
scbniilzt bei 180 - 182O. Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist in Wasser  
lieicht, in Alkohol sehr schwer liislich und bleibt beim Extrahiren 
einer eingedampften salzsaureo Lijsung rnit Aikohol a19 hellgelbee 
Krystallpulver zuriick, welches bei 203” unter Zersetzung scbmilzt, 

Die Untersucbungen des cc-Dirnet bylolpicolins und der I L -  Pipe- 
ridylessigsiiure gedenkeri Hr. H a p p e und ich fortzusetzen. 

214. Wilhelm Koenigs: Ueber die Condensation des ?-Me- 
thyl-p-Aethyl-Pyridins mit Formaldehyd. 

[Mittbeilung aus dcm chemischen Laboratorium dcr kgl. Akadcmic dcr 
Wisscnschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangeii am 29. Nirz 1902.) 
Das r-~fethyl-r‘-~~thyipyridin oder sogenannte 3F-Collidine; fiat 

O e c h s n e r  de  C o n i n c k  ’) nebrn anderen Pyridin- und Ghinolin- 
Basen gewonnen durch Jhstillation des Cinchonins mit Alkali. Ieli 
habe dieselbe Rase vor mehreren Jahren d m * h  Erbitzen von Mero- 
chinen mit verdunnter Salzsaure und Subliimt im Einschmelzrohr 
auf 250 - 260O unter Kohlensaure-Bbspaltutlg erhnlten2). Die Prufung 
dieses Coilidins in seinem Verbalten gegen Formaldehyd schien niir 
von zwei Gesichtspunkten aus Ioteresse zit bieten. 

Zunacbst fragte es  sicb: wieviel Molekiile Formaldehyd lassen 
sich an die reactionsfahige y-Methylguuppr dieseh Collidins anlagern f 
In einigen Fallen, niimentlich bei den I-Jomologen des Chinolins, habe 
ich gezeigtz), dass nicbt nielir a1s zwei Wasserstoffatorue einey IC- 

oder y-stiindigen X e t h j  lgruppe drircti Me th j  lol vertretbar sind, sobald 
eine der beiden benachbarten p’- Stellungen durch eine Alkylgruppe 
odrr durch Betheiligung an der Biidung taines Benzolriiigs besetdt ist, 
wahrencl sich sonst drei Molekub  E’ormaldehj d an die Methylgruppe 
zu addiren vermdgen. Tmf diese Rrgel aucb h i m  y-Methyl-P-athyl- 
pyridin mi, so konnte sich durch Ankigerung win Formaldehyd an die 
;,-Rlethylgruppe hiichstens ein Dimetbylol-, rricht aber ein Trirnetoylol- 
Derivat bilden. Das ist nun in der That anclr der Fall. 

Ferner  sollte versucbt werdeu, tlas E-Iesali? drodeiivat dee Mono- 
methylol- 1’-M~thyl-t’-hthylpyiidiris doreh Ox? datiou in ein inactives 
Cinchololpon iiberzufuiiren, in ahirlicher Weiae wie die Oxydation des 
~ o n o t n e t h y l o l - ~ - ~ ~ ~ t h ~ ~ ~ i p e ~ i ~ ~ i ~ ~  ocler des sogrnnnnten a-Pipecolalkins 

Eull. 43, 102, I) Oechsner  d r  C o n i n c k .  Ann.  (JP cliini [aj 27, 469. 
B o e n i g s ,  dicae Berichte 2 7 .  1,102 [1894]. 

