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schmilzt bei 180 -182°. Das Platindoppelsalz ist in Wasser
leicht, in Alkohol sehr schwer 16slich und bleibt beim Extrahiren
einer eingedampften salzsauren Losang mit Alkohol als hellgelbes
Krystallpulver zariick, welches bei 203° unter Zersetzang schmilzt.
Die Untersuchungen des «-Dimethylolpicoling und der «- Pipe-
ridylessigsdure gedenken Hr. Happe and ich fortzusetzen.

214. Wilhelm Koenigs: Ueber die Condensation des y-Me-
thyl-g-Aethyl Pyridins mit Formaldehyd.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der
Wissenschaften za Miinchen.]
(Eingegangen am 29, Mirz 1902.)

Das y-Methyl-§-éthylpyridin oder sogenannte »8:Collidine hat
Oechsner de Coninck?!) neben anderen Pyridin- und Chinolin-
Basen gewonnen durch Destillation des Cinchonins mit Alkali. Ich
habe dieselbe Base vor mehreren Jahren durch Erhitzen von Mero-
chinen mit verdiinnter Salzsiure und Sublimat im Einschmelzrohr
anf 250 —260° unter Kohlensiure-Abspaltung erbalten2). Die Priifung
dieses Collidins in seinem Verhalten gegen Formaldehyd schien mir
von zwei Gesichtspunkten aus Interesse zu bieten.

Zunichst fragte es sich: wieviel Molekiile Formaldebyd lassen
sich an die reactionsfihige y-Methylgruppe dieses Collidins anlagern®
In einigen Fillen, namentlich bei den Homologen des Chinolins, habe
ich gezeigt3), dass nicht mehr als zwei Wasserstoffatome einer «-
oder y-gtindigen Methylgruppe durch Methylol vertretbar sind, sobald
eine der beiden benachbarten p-Stellungen durch eine Alkylgruppe
cder durch Betheiligung an der Bildung eines Benzolrings besetzt ist,
wihrend sich sonst drei Molekiile Formaldehyd an die Methylgruppe
zn addiren vermogen. Traf diese Regel auch Dbeim y-Methyl-g-dthyl-
pyridin zn, so konnte sich durch Anlagerung von Formaldehyd an die
«-Methylgruppe hichstens ein Dimethylol-, nicht aber ein Trimethylol-
Derivat bilden. Das ist nun in der That auch der Fall

Ferner sollte versucht werden, das Hexahydroderivat des Mono-
methylol- y-Methyl-g-iithylpyridins durch Oxydation in ein inactives
Cincholoipon {iberzufiibren, in dhnlicher Weise wie die Oxydation des
Monomethylol-a-Methyipiperidins oder des sogenannten «-Pipecolalking

Y Qechsner de Coninck, Ann. de chim. [5] 27, 469, Ball. 12, 102.
%) Koenigs, diese Berichte 27, 1502 [1894],
%) Koenigs, diese Berichte 34, 4322 [1301].
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zu «-Piperidylessigsdure gelungen war (vgl. die voranstehende Mitthei-
lung). Das Cincholoipon, Gy Hiz NO;, welches bekanntlich durch
Oxydation der die Chinalkaloide begleitenden Dihydrobasen, sowie
duarch Spaltung der entsprechenden Anhydrobasen, z. B. des Dihydro-
cinchens, durch Phosphorsiiure entsteht, habe ich jetzt nach dem
schonen Reductionsverfahren von Willstitter!) durch Bebandlung
des Merochinens, CgHy; NOg, mit Zinkstaub und rauchender Jodwasser~
stoffsiiure in der Kilte darstellen k6nnen. Der vermathete Zusammen-
bang zwischen dem Monomethylol-y-Methyl-g-idthylpyridin einerseits
und dem Cincholoipon und dem Merochinen andererseits ergiebt sich
am einfachsten aus der Nebeneinanderstellung der Formeln, welche
nach den Untersuchungen von Skraup und von mir fiir die genannten
Derivate der Chinalkaloide die wahrscheinlichsten sind.

C.CH;.CH,.0H CH.CH,.COOH CH.CH,;.COOH
HC(/\EC . CH2 . CH:-] Hng/\CH . CH2 . CHs HQC( \ECH . CH H CH9
HCh\\/CH H.C.___CH; H;C.__'CH,

N NH NH
Monomethylol-y-Methyl- Cincholoipon? Merochinen?

