbase in Aether auf. Die nach dem Abdestilliren des Aethers 
zuriickbleitiende Base enthalt, ausser Alkiii , noch unverandertea 
Aldehydcollidin w d  geringe Mengen von Coiidensatinnsproducten. 

Man blast das Gemisch rnit Wasserdampf ab, wodurch sammtliche 
Nebenproducte iibergetrieben werden, wahrend das mit Wasserdampf 
nicht fliicbtige Alkin zuriickbleibt. Es wird mit Pottasche aus der 
waasrigen Losung abgeschieden, in Aether aufgenommen, iiber Kali 
getrocknet und fractionirt. Das reine Picolylmethylalkin siedet bei 
gewiihnlichem Atmosphlreudruck fast unzersetzt bei 252-253O (uncorr.) ; 
es eratarrt alsbald zu einer schneeweissen, bei 36-37 O schmelzenden, 
t,lattrigkrystallinischen Masse. Die Ausbeute an Alkin betragt etwa 
50 pCt. des angewendeten Aldebydcollidins. 

Die Ziisammensetzung des Alkins wurde, wie friiher mitgetheilt, 
durch die Analyse der freien Base, sowie des Pikrats ermittelt und 
als der Formel C6H6 NCH(OH)CHs entsprecheud gefunden. 

176-177 schmelzen. 
Das Platindoppelsalz krystallisirt in gelbrotben Prismen, die bei 

Analyse: Ber. fiir ( C ~ H ~ I N O ) ~  2HC1. PtC14. 
Procente: P t  28.72, C ‘27.99, H 3.49. 

Gef. n b 25.66, )) 28.34, B 3.69. 
Zur naberen Charakterisirung des Alkins wurde noch ein Re- 

ductionsversuch unternommen. 4 g Alkin, gelBst in 28 g absoluteni 
Alkohol, wurden zu 15 g zerschnittenem Natrium hinzulaufen gelassen 
iind Alkohol nachgegossen, bis die Reaction beendigt war. Nach 
dem Erkalten wurde das krystallisirte Natriumathylat durch Wasser 
zersetzt und die freie Base mit Wasserdampf abgeblasen. Es ging 
das ganze Umwandlungsproduct des Alkins iiber und konnte aus der 
eingedampften salzsauren Losung mit Kali abgeschieden werden. Ee 
stellte ein von 164-168O siedendes Oel dar, von aromatisch-piperidin- 
ahnlichem Geroch, das  nach seinen Gesammteigenschaften ale mit dem 
Copellidin, CS Ha N (a-Methyl-p1-Aethylpiperidin), identisch angesehen 
werden musate. 

Analyse: Ber. fiir CsH1,N. 
Procente: C 75.59, H 13.38, N 11.02. 

Gef. n D 75.83, 13.13, n 11.38. 
Die Darstellung eines Pjpecolylalkins aus dem Picolylalkin gelang 

nicht. 

/” “‘CO CH3 P i c o l y l m e t h y l k e t o n ,  
CH3\ / 

7 

\ I  

N 
Das Keton von obiger Zusammensetzung lasst sich nach folgendem 

einfachen Verfahren in einer Ausbeute von 80-90 pCt. der Theorie 
aus dem Alkin erhalter;. 
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10 g A k i n  werden in  300 g Eisessig geliist und zu der auf 
60-700 erwiirmten Losung eine Liisnng von 5 g Chromsiiure in '25 g 
Eisessig und 5 g Wasser unter haufigem Umschiitteln langsam zutriipfeln 
gelassen. Nachdem alles zugeflossen, wird noch der Kolben korze 
Zeit im heissen Wasserbade erhitzt. Bei beendigter Reaction ist die 
Farbe der  Fliissigkeit in reines G r i n  iibergegangen. Es wird die 
Siiure mit Alkali neutralisirt und die fliichtige Ketonbase durch 
Wasserdampf abgeblasen. 