3, Koenigs,  dxbe Bcrichtc 31. 43% [1‘301]. 



au n-Piperidylessigsiiure gelungen war (vgl. die voranstehende Mitthei- 
Bung). Das Cincholoypon, Cs HIT NO3 , welches bekanntlich durch 
Qxydation der die Chinalkalo'ide begleitenden Dihydrobasen , sowie 
durch Spaltung der entsprechenden Anhydrobasen, z. B. des Dihydm- 
cinchens, dnrch Phosphorsaure entsteht, habe ich jetzt nach dem 
schonen Reductionsverfahren von W i i l s t a t t e r  l) durch Behandlung 
des Merochinens, Cs HI:, Nos,  rnit Zinkstaub und rauchender Jodwnsser- 
stoffsaure in der Kalte darstellen kiinnen. Der vermuthete Zusammen- 
bang zwischen dem Mouomethylol-~-Methyl-~-~thylpyrid~n einerseits 
und dem Cincholoipon nnd dem Merochiuen andererseits ergiebt sich 
am einfachsten aus der Nebeneinanderstellung der Formeln , welche 
nacb den Untersuchungen von S k r a u p  und von mir fiir die gennnnteo 
Derivate der Chinalkaloyde die wahrscheinlichsten sind. 

C . CH2. C& . OH CH. CH2. COOH CH. CHa . COOM 
H2C"CH. CH2. CHa H2C('CH.CH: CHs HC-C. CH2. CH3 

HCL ! I  ,CH H2CL)CHa HzC,)CHa 

Monomethylol-y-Methyl- Cincholoipon ? Merochinen ? 

; -essigsiiure. y-essigsaure. 

N H  N NH 

p-iithylpyridin. @-Aethylpiperidyl- @-Vinyl piperidyl- 

Die Oxydatiou des Methylol-y-Methyl-6-iithylpiperidins zu Cin- 
eholo'ipon wiirde die Frage nach der Constitution desselben im Siune 
obiger Formel entscheiden und wiirde dann auch ein weiteres wich- 
tiges Argument lieferu fiir die von S k r a u p  und von mir be&- 
worteten Constitutionsformeln des Merochinens und der Cincholoipon- 
siiure. Leider reichte die mir augenblicklich zur Verfiigung stehendz 
Menge jenes Piperidinderivats nicht zu einer rntscheidenden Beantwor- 
tung dieser Frage aus. 

D t l r s t e l l u n g  und  R e i n i g u n g  von y -Methy l -@-Aethy l -  
P i p  e r i d i n  ($-Collidin). 

Zunachst wurde versucht, das Verfahren zur Gewinnung dieser 
Base aus dem M e r o c h i n e u  zu verbessern und namentlich das lastige 
Arbeiten in zugeschmolzenen Rohren dabei zu umgehen, welches j a  
irnmer nur kleine Mengen anf einmal zu verarbeiten gestattet. Es 
gelang zwar, das 6-Collidin durch langeres Kochen von Merochinen 
rnit 3'/2 Theilen achwefelsaurem Quecksilberoxyd und mit 15 Tbeileri 
50-procentiger Schwefelsaure oder 60-procentiger Phosphorsaure in 
offenen Gefiisseu unter Riickfluss - bei 150-1600 - darmstellen. 
Xndessen liess die Ausbeute sehr vie1 zu wiinschen iibrig, indem nur 
8.5 pCt. vom angewandten Merochinen oder nicbt ganz 12 pet.  der 
theoretisch miiglichen Menge $-Collidin gewonnen wurden, wiihrend 

1) R. Willsti i t ter ,  diese Berichte 32, 365 [1899]. 
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n:wh dem friiheren Verfahren die Ausbeute 19 pCt. der Theorie be- 
trug. BPilaufig sei bemerkt, dass Cincholoipon, in derselben Weiw 
mit Quecksilbersulfat und Schwefelsaure oder Phosphorsiiure erhitzt, 
kaum Spuren VOII Cotlidin lieferte, sondern znm Theil onvergndert 
blicb. 