B-athylpyridin. A-Aethylpiperidyl- B-Vinylpiperidyl-
y-essigsiure. y-essigsiure.

Die Oxydation des Methylol-y-Methyl-g-iithylpiperidins zu Cin-
choloipon wiirde die Frage nach der Constitution desselben im Sinne
obiger Formel entscheiden und wiirde dann auch ein weiteres wich-
tiges Argument liefern fiir die von Skraup und von mir befir-
worteten Constitutionsformeln des Merochinens und der Cincholoipon-
siiure. Leider reichte die mir augenblicklich zur Verfiigung stehende
Menge jenes Piperidinderivats nicht zu einer entscheidenden Beantwor-
tung dieser Frage aus.

Darstellung und Reinigung von y-Methyl-p-Aethyl-
Piperidin (g-Collidin).

Zunichst wurde versucht, das Verfahren zur Gewinnung dieser
Base aus dem Merochinen za verbessern und namentlich das listige
Arbeiten in zageschmolzenen Réhren dabei zu umgehen, welches ja
immer nur kleine Mengen auf einmal za verarbeiten gestattet. Es
gelang zwar, das g-Collidin durch lingeres Kochen von Merochinen
mit 3'/s Theilen schwefelsaurem Quecksilberoxyd und mit 15 Theilen
50-procentiger Schwefelsiure oder 60-procentiger Phosphorsiure in
offenen Gefdssen unter Riickfluss — bei 150—160° — darzustellen.
Indessen liess die Ausbeute sehr viel zu wiinschen ibrig, indem nur
8.5 pCt. vom angewandten Merochinen oder nicht ganz 12 pCt. der
theoretisch moglichen Menge f-Collidin gewonnen wurden, wibhrend
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nach dem fritheren Verfahren die Ausbeate 19 pCt. der Theorie be-
trug. Beiliufig sei bemerkt, dass Cincholoipon, in derselben Waise
mit Quecksilbersulfat und Schwefelsiure oder Phosphorsiure erhitzt,
kaum Spuren von Collidin lieferte, sondern zum Theil unveriindert
blieb.

Mit grosser Freaude begriisste ich daher das Auftauchen von
»Collidin aus Cinchonin¢ im E. Merck’schen Preis-Courant, welches
durch Destillation mit Alkali dargestellt war. Nachdem ein Vor-
versuch gezeigt hatte, dass das gewiinschte 7-Methyl-§-ithylpiperidin
in der That im Merck’schen Priparat enthalten war, da die richtig
schmelzenden Salze: Pikrat, Gold- und Quecksilber-Doppelsalz und
aus dem Pikrat auch die Base vom richtigen Sdp. 190—196° er-
halten werden konnten, wurde dasselbe in folgender Weise gereinigt:
100 g der Merck’schen Base wurden zuniichst der fractionirten
Destillation unterworfen und die bei 185-215¢ iibergehende Fraction
{75 g) partiell mit Pikrinsiurelésung (94 g Pikrinsdure in der $-fachen
Menge Sprit geldst) gefillt. Darch zweimaliges Umkrystallisiren ans
viel heissem Essigester wurden dann 90 g Pikrat vom annihernd
richtigen Schmp. 142—146° gewonnen. Die aus diesem Salz in Frei-
beit gesetzte Base gab bei der fractionirten Destillation 26 g farb-
loses y-Methyl-g-dthylpiperidin vom Sdp. 190—2000 Zwei derartig
gereinigte Portionen wurden zu den folgenden Versuchen benutzt.
Zar Darstellung vou