Das Destillat wird mit Salzsaure angesauert , eingedampft und 
das  Keton durch festes Alkali abgeschieden. 

Es bildet ein eigenartig aromatisch riechendes Oel vom Siedepuiikt 
23%-2330 (uncorr.). 

Analyse: Ber. fiir CeHsNO. 
Procente: C 71.11, H 6.66, N 10.37. 

Gef. >> I) 70.90, 6.78, B 10.40. 
Das Platindoppelsalz krystallisirt in kleinen Blattchen, die bei 

1950 unter Zersetzung schmelzen. Es is t  in Wasser vie1 schwerer 
liislich, a ls  das  Platinsalz des Alkins. 

Analyse: Ber. fiir (CeHgN0)g 2HC1 .PtClr. 
Procente: Pt 28.89, C 28.15, H 2.93. 

Gef. I) 28.63, )) 28.39, 3.18. 
Wie friiher mitgetheilt l), reagirt das Keton in bekannter Weiee 

mit Hydroxylamin unter Erzeugung eines schon krjstallisirenden Oxims. 
Ebenso leicht gelingt es, das Cyanhydrin des Picolylmethylketons 

darzustellen. Das Keton wird mit etwas mehr als der berechneten 
Menge fast wasserfreier Blausaure versetzt und etwa 2 Tage steben 
gelassen, nach welcher Zeit das Cyanhydrin als krystallinische schnee- 
weisse Masse sich ausgeschieden hat. 

Die iiberschiiseige Blansaure wird im Vacuum verdunstet und 
das  zuriickbleibende Cyanhydrin BUS Benzol umkrystallisirt. Ea bildet 
feine, in Wasser unlosliche Nadeln vom Schmp. 103-104°. Die ba- 
sischen Eigenschaften der Verbindung sind sehr schwach; in  ver- 
diinnter Salzsaure ist sie kaum liislich. Das reine Cyanhydrin ist 
fast geruchlos; beim Stehen an der Luft aber zerfiillt es wieder in 
Blaus&ure und Keton. 

Analyse: Ber. f6r CgHioNaO. 
Procente: C 66.66, H 6.17, N 17.28. 

Gef. >> >) 66.63, )) 6.28, )) 17.27. 
\ \, - C O H C E ~ ~ ~  

\/ 
N 

CHs - I P i c o l i n - a - m i l c h s a u r e ,  

Die Verseifung des Cyanhydrins zu Picolin-a-milchsaure geht voll- 
kommen yuantitativ von Statten. 

I) Diese Bericbte 25, 2986. 
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Man lost das Cyanhydrin in 25proc. Salzsaure, fiigt langsam und 
unter guter Kiihlung rauchende Salzsaure hinzu und lasst 2-3 Tage 
etehen, nach welcher Zeit man eine reichliche Ausscheidung von Sal- 
miak beobaohtet. Die Verseifung ist beendigt, wenn in dem Gemisch 
keine Blausaure mehr nachweisbar ist. Das Ganze wird auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft, zur Entfernung der uberschiissi- 
gen Salzsaure, und die salzsaure Picolinmilchsaure alsdann durch 
Alkohol von der  Hauptmenge des gebildeten Salmiaks getrennt. Nach 
Verdunsten des Alkohols liist mau in Wasser, fugt einen Ueberschuss 
von chemisch reinem Barythydrat hinzu und kocht so lange. bis jede 
Spur  von Ammoniak entwichen ist. Der  Barytlberschuss wird durch 
einen Kohlensaurestrom ausgefallt; man filtrirt vom Baryumcarbonat 
a b  und engt die LBsung auf ein kleines Volumen ein. Jetzt wird 
die Hauptmenge des entstandenen Chlorbaryums durch starken Alko- 
hol ausgefallt, der Alkohol abdestillirt und das schon ziemlich reine 
picolinmilcbsaure 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 Fallen der heissen wassrigen L6sung 
des Baryumsalzes mittels Silbersulfat , bis das Filtrat keine Chlor- 
reaction mehr zeigt. Durch Schwefelwasserstoff befreit man die Lo- 
sung von Silber und entfernt schliesslich durch genaues Ausfallen mit 
Schwefelsaure das ganze Baryum. 