Mit grosser Freude begrusste ich daher das Auftauchen Ton 
BCollidin aus Cinchoninc im E. Merc  k’schen Preis-Courant, welches 
durch Destillation mit Alkali dargestellt war. Nachdem ein Vor- 
Femuch gezeigt hatte, dass das gewiinschte y-Methyl-@-athylpiperidin 
in der That im Merck’schen Praparat enthalten war, da die richtig 
whnelzenden Salze: Pikrat, Gold- und Quecksilbt~-Doppelsalz und 
ails dem Pikrat auch die Base rom richtigen Sdp. 190-196O er- 
hdten werden konnten, wurde dasselbe in folgender Weise gereinigt : 
100 g der Merck’schen Base wurden zuniichst der fractionirten 
Destillation unterworfen und die bei 185-2 150 iibergehende Fraction 
( i 5  g) partiell mit Pikrinsaureliisung (94 g Pikrinsaure in der 8-fachen 
Menge Sprit gelBst) gefiillt. Durch zweimatiges Umkrystallisiren am 
Yiel heissem Essigester wurden dann 90 g Pikrat vom anniihernd 
sichtigen Schmp. 142-1460 gewonnen. Die aus diesem Salz in Frei- 
heit gesetzte Base gab bei der fractionirten Destillation 26 g farb- 
loses y-Methyl-p-athglpiperidin Toni Sdp. 19O--20Oo. Zwei derartig 
gereinigte Portionen wurden xu den folgenden Versuchen benutar. 
Zur Darstellung von 

D i m e t h y l o l - y - M e t h y l - 8 - i i t h y l p i p e r i d i n ,  

wurden 6 g dieses @-Collidins mit 78 g 40-procentiger Formaldebyd- 
lliisung im Einschmelzrohr 48 Stunden i m  Wasserbade erhitzt. Unao- 
gegriffene Base wurde durch Destillation mit Wasserdampf entfernt 
land der Riickstand in einer Schale aaf dem Wasserbade eingedampft. 
Der zuriickbleibende dicke Syrup erstarrte bei starker Abkiiblnng -- 
rind namentlich rasch nach Einimpfen einer Spur des krystallisirteri 
Dimethylolderivats - zum grossten Theil krystalliniscb. Die kalt 
mit wenig Essigester verriebene rvlasse - etwa 6 g - wurde durch 
YJmkrystallisiren aus kochendem Essigester gereinigt. Reim Erkaltera 
ijchieden sich 5 g reines Dimethylolcollidin in  schsnen, farblosen K y -  
stallen vom Schmp. 102-1038 aus. Dasselbe ist in Wasser und i n  
-Alkohol leicht lbslich, wahrend es von Chloroform, Aether und Beuzol 
nur schwierig aufgenommen wird. Es scheint auch rnanchmal 
mit Krystallwasser zu HrystaIlisiren uud schmilzt dann gegen 580. 
Ehe es gelungen war, die freie Base krystallisirt zu erhalten, waren 
krystallisirte Sake  derselben und zwar das Pikrat, das salzsaure Salz 
und die Platindoppelverbindung dargestellt und die beiden letztge- 



nannteu Salze auch analysirt worden. Auf eine Analyse des freien 
Dimethylolcollidins glaubte ich daher verzichten zu konnen. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  fallt aus seiner L6sung in wenig abso- 
lutem Alkohol auf Zusatz von reinem Aether nach kurzer Zeit in 
farblosen, gliinzenden Tafelchen oder Nadeln aus. Dasselbe ist kaum 
hygroskopisch, sehr leicht lijslich in  Wasser, leicht loslich in Alkohol 
und schmilzt bei 1220. Zur Analyse wurde es bei 1000 getrocknet. 

AgC1. 
0.1547 g Sbst.: 0.3761 g C o n ,  0.1242 g H20. - 0.2034 g Sbst.: 0.1334 g 

CloB15NO2, HCl. Ber. C 55.17, H 7.35, C1 16.32. 
Gcf. )) 55.53, >) 7.47, v 16.22. 

Versetzt man die Lijsung der Base in wenig verdiinnter Salz- 
siiure mit Platinchlorwasserstoffsaure, die in ziemlich vie1 absolutem 
Alkohol geliist ist, so scheidet sich bald das P l a t i n s a l z  in gelb- 
rothen, kleinen, derben Krystallchen aus, die unter Zemetziing bei 
1700 schrnelzen. Dasselbe war krystallwasserfrei, da das lufttrockne 
Salz auch nach dem Erhitzen auf 130-1400 kaum an Gewioht ver- 
lor. Es  ist leicht lijslich in verdiinnter Salzsaure, schwer liislich in 
Aikohol. 