Dimethylol-y-Methyl-8-dthylpiperidin,
CH(CH;.OH):
Gy Hy N G OHe OFD:

wurden 6 g dieses §-Collidins mit 18 g 40-procentiger Formaldehyd-
15sung im Einschmelzrohr 48 Stunden im Wasserbade erhitzt. Unan-
gegriffene Base wurde durch Destillation mit Wasserdampf entfernt
und der Riickstand in einer Schale anf dem Wasserbade eingedampft.
Der zuoriickbleibende dicke Syrup erstarrte bei starker Abkihlung —
und namentlich rasch nach Einimpfen einer Spur des krystallisirten
Dimethylolderivats — zum gréssten Theil krystallinisch. Die kalt
mit wenig HEssigester verriebene Masse — etwa 6 g — wurde durch
Umkrystallisiren aus kochendem Essigester gereinigt. Beim Erkalten
schieden sich 5 g reines Dimethylolcollidin in schénen, farblosen Krv-
stallen vom Schmp. 102--103% aus. Dasselbe ist in Wasser und in
Alkohol leicht 18slich, wihrend es von Chloroform, Aether und Benzol
nur schwierig aufgenommen wird. Es scheint auch manchmal
mit Krystallwasser zu krystallisiren und schmilzt dann gegen 58°.
Ehe es gelungen war, die freie Base krystallisirt za erhalten, waren
krystallisirte Salze derselben und zwar das Pikrat, das salzsaure Salz
und die Platindoppelverbindung dargestellt und die beiden letztge-
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nannten Salze auch analysirt worden. Auf eine Analyse des freien
Dimethyloleollidins glaubte ich daher verzichten zu kdnnen.

Das salzsaure Salz fillt aus seiner Liésung in wenig abso-
lutem Alkohol auf Zusatz von reinem Aether nach kurzer Zeit in
farblosen, glinzenden Téfelchen oder Nadelo aus. Dasselbe ist kaum
hygroskopisch, sehr leicht [6slich in Wasser, leicht léslich in Alkohol
und schmilzt bei 1229, Zur Analyse wurde es bei 100° getrocknet.

0.1847 g Sbst.: 0.3761 g COy, 0.1242 g Hy0. — 0.2034 g Sbst.: 0.1334 g
AgClL
C[OHIsNOQ, HC]. Ber. C 55.17, H 7.35, Cl 16.32.
Gef. » 5553, » 7.47, » 16.22.

Versetzt man die Losung der Base in wenig verdlinnter Salz-
siure mit Platinchlorwasserstoffsiure, die in ziemlich viel absolutem:
Alkohol geldst ist, so scheidet sich bald das Platinsalz in gelb-
rothen, kleinen, derben Krystéllchen aus, die unter Zersetzung bei
1709 schmelzen. Dasselbe war krystallwasserfrei, da das lufttrockne
Salz anch nach dem Erhitzen aaf 130—140° kaum an Gewicht ver-
lor. Es ist leicht 18slich in verdiinnter Salzsiure, schwer loslich in
Alkohol.

0.2255 g Shst.: 0.0573 g Pt.

(CioHisNOg); HaPtCls. Ber. Pt 25.25. Gef. Pt 25.42.

Das Pikrat fillt durch Zusatz von wissriger Pikrinsiure zur
concentrirten, wissrigen Losung der Base aus und wird durch 2-—3-
maliges Umkrystallisiren aus Essigester rein erhalten; es schmilzt
dann bei 115—116°.

Zur Oxydation wurden 0.2 g Dimethylolcollidin mit 0.1 g Soda
in ‘3 ccm Wasser gel6st und im Wasserbade unter allmiihlichem Zusatz
von 4-procentiger Permanganatlésung erwérmt, bis auch nach lingerem
Erhitzen nur mehr sehr langsam Entfirbung eintrat. Anfangs er-
folgte die Oxydation sehr rasch, spiter aber langsam, sodass es etwa
12-stiindigen Erwirmens bedurfte; es waren 38 ccm Chamileonlésung
verbraucht worden. Aus dem Oxydationsproduct liess sich etwa 0.1 g
Cinchomeronsiure vermittelst des charakteristischen Kupfersalzes
isoliren, welche aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystal-
lisirt gleichzeitig mit einer Probe reiner Cinchomeronsiure bei 2600
unter Zersetzung schmolz.