Beim Verdampfen der  Losung scheidet sich schliesslich die 
Picolinmilchsaure als krystalliniache Masse aus,  die man durch 
Waschen mit Chloroform und Entfernen des an den Krystallen 
haftenden Chloroforms mittels Aether leicht analysenrein erhalten 
kann. Aus  der ChloroformlBsung krystallisirt auf Zusatz von Benzol 
die Picolinmilchsaure in  schonen glanzenden Bliittchen, die bei 158 
bis 159O (uncorr.) schmelzen. Sie ist ausserst leicht loslich in Wasser 
und Alkohol, vie1 schwerer in Chloroform, unliislich in Aether, Ben- 
zol und Ligroi'n. Die nicht hinlanglich reine Picolinmilchsaure er- 
halt man beim. Verdampfen des Liisungsmittels als amorphe, gummi- 
artige Masse, die erst nach und nach krystallinisch wird. Es ist 
von Interesse, dass H a r d y  und C a l m e l s  die aus  dem Pilocarpin 
dargestellte Pyridinmilchsaure in eben diesem Zustande bekommen 
haben. 

Die Picolinmilchsaure ist eine ziemlich starke Saure, die in der 
Hitze die Kohlensaure aus ihren Salzen verdrangt. Sie besitzt einen 
intensiv sauren und zugleich unangenehm bitteren Geschmack. Die 
durch Ersetzen des Carboxylwasserstoffes durch Metal1 entstehenden 
Salze sind sammtlich amorph und, mit Ausnahme des Kupfersalzes, 
in Wasser und Alkohol sehr leicht losliuh. DRS ChlorLydrat, Brom- 
hydrat, sowie die Platin- und Golddoppelsalze sind schon krystallisirt. 
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Analyse: Ber. f i r  GHllNO,. 
Procente: C 59.67, H 6.08, N 7.74. 

Gef. B * 59.65, 6.31, 7.65. 
Das Baryumsalz, erhalten durch LBsen der Siiure im Barytwasser 

ond Busfallen des iiberschiiesigen Baryums mittels Kohlensaure in  
d e r  Siedehitze, bildet eine spriide, glasartige, ausserst hygroskopische 
Masse, deren wlssrige Lasung alkalische Reaction zeigt. 

Analyse: Ber. fiir (C~HIONO~)S Ba. 
Procente: Br 27.57, N 5.63. 

Gef. )) 27.55, s 5.51. 
Dae scrlzsaure Salz krystallisirt aus methylalkoholischer LBsung, 

durch Aether angefiillt, in grossen Prismen oder Tafeln vom Schmp. 
190-1 9 10 (uncorr.). 

Analyse: Ber. fiir G H l l  NOsHCI. 
Proante: C 49.65, H 5.50, N 6.65, C1 16.36. 

Gef. P 49.63, * 5.90, 6.78, D 16.38. 
Das Platindoppelsalz bildet kleine, in  Wasser und Alkohol Busserst 

Dae Golddoppolsalz scheidet eich erst aus  concentrirten LBsungen 

Analyse: Ber. fiir CgH11 NO3 . HC1. AuCls. 

leicht loeliche Prismen. 

in  der F o r m  verfilzter Nadeln ab, die gegen 114O schmelzen. 

Prownte: Au 37.51, C 20.73, H 2.30. 
Gef. )) n 37.70, n 20.25, 2.61. '' . CBr 

P i  Col in  - a- b r o m  p r o  p i o n s i i  u r e ,  Cd, ) 
N 

Aus der Pyridin-a-milchsiiure stellten H a r d y  und C a l m e l s  die 
entsprechende Brompropionsaure dar, die durch Einwirkung von Tri- 
methylamin direct zum Pilocarpidin fiihrte. 