0.2155 g Sbst.: 0.0573 g Pt. 
(C1oH1fiNO2)aH2PtCls. Ber. Pt 25.25. Gef. Pt 25.42. 

Das P i k r a t  fiillt durch Zusatz von wassriger Pikrinsaure zur 
concentrirten, wassrigen Liisung der Base aus iind wird durch 2-3- 
maliges Umkrystallisiren aus Essigester rein erhalten ; es schmilzt 
dann bei 115-116°. 

Zur O x y d a t i o n  wurden 0.2 g Dimethylolcoliidin mit 0.1 g Soda 
in 3 ccm Wasser geliist und im Wasserbade unter allmablichem Zusatz 
von 4-procentiger Permanganatlosung erwarmt, bis auch nach Iangerem 
Erhitzen nur mehr sehr langsam Entfarbung eintrat. Anfangs er- 
folgte die Oxydation sehr rasch, spater aber langsam, sodass es etwa 
12-stiindigen Erwarmens bedurfte; es waren 38 ccm Chamiileonliisung 
verbraricht worden. Aus dem Oxydatiousproduct liess sich etwa 0.1 g 
C i no h o m eron  s a u  r e  vermittelst des charakteristischen Kupfersalzes 
isoliren, welche aus Wesser unter Znsatz von Thierkohle urnkrystal- 
lisirt Kleichzeitig mit einer Probe reiner Cinchomeronsaure bei 2600 
riiiter Zersetzung schmolz. 

Vermittelst Chromsaure gelang es, die Oxydation auf die Ueber- 
fiihrung der y-standigen Seitenkette CH(CH2.OH)a in Carboxyl zu 
beschrhnken und so die bisher unbekannte 8 - A e t h y l - p y r i d y l - y -  
c a r b o n s a u r e  zu erhalten. 0.6 g Dirnethylolcollidiu wurden in 6 ccm 
Wasser und etwas verdiinnter Schwefelsaure gelost und dazu unter 
Erwarmen im Wasserbade durch einen Tropftrichter allmahlich eine 
zweiprocentige Chromsaurelosung hinzugegeben, bis die Chromsaure 



nur mehr sehr langsam reducirt wurde. Dazu wurden 65 -70 ccm 
d e s  Oxydationsmittels rerbraucht. Die iiberscLiissige C hromsaure, 
welche sich durch die Blaufaibung einer mit Wasserstoffsuperoxyd 
a n d  rnit Aether ausgeschiittelten Probe zu erkenuen gab, wurde durch 
schweflige Saure reducirt, die Schwefelsaure und das Chromhydroxyd 
durch Kochen rnit I einem Barytwasser gefallt und der iiberbchiissige 
Baryt  durch Kohlensaure fortgeschafft. Das Filtrat hinterliess beim 
Eindampfeu eiii in  Wasser leicht liiuliches, krystalliniscties Baryumsalz. 
Dasselbe lieferte rnit Kupferacetatliisuiig einen im Ueberschuss des 
Fallungsmittels lijslichen blauen R’iederschlag, der sich bei langerern 
Erhitzen der Liisung wieder abschied. Die neue Stiure verhalt sicb 
also gegen Kupferacetat lhnlich der Cincbomeronslure. Das ausge- 
schiedene und gut ausgewaschene Rupfersalz wurde in Wasser sus- 
pendirt uud durch Schwefelwassei stoff zerlegt. Das  eingedampfte 
Filtrar binterliess etwa 0.3 g einer krystallinischen, in Wasser leicht, 
i n  Alkohol schwer loslichen Slure. Dieselbe wurde zunachst rnit 
wenig absolutem Alkobol kalt ausgezogen und d a m  unter Znsatz von 
Thierkohle aus beissem Sprit umkrystallisirt. ‘EY wurden so farb- 
lose, aschefreie Nadelchen erhalten, die bei 216-21 70 schmolzen; bei 
weiterem Erhitzen auf 250-2600 trat eine ruhige Gaseutwickelung 
ein. Zur Analyse wurde die Saure bei 10OQ getrocknet. 