Vermittelst .Chromsédure gelang es, die Oxydation auf die Ueber-
fihrung der j-stindigen Seitenkette CH(CH;.OH); in Carboxyl zu
beschrinken - und so die bisher unbekannte g-Aethyl-pyridyl-y-
carbonséure zu erhaiten. 0.6 g Dimethylolcollidin wurden in 6 ccm
Wasser und etwas verdiinnter Schwefelsiure geldst und dazu unter
Erwirmen im Wasserbade durch einen. Tropftrichter allmihlich eine
zweiprocentige Chromséureldsung hinzugegeben, bis die Chromsiure
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nur - mehr sebr langsam reducirt wurde. Dazu wurden 6570 ccm
des Oxydationsmittels verbraucht. Die diiberscliissige Chromsiure,
welche sich durch die Blaufirbung einer mit Wasserstoffsuperoxyd
und mit Aether ausgeschiittelten Probe zu erkennen gab, wurde durch
schweflige Siure reducirt, die Schwefelsdure und das Chromhydroxyd
durch Kochen mit reinem -Barytwasser gefillt und der {iberschiissige
Baryt durch Kobhlensiure fortgeschafft. Das Filtrat hioterliess beimn
Eindampfen ein in Wasser leicht 16sliches, krystallinisches Baryumsalz.
Dasselbe lieferte mit Kupferacetatlosung einen im Ueberschuss des
Fillungsmittels 1oslichen blauen Niederschlag, der sich bei lingerem
Erhitzen der Losung wieder abschied. Die neue Sdure verhilt sich
also gegen Kupferacetat ihnlich der Cinchomeronsiure. Das ausge-
schiedene und gut ausgewaschene Kupfersalz wurde in Wasser sus-
pendirt und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Das eingedampfte
Filtrat binterliess etwa 0.3 g einer krystallinischen, in Wasser leicht,
‘in Alkobol schwer loslichen Siure. Dieselbe wurde zundchst mit
wenig absolutem Alkohol kalt ausgezogen und dann unter Zusatz von
Thierkohle aus heissem Sprit umkrystallisirt. ‘Es wurden so farb-
lose, aschefreie Nidelchen erbalten, die bei 216 —217° schmolzen; bei
weiterem Erhitzen auf 250—260° trat eine ruhige Gasentwickelung
ein. Zur Analyse wurde die Siore bei 100% getrocknet.

0.1781 g Sbst.: 0.4149 g COs, 0.0994 g H,O.

CsHgNO,. Ber. C 63.57, H 5.96.
Gef. » 63.53, » 6.20.

Die f-Aethylpyridyl-y-carbonsiiure giebt in salzsaurer Lsung
mit Platin- und Gold-Chlorid schén krystallisirende, in Wasser und
in Alkohol leicht losliche Doppelsalze.

Durch die Oxydation des Dimethylolcollidins zu Cinchomeron-
sdure einerseits, zu p-Aethylpyridin-y-carbonsiure andererseits ist der
Nachweis erbracht, dass sich die beiden Molekiile Formaldehyd an
die y-stindige Methylgruppe angelagert haben. Versuche, durch we-
niger energische Oxydation — mittels einprocentiger Permanganat-
losung und etwas Soda unter Eiskiihlung oder durch verdinnte
schwefelsaure Chromséurelésung in der Kélte — Zwischenproducte der
Oxydation, wie etwa die f§-Aethylpyridyl-y-malonséure I, oder g-Ae-

1 G H NGO 1 o Nc T 00
thylpyridyl-y-essigsiiure II, zu erhalten, verliefen bisher resultatlos.
Die Oxydation erfolgte nur sehr tréige; im ersten Falle konnte nach
Zusatz der fiir die Bildung der Sdure CioH{;1NOy berechneten Menge
Permanganat noch ziemlich viel unveriindertes Dimetbylolcollidin in
Form des Pikrats isolirt werden. Im zweiten Falle liess sich die Bildang
einer geringen Menge von f-Aethylpyridyl-y-carbonsdure nachweisen;

Barichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg, XXX V. 87
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beim Eindampfen der Baryumsalzlosung dieses Oxydationsproducts trat
starker Collidin-Geruch auf. Vielleicht riihrte derselbe her von dem
Baryumsalz einer geringen Menge intermediir gebildeter -Aethylpyri-
dyl-Essigsiiure (resp. -Malonsiure), welches sich beim Einengen zersetzte
in Baryumcarbonat und in Collidin. Ein vorldufiger Versuch, das Di-
methyloleollidin mittels Natrium und absolutem Alkohol in die Hexa-
hydroverbindung iiberzufiihren, ergab nicht krystallisirende Prodacte.
Zur Priifung, ob nicht noch ein weiteres Molekiil Formaldehyd
sich an das Dimethylol-y-Methyl-g-dthylpyridin anlagern konne,
unter Bildung eines Trimethylolderivats, wurden 0.8 g der reinen kry-
stallisirten Dimethylolverbindung mit 2 cem 40-procentiger Formalde-
hydlésung im Einschmelzrohr 45 Stunden im Wasserbade erhitzt. Ob-
gleich ¢ie Base sich in der Formaldehydltsung gelost hatte, war
keine weitere Einwirkung erfolgt. Fast die"ganze Menge des ange-
wandten Dimethylolcollidins konnte in Form des Pikrats (Schmp.
116—118°) wiedergewonnen werden. Ein Theil des Pikrats wurde
in das salzsaure Salz {ibergefiihrt, welches den richtigen Schmelz-
punkt und den richtigen Chlorgehalt des salzsauren Dimethylol-
collidins zeigte. Zur Analyse wurde dasselbe bei 100° getrocknet.

0.1901 g Sbst.: 0.1252 ¢ AgCl.
CioHisNO;, HCL Ber. Cl 16.32, Gef. C1 16.29.

Die Besetzung einer benachbarten (p-)Stellung durch einen Kohlen-
wasserstoffrest verhindert also auch im y-Picolin den Eintritt eines
dritten Molekils Formaldebyd in die Methylgruppe, gerade _so ,wie
dies beim g-Methylchinaldin und beim Lepidin) beobachtet wurde.
Ist aber ein p-Wasserstoffatom im 7-Picolin durch Carboxyl vertreten,
so lagern sich mit grosster Leichtigkeit drei Molekiile Formaldehyd
an die Methylgruppe an, und gepau dasselbe konnten Hr. Stock-
hausen?) und ich ja auch bei der Chinaldin-p-carbonsiure nach-
weisen. Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit welcher das y-Me-
thyl-g-athylpyridin sich mit Formaldehyd — schon bei 100° — con-
densirt zu einem Dimethylolderivat, wihrend das «-P’icolin unter den-
selben Bedingungen nur spurenweise angegriffen wird; selbst bei
130 — 140° bleibt dasselbe auch <um gréssten Theil unverindert;
der in Reaction getretene Theil des a-Picolivs bildet dabei aber vor-
wiegend das Ladenburg’sche Monomethylol- und nur sehr wenig
Dimethylol Derivat (vgl. die voranstehende Mittheilung voo Hrn. Happe
und mir). Es diirfte daher von Interesse sein, zu priifen, ob
sich das y-Picolin dem Formaldehyd gegeniiber ebenso triige verhilt
wie das «-Picolin,

) Koenigs, diese Berichte 34, 4322 [1901].
?) Koenigs und Stockhausen, ibid. 34, 4330 [1901].
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Monomethylol-y-Methyl-g-dthylpyridin,
C, H, N<8?§ CHs. OH

Zur Darstelling dieser Base wurden 10 g y-Methyl-§-dthylpy-
ridin mit 6.5 g 40-procentiger Formaldehydlésang und 6.5 cem 50-
procentigem Weingeist 36 Stunden im Einschmelzrohre oder im offenen
Kolben am Riickflusskiihler im Wasserbade erhitzt. Der grosste Theil
des Collidins war noch unverindert und wurde durch Destillation, mit
Wasserdampf entfernt, um dann bei spiiteren Condensationsversuchen
Verwendung zu finden. Die vom Collidin befreite Lésung warde aaf
dem Wasserbade zur Trockne verdampft und darauf wiederholt mit
reinem Aether extrahirt. Die &dtherische Lésung wurde mit wasser-
freiemw Natriumsulfat getrocknet und hinterliess beim Verdunsten 1.5 g
syrupformigen Rickstand, der grésstentheils aus Monomethylolcollidin
bestand. Das gleichzeitig entstandene Dimethyloleollidin ist in trocknem
Aether kaum l6slich und bleibt daber der Hauptmenge nach beim
Extrahiren mit Aether ungeldst zuriick, wihrend der in Lésung ge-
gangene Theil sich beim Trocknen der dtherischen Ldsung ausscheidet.
Die Menge der gebildeten krystallisirten Dimethylolverbindung betrug

—04 g.