Um in  der picolinsubstituirten Milchsiiure dae Hydroxyl durch 
Brom zu ersetzen, wurde zuniichst der Versuch gemacht, durch Ein- 
wirkung von Bromwasserstoff den Austausch zu bewirken. Die Pi- 
colinmilchsiiure wurde in einem grossen Ueberschuss von bei 0" ge- 
sattigter Bromwasserstoffsiiure gel8st und bei verschiedenen Tempe- 
raturen im Einschlussrohr digerirt; aber weder bei 100° noch 150° 
gelang es, die geringste Umsetzung nachzuweisen. Nach dem Ver- 
dunsten dee Saureiiberschusses hiuterblieben schBne grosse Tafeln 
von bromwasserstoffsaurer Picolinmilchsiiure, deren Schmelepunkt bei 
219-2200 lag. 

Analyse: Ber. fiir CY H11 NOa HBr. 
Procente: Br. 30.53. 

Gef. >) * 30.45. 
Die Bromirung gelingt jedoch ohne Schwierigkeit bei Anwendung 

des von H a r d y  und C a l m e l s  eingeschlagenen Verfahrens mittels 
Phosphortribromid. 
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2 g Picolinmilchsiiure werden in einer LBsung von 20 Q Phosphor- 
tribromid in 200 g Schwefelkohlenstoff vertheilt und das Liisungs- 
mittel aus einer Retorte abdestillirt. Der Riickstand wird im Oelbade 
ca. 11/2 Stunde auf 130-1400 erhitzt und alsdann das  uberschiissige 
Phosphorbromiir durch sorgfaltiges Waschen mit Aether entfernt, 
Xst die Operation richtig verlaufen, so lost sich die Masse unter kaum 
merklicber Erwarmung in Wasser zu einer tiefroth gefarbten Fliissig- 
keit. Die wassrige Liisung wird nun im Vaccuumexsiccator a u f  
einem Uhrglase bis zur Syrupco~isistenz eingedunstet. Durch wieder- 
holtes Behaudeln mit Aceton in der Kalte golingt es, die entstandene 
Picolinbrompropionsiiure von der phosphorigen SIure , sowie VOD 

harzigen Nebenproducten ziemlich vollstandig zu trennen. 
Nach dem Verduristen des Acetons im Vacuum wurtlt: der syrupsse 

Riickstand bei Gegenwart einer geniigenden Menge Bromwasserstoff- 
saure mit Goldcblorid zusammengebracht. Es krystallisirten schiin 
ausgebildete dunkelviolette Tafeln aus, die den Schmp. 156--157@ 
zeigten. Das so entstandene Golddoppelsalz ist sehr leicht liislich in 
Alkohol, erheblich schwerer in Wasser. 

Analyse: Ber. f ir  CgHloBrNOaAuBrs. 
Procente: Au 28.93, Br 46.99, C 15.96, H 1.47. 

Gef. B n 28.59, > 46.53, z. 15 33, )) 1.92. 
Nach dem Ausfallen des Goldes mit Schwefelwaeserstoff hinter- 

bleibt beim Verdunsten der Losung irn Exsiccator das  Bromhydrat 
der frrien Brompropionsaure als syrupiise Masae, die Neigung zum 
Kryetallisiren zeigt, die es mir aber nicbt gelang, im krystallisirteo 
Zustande zu erhalten. Die Picolinbrompropionsaure ist ausserordent- 
lich zersetzlich. 

C Hz 
\ .. 
\ . C . COOH. 