O.l‘i81 g Sbst.: 0.4149 g COa, 0.0994 g HaO. 
C ~ H ~ N O L .  Ber. C 63.57, H 5.96. 

Gef. )) 63.53, * 6 20. 
Die #-  Aethylpyridyl-y-carbonsaure giebt in salzsaurer Lijsung 

niit Platin- und Gold-Chlorid s c h h  krystallisirende, in Wasser und 
in Alkohol leicht liisliche Doppelsalze. 

Durch die Oxydation des Dimethylolcollidins zu Cinchomeron- 
saure einerseits, zu 6-Aethylpyridin-pcarbonsaure andererseits ist der 
Nachweis erbracht, dass sich die beiden Molekiile Formaldehyd an 
die y-standige Methylgruppe angelagert haben. Versuche, durch we- 
niger energische Oxydation - mittels einprocentiger Permanganat- 
1Bsung unci etwas Soda unter Eiskiihlung oder durch verdiinnte 
scbwefelsaure Chromsaureliisung in der Kalte - Zwischenproducte der 
Oxpdation, wie etwa die #&Aethylpyridyl-y-malonsaure I, oder p-Ae- 

thylpyridyl- y -  essigsaure 11, zu erhalten , verliefen bisher resultatlos. 
Die Oxydation erfnlgte nur sehr trage; im ersten Falle konnte nach 
Zusatz der fiir die Bildung der Saure CloHllNOa berechneten Menge 
Permanganat noch ziemlich vie1 unrerandertes Dimethyloleollidin in 
Form des Pikrats  isolirt werden. Tm zweiten Falle liess sich die Bildung 
einer geringen Menge von p’- A ethylp~ridyl-~~-carbonsaure nachweisexi; 

B+richte d. D. chem. Gesellsehrth. J.ihr$. XXXV. s7 
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beirn Eindampfen der Baryumsalzliisung dieses Oxydationsproducts ti at 
starker Collidin-Geruch auf. Vielleicht riihrte derselbe her ton  dem 
Baryumsalz einer geringen Menge intermediar gebildeter p- Aetbylpyri- 
dyl-Essigsaure (resp. -Malonsaure), welches sich beim Einengen zersetzte 
in Raryumcarbonat und in Collidin. Ein vorlaufiger Versuch, das Di- 
metbylolcollidin mittels NatIiuni und absolutrm Alkohol in die Hexa- 
hydroverbindung iiberzufuhien , ergab nicht krystallisirende Producte, 

Zur Priifung, ob nicht noch ein weiteres Molekiil Formaldehyd 
sicti an das Dimethylol- 7- Methyl-$-athylpvridin anlagern konne, 
unter Bildung eines Trirnethylolderivats, wurden 0.8 g der reinen bry- 
stallisirteii Dimefhylolverbindung mit 2 ccm 40-procentiger Formalde- 
hydliisung im Einschmelzrohr 45 Stunderi jm Wasserbade erhitzt. Ob- 
gleich die Base sich in der Formaldeh~dlosung gelost hatte, war  
keine weitere Einwiikung erfolgt. Fast die ganzr Menge des ange- 
wandten Dimethylolcollidins konnte in Form des Pikrats (Schnip. 
1 1 6 -  1180) wiedergewonnen werden. Ein Theil des Pikrats wurde 
in das salzsaure Sal,: iibergefuhrt, welclies den richtigen Schrnelz- 
punkt und den richtigen Chlorgehalt des salzeauren Dirnethylol- 
coilidins zeigte. Zur Analyse wurde d:tsselbe bei 1000 getrocknet. 