Das Monomethyloleollidin wollte bisher nicht krystallisiren. Zur
Reinigang wurde die in Wasser leicht 18sliche Base durch Behandlung
mit heisser, einprocentiger, wissriger Pikrinsiure in das leicht kry-
stallisirende Pikrat iibergefiihrt, welches nach zweimaligem Umkry-
stallisiren aus Essigester den constant bleibenden Schmp. 110Y zeigte.
Das aus dem Pikrat dargestellte salzsaure Salz ist in Wasser und
in Alkohol leicht 18slich und wird aus concentrirt-alkoholischer Lé-
sung durch Aether krystallisirt ausgefillt. Da sich dasselbe wegen
seiner hygroskopischen Eigenschaften zur Analyse nicht eignet, so
wurde dasselbe durch Losen in wenig Alkohol und Zusatz von con-
centrirter Platinchlorwasserstoffsinre in das gut krystallisirende Platin-
salz iibergefihrt. Beim langsamen Verdunsten der wissrigen Losung
im Vacuum-Exsiccator krystallisirt dasselbe in schénen, flachen, gelb-
rothen Prismen, die unter Zersetzung bei 190—192° schmelzen. Das
Platinsalz erwies sich als krystallwasserfrei; zur Analyse wurde
es bei 100110 getrocknet.

0.1973 g Sbst.: 0.0542 g Pt.’

(CoHizsNO);HyPtCls. Ber. Pt 27.38. Gef. Pt 27.46.

Die Reduction des Menomethylol- y~Methyl-g-ithylpyridins za
dem entsprechenden Hexahydroderivat wurde im grossen Ganzen nach
der Vorschrift ausgefiihrt, welche Ladenburg?) fiir die Ueberfihrung
von a-Plcolylalkm in das a-Pipecolylalkin gegeben hat. 2.5 g Mono-

l) Ladenburg, Ann. d. Chem. 301, 129,
87%
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methyloleollidin wurden in 25 ccm absolutem Alkohol geldst, heiss
auf 10 g in kleine Stiicke geschnittenes Natrium gegossen und all-
mihlich noch 100 cem absoluter Alkohol hinzugegeben, bis alles
Natrium gelost war. Darauf wurde Wasser hinzugesetzt, der grosste
Theil des Natrons durch Salzsiure abgestumpft und dann mit Wasser-
dampf destillirt, bis eine Probe des Destillats mit Phosphorwolfram-
sdure und verdiinoter Schwefelsdure nur mehr eine schwache Triibung
gab. Die mit Wasserdampf fliichtige Base wurde einstweilen noch
nicht genauer untersucht, sie wurde mit Salzsiure zur Trockne ver-
dampft. Die Menge dieses salzsauren Salzes, welches sich in absolutem
Alkobol mit Hinterlagsung einer Spur von Salmiak ldste, betrug
0.4—0.5 g. .

Nach Entfernung der mit Wasserdampf Riichtizen Base wurde
der Destillationsriickstand in einer Schale auf dem Wasserbade soweit
concentrirt, bis sich Kochsalz ausschied. Die 6lig abgeschiedene Base
wurde durch wiederholtes Ausschiitteln mit Aether extrahirt. Aus
der concentrirten, dtherischen Losung fiel beim Einleiten!) von Kohlen-
sidure ein farbloses Oel aus, welches sich in Wasser l6ste und mit
verdiinnten Séuren aufbrauste, in welchem also offenbar das Carbonat
des gebildeten, stark basischen Reductionsproducts vorlag. Die Menge
desselben betrug etwa 1.5 g, wihrend 0.2 g einer durch Kohlensiure
aus Aether nicht fillbaren Substanz, wahrscheinlich unverindertes
Ausgangsmaterial, beim Verdunsten der vom Carbonat abgegossenen
dtherischen Lisung zuriickblieb. Das aus Aether gefillte Carbonpat
wurde in einem geringen Ueberschuss von verdiinnter Salzsiure ge-
16st und tropfenweise Goldchloridlésung hinzugefiigt, so lange noch
eine braune, harzige Ausscheidung erfolgte. Von diesem Harz wurde
abfiltrirt, und dann fiel auof weiteren Zusatz von Goldchlorid ein
schon ‘krystallinisches, gelbes Salz aus, das bei 1220 schmolz. Beim
Eindunsten des Filtrats im Vacuum-Exsiccator schied sich noch mehr
von diesemm Goldsalz in breiten Nadeln aus.