P i c o l i n a c r y l s a u r e ,  I 
CH3 / 

rj 
Die durch Ersetzen des Carboxylwasserstoffs durch Metall ent- 

stehenden Salze der Picolinbrompropionsaure zerlegen sich beim Steben 
der wasarigen L6sung bereits in der Kalte in Brommetall und Picolin- 
acrylsaure. Zur Gewinnung der letzteren wurde die Brompropion- 
saiire mit Barytwasser iibersattigt, der Barytiiberschuss durch Kohleu- 
siiure entfernt, und das  picolinacrylsaure Baryum in analoger Weise, 
wie bei der Picolinmilcbsaure beschrieben, gereinigt. Es bildet, wie 
jenee, eine amorphe, sprode Masse, die ausserst bygroskopisch ist. Die 
Analyse gab keine scharfen Zahlen, jedenfalls, weil ein Theil dee Salzes 
sich beim Aufarbeiten zersetzt hatte in Kohlensaure und Vinylpicolin. 

Durch genaues Ausfallen des Baryums mittels Schwefelsiiure und 
Eindampfen des Filtrats erhalt man die freie Picolinacrylsiiure in der  
Form eines braunen Syrups von stark saurer Reaction. 
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Daa Oolddoppelsale der Picolinacrylsliure ist in Wasser erheblich 
schwerer lbslich , ale das der Picolinmilchsiiure. Es krystallisirt in 
kleinen Stiibchen vom Schmelzpunkt 167 - 1680. 

Analyse Bar. fiir GH~NO~AUCI~ .  
Procente: Au 42.23, C1 22.83, C 23.16, H 1.71, N 3.02. 

Gef. s n 42.15, n 22.55, n 23.13, B 2.10, 3.37. 

Einwi rkung  von Aminbasen auf P i c o l i n - a - b r o m -  
p ro  p i0  nsaure.  

H a r d y  uod Ca lme l s  liisten die Pyridinbrompropionsaure i n  einer 
Liisung von Trimethylamin 1) und erhitzten das Gemiech im Einschluss- 
rohr allmfihlich auf 150°. Der zur Trockne verdampfte Rohrinhalt 
echied auf Zusatz einer Pottascheliisung iilige Tropfen einer Base aus, 
die in Alkoholiither aufgenommen, durch Kohle gereinigt und in’s 
Goldsalz verwandelt wurde. Die Analyse dieses Salzes zeigte, dass 
das Golddoppelsalz des Pilocarpidins (Pyridindimetbylamido-Propion- 
saure) von der Zusammensetzung Clo HlrN208AuCI~ vorlag, verunrei- 
nigt durch einige Spuren POD Pilocarpingoldsalz. 

Es ware die Bildung des Pilocarpidins im gegebenen Falle nicht 
wohl anders zu erkliren, ale im Sinne der Gleichung: 

CsHpN . CBr 
C 8 3  CH3 

COOH COOH 
+ 2 N(CH& = CsHdN . C . N(CH& + N(CH3)rBr. 

Dieser Process setzt aber eine weit griissere Beetiindigireit der 
Brompropionsaure voraus, als der von mir synthetisch dargestellten 
Picolinbrompropionsaure eigen ist. 

Es ist daher leicht erkliirlich, dass ich bei der Digestion der Pi- 
colinbrompropionsaure mit iiberschiissigem Trimethylamin im Rohr 
bei 80-looo und beim Aufarbeiten decl Reactionsproductes nach dem 
Verfahren von H a r d y  und C a l m e l s  zunachst ausschliesslich Picolin- 
acrylsiiure nachweisen konnte, die mit einigen Nebenproducten verunrei- 
nigt war. Versetzt man den auf dew Wasserbade zur Trockne ver- 
dampften Riihreninhalt mit Pottascheliisung, so scheidet sich ein in 
Alkoholiither leicht loslicbes Oel aus, das sich aber ale picolinacryl- 
saures Trimethylamin erweist. Beim Verdunsten der alkoholischen 
Liisung auf dem Waeserbade entweicht ein grosser Theil des Tri- 
methylamins; die zuriickbleibende muer reagirende sprupiise Maase 
wurde in Golddoppelsalz verwandelt, das durch Aussehen, Schmelz- 
punkt und Analyse als mit dem oben beschriebenen Goldsalz, 
CsHsNO2~uCI3, ideotiscb nachgewiesen warde. 