0.1901 I$ Sbst.: 0.1252 g hgC1. 
Cio H15N(f., HCI. Bw. C1 16.32. Gef. C1 16.29. 

Die Besetznng einer benachbarten ($-)Stellung durch eineu Kohlen- 
wasserstoffrest verhindert also auch ini y-l'icoiin den Eintritt eines 
dritten Molekiils Formaldehyd in die Methylgruppe, gerade .so .wie 
dies beim ~-Methylchinaldiri und beim Lepidin ') lteobachtet wurde. 
1st aber ein $-Waeserstoffatom im y-Picolin durch Carboxyl vertreten, 
so lagerii sich mit grijsster Leichtigkeit drei Molekule Formaldehyd 
an die Methylgruppe an, und genau dasaelbe konnten Hr. S t o c k -  
h a u s e n * )  urid ich ja  auch bei der  Chirialdin-P-carbonsaure nach- 
weisen. Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit welcher das y-&- 
thyl-$-athylpyridin sich niit Fortnaldehyd - schori bei lFOO - con- 
densirt zu einenr Dimethylolderivat, wahrend das a- I'icolin unter den- 
selben Bedingungen nur sparenweiee angegriffen witd; selbst bei 
130- 1400 bleibt dasselbe aurh ~ u n i  g ros ten  Theil unverandert; 
der in Reaction getietene l'heil des a-Picoliua bildat dabei aber vor- 
wiegend das L :t d e n b u r g'sche Monomethylol- und nur sehr wenig 
Dimetbylol Pterirat (vgl. die voranstehende Mittheiluiig von Hm. Hap p e 
und niir). Es durfte daher von Interesse sein, zu prufen, ob 
sich das y-Picolin dem Formaldehyd gegeniiber ebenso trage verhiilt 
wie das  a-Picolin. 

') Koenigs ,  diese Berichte 34, 4322 [1901]. 
2, Roenigs  und S tockhausen ,  ibid. 34, 4330 [1901]. 
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M o n o m e t h y l o l -  y - M e t h y l - / - a t h y l p y r i d i n ,  

Zur Darstellung dieser Base wurden 10 g y-Methyl-6-athylpy- 
ridin mit 6.5 g 40-procentiger Formaldehydlosung und 6.5 ccrn 50- 
procentigem Weingeist 36 Stunden im Einschmelzrohre oder im offenen 
Kolben am Riickflusskiihler im Wasserbade erhitzt. Der  griisste Theil 
des Collidins war noch unverandert nnd wurde durch Destil1ation;mit 
Wasserdarnpf entfernt, urn dann bei spiiteren Condensationsversuchen 
Verwendung zu finden. Die vom Collidin befreite Losung wurde auf 
den] Wasserbade zur Trockne verdampft und daranf wiederholt mit 
reinem Aether estrahirt. Die atherische Liisung wurde mit wasser- 
freieiu Natriiimsulfat getrocknet und hinterliess beim Verdunsten 1.5 g 
syriipfiirmigen Riickstand, der griisstentheils aus Monomethylolcollidin 
bestand. Das gleichzeitig entstandene Dimethylolcollidin ist in trocknem 
Aether kaum Ioslich und bleibt daher der  Hauptmenge nach beim 
Extrahiren rnit Aethrr ungeliist zuriick, wahrend der in Losung ge- 
gangenr Theil sich beim Trocknen der atherischen Liisung ausscheidet. 
Die Menae der gebildeten krystallisirten Dimethylolverbindung betrug 
0.3-0.4 g. 

Das Monomettrylolcollidin wollte bisher nicht krystallisiren. Zur  
Reinigaug wurde die in Wasser leicht liisliche Base durch Rehandlung 
rnit heisser einprocentiger, wassriger Pikrinsaure in das leicht kry- 
stallisirende P i k r a  t iibergefiihrt , welches nach zweimaligern Umkry- 
stallisiren ans Essigester den constant bleihenden Schmp. 110" zeigte. 
Das aus dern Pikrat dargestellte s a l z s a u r e  S a l z  ist in Wasser und 
in Alkohol leicht loslich und wird aus concentrirt-alkoholischer Lo- 
sung durch Aether krystallisirt ausgefsllt. Da sich dasselbe wegen 
seiner bygroskopischen Eigenschsften zur Analyse nicht eignet so 
wurde dasselbe durch LGsen in wenig Alkohol und Zusatz von con- 
centrirter ~'latinchlorwasserstoffsdure in das gut krystailisirende Platin- 
salz iibergefiihrt. Beim langsamen Verdunsten der wassrigen Liisung 
im Vacuuur-Exsiccator krystallisirt dasselbe in schiinen, flarhen, gelh- 
rothen Prismen, die unter Zersetzung bei 190-1 920 schmelzen. Das 
P l a t i n s a l z  erwies sich als kiystallwasserfrei; zur Analyse wurde 
es hei 100-1 10" getrocknet. 