Das Goldsalz erwies sich als krystallwasserfrei, da die luft-
trockne Substanz bei 100° kaum und selbst bei 120° nur sehr wenig
an Gewicht verlor.

Zur Analyse wurde das Salz bei 100° getrocknet.

0.1847 g Shst.: 0.0733 g Au.

CgHioNO, HAuCl;. Ber. Au 39.68. Gef. Au 39.72.

Das Goldsalz ist in kaltem Wasser ziemlich leicht, in absolutem
Alkohol sehr leicht 18slich. Die aus dem Goldsalz abgeschiedene
Base wollte nicht krystallisiren, sondern wurde nur in Form eines
dicken, farblosen QOels erhalten.

) Anmerkung. In derselben Weise liess sich das a-Pipecolylalkin sehr
bequem reinigen vermittelst des in Aether schwer loslichen Carbonats.
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Von sonstigen Salzen krystallisirte noch das jodwasserstoffsaure
Quecksilberjodid - Doppelsalz, welches sich aus der Lésung der Base
in stark verdilinnter Salzsiure auf Zusatz einer Losung von Sublimat
in Jodkalium ausschied.

Wihrend die Oxydation (l. ¢.) des «-Pipecolins zu «- Piperidyl-
essigsdiure mittels 5-procentiger, schwefelsaurer Chromséurelsung so
leicht erfolgt, und wilhrend ferner das Cincholoipon von Chromsiure 1)
nur schwierig und auch von Permanganat?) in eiskalter, schwefelsaurer
Loésung erst nach einiger Zeit angegriffen wird, stiess die Behandlung
des Monomethylol-y-Methyl-g-4thylpiperidins mit den beiden ge-
nannten Oxydationsmitteln auf unerwartete Schwierigkeiten. Ob hieran
die Para-(y)-Stellung der Seitenkette (CHs.CHjs.OH) zur Imidogruppe
Schuld ist, sollen Versuche mit dem aus y-Picolin darzustellenden p-
Pipecolylalkin, C;H;oN(CH;.CH:.OH). zeigen. Vielleicht ist aber
auch die Nachbarschaft der Aethylgruppe der Grund fiir den bisher
so wenig glatten Verlauf der Oxydation.

Aus den Oxydationsproducten liessen sich durch vorsichtiges
fractionirtes Fillen mit Goldchlorid, wodurch zunichst dunkle Harze
gefillt wurden, krystallinische Ausscheidungen eines Hydrochloraurats
gewinnen. Dieselben konnten durch Lésen in kaltem Wasser, Aus-
fillen des Goldes durch Schwefelwasserstoff und nochmaliges fractio-
nirtes Ausfillen mit Goldchlorid von harzigen Beimengungen befreit
werden und zeigten nach dieser Reinigung einen héheren und schiir-
feren Schmelzpunkt als vorher. Die reinste Fraction gut krystalli-
girten Goldsalzes, welches in kaltem Wasser ziemlich leicht, in Al-
kohol sehr leicht I8slich war, besass den Schmp. 194° wihrend das
Hydrochloraurat des activen Cincholoipons %) bei 203 schmilzt. Leider
reichte die Menge dieses bei 194% schmelzenden Goldsalzes weder zu
einer Analyse, noch zu einer Wiederholung des Reinigungsverfahrens
mehr aus. Da mir augenblicklich kein Material mehr zur Verfiigung
stand, so gedenke ich die Oxydationsversuche im kommenden Semester
mit frisch darzustellendem Methylol-y-Methyl-g-éthylpiperidin in
etwas grosserem Maassstabe fortzusetzen, mit Hiilfe von Hrn. C.
Bernhart, dem ich fiir seine treue, geschickte und energische Unter-
stitzung bei Ausfibrang der vorstehend beschriebenen Versuche zu
bestem Danke verpflichtet bin.

1) Skraup, Wiener Monatshefte 9, 811.
) Nach eigenen Versuchen.
%) Skraup, Wiener Monatshefte 9, 811.