Urn die bei der Einwirkung von Trimethylamin auf Picolinbrom- 
propionsaure neben der Picolinacrylslure entstebenden Producte zu 
isolirea, wurde der Process in folgender Weise geleitet. 

l) Compt. rend. 108, 68. 



1770 

Einige Gramm der  thunlichst gereinigten und von iiberschiissiger 
Bromwasserstoffsaure befreiten Picolin-a-Brompropionsaure werden in 
Wasser gelbst, allmahlich und unter Riihlung rnit einem kleinen Ueber- 
schuss einer wassrigen Trimethylaminliisung versetzt und im Rohr  
einige Stunden schwach erwarmt. Der  Riihreninhalt wird wiederholt 
rnit Aether ausgeschfittelt. 

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

Nach dem Verdunsten des Aethers auf  dem Wasserbade hinter- 
bleibt ein Oel, das  durch Abblasen rnit Wasserdampf in einen fliich- 
tigen und einen nicht fliichtigen Antheil zerlegt werden kann. Der 
fliichtige Theil stellt ein in Wasser leicht liisliches Oel dar  von einem 
eigenartigen stechenden Basengeruch. Durch Fallung mittels Gold- 
chlorid erhalt man zunachst einen amorphen, spater einen krystalli- 
nischen Niederschlag eiues Goldsalees, das  bei 136-1 380 echmilzt. 
Durch die Analyse wurde die Verbindung als eine sauerstofffreie Base 
von der Zusammensetzung C11HiENa ermittelt (Trimethylamido-Collidin). 

Analyse: Ber. fir CII His Na (Au CMa. 
Procente: Au 50.19, Cl 27.13, C 16.82, H 2.29. 

Die mit Wasserdampf nicht fliichtige geruchlose Base wurde eben- 
falls in Goldsalz verwandelt. Dasselbe ist undeutlich krystallinisch 
und eeigt den Schmp. 141-143O. Das geschmolzene Goldsalz zersetzt 
sich, zum Unterschiede von dem Aurat der sauerstoffreichen Base, 
zwischen 1950 und 200° unter starkem Aufschaumen und Rohlensaure 
entwickelung. 

Gef. )) s 49.93, D 27.39, 2 16.91, ,) 2.32. 

Analyse: Ber. fir C12 HisNzt Oa, (AuC1S)a. 
Procente: Au 45.53, CI 25.69, C 17.37, H 2.17. 

Gef. A 47.53, )) 25.59, x 17.11, D 2.54. 
Eine andere Portion wurde in  der Weise aufgearbeitet, dass dae 

nach dem Verdampfen des Aethers zuriickbleibende Basengemenge 
mit Barytwasser behandelt wurde. Hierbei gehen die Trimethylamin- 
substitutionsproducte in Losung , wahrend harzige Verunreinigungen 
zuriickbleiben und durch Filtration von der Barytlijsung getrennt 
werden kiinnen. Durch Ausathern der Barytliisung erhalt man d ie  
sauerstofffreie Base i n  sehr reinem Zustande. In Salzsaure geliist und 
mit Goldchlorid versetzt, giebt dieselbe nunmehr schiin krystallisirende, 
bei 159-1600 schmelzende Blattchen des normalen Aurats. 

Analyse: Ber. fiir QIHmNa . 2  HCI(AuCl3)a. 
Procente: An 45.92, CI 33.10, C 15.38, H 2.33. 

Gef. )) x 45.78, n 33.21, )) 15.91, )) 2.47. 
Die Barytlosung wurde durch Kohlensaure 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 Wirkung des Baryts in Kohlensiiure und fliichtige Base 
gespalten worden. 