0 1973 g Sbst : 0.0642 g Pt. 
( C ~ H I ~ N O ~ ~ H ~ P ~ C I , ~ .  Ber. Pt 27.38. Gef. Pt 27.46. 

Die R e d u c t i o n  des Monomethjlol- y-Methyl-$-athylpyridins zii 

dem entsprrchenden Hexahydroderivat wurde i m  grossen Gsnzen nach 
der Vorschrift ausgefiihrt, welche L a d  e n  b urg') fur die Ueberfiihrung 
von a-Pico lGlkin  in das a-Pipecolylalkin gegeben hat. 2.5 g Mono- 

*- 

.~~ 

l) L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 301, 129. 
87 A 



methylolcollidin wurden in 25 ccm absolutem Alkohol gelisst, heiss 
auf 10 g in kleine Stiicke geschnittenes Natriam gegossen uiid all- 
mahlich noch 100 ccm absoluter Alkohol hinzugegeben, bis alles 
Natriuni ge16st war. Darauf wurde Wasser hinzugesetzt, der grijsste 
Theil des Natrons durch Salzsaure abgestumpft und danri mit Wasser- 
dampf destillirt, bis eine Probe des Destillats rnit Phosphorwolfram- 
skure und verdiinnter Schwefelsaure nur  mehr eine schwache Triibung 
gab. Die mit Wasserdampf fiiichtige Base wurde einstweilen noch 
uicht genauer untersucht, sie wurde mit Salzsaure zur Trockue ver- 
daznpft. Die Menge dieses salzsauren Salzes, welches sich in absolutem 
Alkohol niit Hinterlassung einer Spur van Salniiak lisste, betrug 

Nach Entfernung der mit Wasserdampf Riichtigen Base wurde 
der Destillationsriickstand in einer Schale auf dem PV asserbade soweit 
concentrirt, bis sich Kochsalz ausschied. Die 61ig abgeschiedene Base 
wurde durch wiederholtes Ausschiitteln mit Aether extrahirt. Aus 
der eoncentrirten, atherischen Liisung fiel beim Einleiten I) von Kohlen- 
saure ein farbloses Oel aus, welches sich in Wasser liiste und mit 
vrrdiinnten Sauren aufbrauste. in welchem also offenbar das Carbonat 
des gebildeten, stark basischen Reductionsproducts vorlag. Die Menge 
desselben betrug etwa 1.5 g, wahrend 0.2 g einer durcb Kohlensaure 
aus Aether nicht fallbaren Substanz, wahrscbeinlich unverandertes 
Ausgangsniaterial , beim Verdunsten der vorn Carbonat abgegossenen 
ittherimhen Liisung zuriickblieb. Das aus Aether gefallte Carbonat 
wurde in  einem geringen Uebersebuss von verdiinnter Salzsaure ge- 
16st und tropfenw eise Goldchloridlosung hinzugefiigt, so lange noch 
eine braune, harzige A usscheidung erfolgte. Von diesem Harz wurde 
abfiltrirt, und dann fiel auf weiteren Zusatz von Goldchlorid ein 
echiin 'krystallinisches, gelbes Salz aus, das bei 1220 schmolz. Beim 
Eiudunsten des Filtrats im Vacuum-Exsiccator schied sich noch mehr 
von diesem Goldsalz in breiten Nadeln aus. 