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

N 
aufgefasst werden. Fiir die sauerstoff haltige hiitte demnach die 
Constitution 

" c<.  CHP 
I 1 '  N(CH& 

CHS\N/ COOH 

die griisste Wahrscheinlichkeit. Es kiime dieser Ausdrnck dem 
h6heren Pyridinhomologen der H a r d y -  Calmels'schen Pilocarpin- 
formel sehr nahe, mit dem Unterschied, dass letztere eine Betain- 
bindung besitzt, entsprechend dem Ausdruck: 

Eine solche Bindung aber ist fiir obiges Product, mit Riicksicht 
auf dessen Entstehungsweise, unwahrscheinlich. 

Versuche, die Einwirkung von Dimethylamin auf  Picolin-a-Brom- 
propionsiiare ZP studiren, zeigten, dass in  die diesem Falle der Ver- 
laaf 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 tliichtige sauerstofffreie 
Base ron der Zusammensetzung Clo Hrs Na. Dieselbe hat einen 
merklich an Nicotin erinnernden Geruch. 

Das Goldsalz krystallisirt in kleinen gelben Stlibchen, die bei 
168 0 schmelzen. 

Analyse: Ber. fir CioHieNa. 2 HCl(AuCI&. 
Procente: An 46.68, Cl 33.65, C 14.22, H 2.13, N 3.32. 

Gef. s 46.59, D 33.27, )) 14.42, 2.39, 3 3.41. 
Ihrer Constitution nach muss diese Base unzweifelhaft ale ein 

Dimethylamido-Collidin angesehen werden: 

N 



E i n  w i r  k u n g v o n  B r o m w a s s e r s t  o ff am f Pi c o l  i n acr  y 1 s a u r e. 
H a r d y  und C a l m e l s  hatten die Pyridin-Brompropionsaure in  

der Weise aufgearbeitet, dass das robe Einwirkungsproduct von Phos- 
phorbromiir auf Pyridin-Milcbsaure in Wasser geliist und rnit Baryt- 
hydrat iibersattigt wurde. 

Die durch Einleiten ron  Kohlensaure vom Barytiiberschuss befreite 
Losung verdampften sie bei niedriger Temperatur zur Trockne und 
reinigten das Baryumsalz mittels Alkohol. Sie brachten dieses Salz 
zusammen mit Bromwasserstoffsaure und Goldchlorid und erzielten 
beim Verdunsten der Losung das  in  violetten Blattchen krystallisirende 
Golddoppelsalz der Brornpropionsaure, das durch Waschen rnit Wasser 
vollkommen von Baryum befreit werden konnte. 

Es ist nach den vorangegangenen Mittheilungeu zweifellos, dass 
die Picolin-a-Brornpropionsaure, auf diese Weise behandelt, sich voll- 
standig in Picolinacrylsaure urnwandelt. Nur  war  die Frage offen, 
o b  durch die nachherige Behandlung rnit hinlanglich starker Brom- 
wasserstoffsaure die Picolinacrylsaure sich nicht in  eine Brompropion- 
saure zuriickverwandeln liesse, die andere Eigenschaften zeigte, als 
die durch Bromirung der MilchsPure mittels PhosphorbromGr erhaltene 
a-Brompropionsaure. Nach Analogie mit der Bildung der  $- Brom- 
hydratropasaure aus Atropasaure ware unter diesen Umstiinden die 
Entstehung einer gegen Aminbasen anders reagirenden Picolin-/I-Brom- 
propionsiiure sehr wohl denkbar. 

E s  wurden daher zunachst einige Gramm syrupiiser Picolinacryl- 
saure in 50 procentiger Bromwassserstoffsaure geliist und die Liisung 
im Vacuum iiber Schwefelsaure concentrirt. Nach etwa achttagigem 
Stehen wurde die stark eingeengte Liisung rnit Goldchlorid. angefiillt. 
Es krystallisirten drusenformig angeordnete , dunkelviolette , derbe 
Prismen aus, die den Schmelzpunkt 15G-157° zeigten. 

Analyse: Ber. f8r CgHloBrNOpAuBr3. 
Procente: Au 28.93, Br 46.99, C 15.86, H 1.47. 

Gef. )) n 29.28, n 46.80, )) 16.15, >> 2.01. 
Die freie Saure erwies sich gerade so zersetzlich, wie die durch 

Bromiren der Picolin-Milchsaure erhaltene Brompropionsaure. Durch 
Einwirkung von Trimetbylamin in derselben Weise, wie oben be- 
sclirieben , konnte die Riickbildung von Yicolin-Acryleaure, sowie die 
Entstehung einer geringen Menge des Condensationsproducts CI1 HI* N, 
nachgewiesen werden. Ich sehe daher die so erhaltene bromirte 
Saure als identisch wit der Picolin-u-Brompropionszure an. 

Schliesslich wurden etwa 2 g Picolin-Acrylsiiure geliist in 50 g 
bei 0 O geslttigter Bromwasserstoffsaure und die Losung einige Tage 
bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach dem Verdunsten 
des Bromwasserstoffiiberschusses im Vacuum w i d e  wiederuni das 
zuriickbleibende Product ins GolJsslz verwandelt. Es krystallisirteri 
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echcne, centimeterlange dunkelviolette Stiibchen Bus, die bei 156-157 0 

schmolzen. 
Analyse: Ber. fiir C9HloBrNOsAuBrs. 

Procente: Au 28.93, Br 46.99. 
Gef. * a 28.57, n 47.00. 

Zu einer Untersuchung der Reactionen dieser Saure war das  
Material nicht ausreichend. 

Die vorliegende Untersuchung ha t  in Bezug auf die Umaetzung 
der  Picolin-Rrompropionsaure mit Trimethylamin ein Resultat geliefert, 
das von den Beobachtungen, die H a r d y  und C a l m e l s  mit der  
Pyridin-Brompropionsaure machten, erheblich abweicht. Dass in der 
Pyridinreihe die in Frage kommenden Reactionen so wesentlich ver- 
schieden sein sollten von denen der Picolinreihe, ist wenig wahr- 
echeinlich. Nlher  liegt die Miiglichkeit, dass H a r d y  und C a l m e l s  
nicbt die a-, sondern vielleicht die p-  Brompropionsaure in Handen 
batten. Die Frage kiinnte nur durch erneuertes Studium der Reactionen 
der  aus dem natiirlichen Alkaloid darstellbaren Pyridin - Milchshre 
entschieden werden. 

366. 0. Wallsch:  zur Cons t i tu t ionsbes t immung des 
Terpineole .  

[Bdittheilung aus dem chemiechen Institut der Univereittit GBttingen.] 
(Eingegangen am 15. J u l i ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.) 

Die Festlegung der Constitution des Terpineols is t  fur die 
Terpenchemie bekanntlich deshalb von so grosser Bedeutung, weil 
man FOD diesem Alkohol aus, unter den von mir seiner Zeit genau 
ermittelten Bedingungen, durch einfache Wasserentziehung zu den 
isomeren Terpenen, Terpinolen , Dipenten und Terpinen , gelangen 
kana '). Ich babe das Terpineol daber nach rerschiedenen Richtungen 
zum Gegenstand des Studiums gemacht. Untcr Anderem wies ich 
kiirzlich nach, dass man aus dem festen Terpineol zwei neutrale 
Oxydationsproducte, Cl0 Ha003 und Cl0 Hi6 0 9 ,  in sehr guter Ausbeute 
gewinnen kanna), und ferner, dass sich Terpineol in Carvon iiber- 
f ih reo  lasst3). 

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

1) Ann. d. Chem. 275, 109. 
3) Ann. d. Chem. 281, 140. 

9 Ann. d. Chem. 275, 150; 277, 110. 
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