Das G o l d s a l z  erwies sich als krystallwasserfrei, da die ltift- 
tiockne Substanz bei 1000 kaum und selbst bei 120° nur sehr wenig 
an Gewicht verlor. 

0.4-0.5 g. 

Zur Analyse wurde das  Salz bei 1000 getrocknet. 
0.1847 g Shst.: 0.0733 g Au. 

CgHlgNO, HAuCle. Ber. Au 49.66. Gef. A u  39.72. 
Das Goldsalz ist in kaltem Wasser ziemlich leicht, in absolnteni 

Alkohol sehr leicht l6slich. Die aus dem Goldsalz abgeschiedene 
Rase wollte nicht krystallisiren, sondern wurde nur in Form eines 
dicken, farblosen Oeld erhalten. 

- __ 

9 Anmerkung. In dersclben Weise liess sich das a-Pipecolylalkin sehr 
becluem reinigen vermittelst des in Aether schwer loslichen Carbonats. 
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Von sonstigen Salzen krystallisirte noch das jodwasserstoffsaiire 
Quecksilberjodid- Doppelsalz, welches sich atis der Lijsung der Base 
in stark verdunnter Salzsanre auf Zusatz einrr Liisung von Sublimat 
in  Jodknlium ausschied. 

Wahrend die Oxydation (1. c.) des a-Pipecolins zu ( t -  Piperidyl- 
essigslure mittels 5-procentiger, schwefelsaurer Chromsaureliisung so 
leicht erfolgt, und wiihrend ferner das  Cincholoypon von Chromsaure I) 
nur schwierig und auch ron Permanganat 2, in  eiskalter, sehwefelsaurer 
Liisung erst nach einiger Zeit angegriffen wird, stiess die Kehandlung 
des Monomethyloi- y -  Methyl-$-athylpiperidins mit den beideri ge- 
nannten Oxydationsmitteln auf unerwartete Schwierigkeiten. Ob hieran 
die Para-(?)-Stellung der Seitenkette (CHt . CH8. OH) zur Imidogruppe 
Schuld ist, sollen Versuche rnit dem aus y-Picolin darzustellenden y- 
Pipecolylalkin, Ca HloN (CH2 .CHz.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 durcb vorsichtiges 
fractionirtes Fallen rnit Goldchlorid , wodurch zuniichst dunkle Wai ze 
gefiillt wiirden. krystallinische Aussctieidungen eines Hydrochloraurats 
gewhnen. Dieselben konnten durch Liisen i n  kaltem Wasser, Aus- 
fallen des Goldes durch Schwefelwasserstoff und noehmaliges fractio- 
nirtes Ausfallen rnit Goldchlorid von harzigen Beimengungeu befreit 
werden und zeigten nach dieser Reinigung einen hijheren und schiir- 
feren Schmelzpunkt als vorher. Die reinste Fraction gut krystalli- 
sirten Goldsal7es, welches in kaltem Wasser ziemlich leicht, in ill- 
kohol sehr leicht liislich war, besass den Schmp. 194O, wahrend das  
Hydrochloraurat des activen Cincholoypons 3) bei 203O schmilzt. Leider 
rekhte  die Menge dieses bei 194O schmelzenden Goldsalzes weder zu 
einer Analyse, noch zu einer Wiederholung des Reinigungs~*erfahrens 
mehr aus. Da mir augenblicklich kein Material mehr zur Verfiigung 
stand, so gedenke ich die Oxydationsversuehe im kommenden Semester 
mit frisch darzustelletidem Methylol- y - Methyl- @ -  itthylpiperidin in 
etwas grossex em Maassstabe fortzusetzen, mit Hiilfe von Hrn. C. 
B e r n h a r t ,  dem ich fiir seine treue, geschickte und enerpische C'nter- 
stiitzung bei Ausfiihrung der vorstehend beschriebenen Versuche ZIP 

bestem Danke verpflichtet bin. 

I) Skraup ,  Wiener Monatshefte !f, 811. 
Nach eigenen Versuchen. 
Skraup,  Wiener Monatshefte 9, 811. 




