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Was die Giftigkeit des Cholinchlorhydrates bei Miusen anbe-
trifft, so rufen 20 mg subcutan keine Vergiftungserscheinungen hervor,
40 mg todten das Thier nach 5 Minuaten, wihrend vom salzsauren Neurin
schon weniger als 1 mg gentigt, um den Tod unter Kridmpfen iu
1—®2 Minuten herbeizufiihren.

Ausgefiihrt wurden diese Versuche im Sommersemester 1900 in
der medicinischen Klinik zu Breslau.

494. Wilhelm Koenigs und Gustav Happe:
Ueber «-Piperidylessigsiure und liber die Condensation von
y-Picolin und von «.«-Dimethylpyridin mit Formaldehyd.

[Mitth. aus dem chem. Laborat. der Kgl Akad. d. Wissensch. z Miinchen.)
(Eingegangen am 4. August 1903.)

Zuniichst haben wir die frither!) nur kurz beschriebene a-Piperidyl-
essigsdure, C;H; N.CH3;.COOH, welche durch Oxydation des
a-Pipecolylalkins mit 5-procentiger schwefelsaurer Chromsiurelésung
entsteht, etwas eingehender untersucht. Die «-Piperidylessigsdure
zeigt gegen einen Ueberschuss obigen Oxydationsmittels dieselbe Be-
stindigkeit, wie die Cincholoiponsiure, die N-Methylgranatsiure und
die Tropinsiure, in welchen ja ebenfalls ein an ein Kohlenstoffatom
des Piperidin- resp. Pyrrolidin-Ringes gebundener Essigsiurerest,
CH;.CO:H, angenommen wird.

Das «-Picolin reagirt mit Formaldebyd bei 100° bekanntlich nur
sehr trige. Selbst nvach zehnstiindigem Erhitzen im geschlossenen
Robr auf 130—135° bleibt noch ein grosser Theil der Base unange-
griffen, wihrend etwa ein Viertel in Monomethylol-Picolio oder das
«-Picolylalkin, Cs Hy N.CHs.CH;.0H, von Ladenburg iibergeht, und
sogar bei Anwendung von iiberschiissigem Formaldehyd nur eine ge-
ringe Menge Dimethylolpicolin, C; HsN.CH (CHy.OH),, gebildet wird.

Dieses Dimethylol-«-Picolin hat auch — unabhéingig von uns —
freundlicher Privatmittheilung zufolge Hr. Prof. A. Lipp als Neben-
prodact bei der Darstellung griosserer Mengen von Picolylalkin er-
halten. Da derselbe eine eingehende Untersmchung der Dimethylol-
verbindung beabsichtigt, so haben wir uns mit diesem Condensations-
product nicht weiter befasst.

Im Gegensatz zum «-Methylpyridin scheint sich das p-Methyl-
pyridin auvsserordentlich leicht mit mehr als 1 Molekiil Formaldehyd

) Koenigs und Happe, diese Berichte 35, 1348 [1902].
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und zwar mit 3 Molekillen zu einem Trimethylolderivat, CsH/N.
C(CH,;.0H); zu vereinigen. Denn ein als p-Picolin bezeichnetes Py-
ridinbasengemisch aus Steinkohlentheer, welches wir der Liberalitit
des Hrn. Generaldirectors Prof. Dr. Krdmer in Erkner verdanken,
gab nach Abscheidung des darin enthaltenen «,«'-Lutidins bei 2-tigigem
Brhitzen mit {iberschiissiger 35-procentiger Formaldehydlésung: im Ein-
schmelzrobr im Wasserbad 15 pCt. eines gut krystallisirten Products
von der Zusammensetzung eines Trimethylolpicolins. Da bei der
Oxydation dieses Korpers mit Salpetersgure nur y-Pyridincarbonsiure
(Isonicotinsiure) erhalten wurde, so scheint der Schluss wohl gerecht-
fertigt, dass derselbe seine Entstehung dem Gehalt an y-Picolin ver-
dankt, welches ja auch schon von anderer!) Seite in den Pyridinbasen
des Steinkohlentheers nachgewiesen wurde.

Das Vorhandensein von drei Hydroxylen im Trimethylolpicolin
wurde bewiesen durch die Ueberfiihrung in ein Trijodhydrin, C; H, N.
C(CHaJ);, welches gut krystallisirt und welches zu Tertidirbutyl-
pyridin, CsH;N.C(CHjs)s, reducirt werden konnte. Das y-Methyl-
pyridin scheint sich demnach gegen Formaldehyd genau so zu ver-
halten wie die p-Methylnicotingsiure, die ja ebenfalls sehr leicht
3 Molekiile Formaldehyd an die reactionsfihige Methylgruppe anlagert
unter Bildung des Lactons der Trimethylol-y-methylnicotinsdure?).

Ist aber im y-Picolin die benachbarte Stelle durch ein Alkyl be-
setzt, so lassen sich nicht mehr als 2 Molekille Formaldehyd an die
Methylgruppe anlagern, wie Koenigs?) beim y-Methyl-f-Aethylpyridin
nachgewiesen hat.

Schliesslich haben wir noch aus dem o, o-Dimethylpyridin ein
Condensationsproduct mit 1 Mol. Formaldehyd dargestellt, welches
zur «-Methyl-o/~-Carbonsiiure des Pyridins oxydirt wurde.

a-Piperidylessigsidure, CO; H.CHy. C; Hy N,

Das Monomethylo} e-picolin wurde durch Umkrystallisiren des
Pikrats und darauf folgende Destillation der freien Base im Vacunm
gereinigt und nach der Vorschrift von Ladenburg?) mittels Natrium
und Alkohol reducirt zu Pipecolylalkin. Nach Abdestilliren des Al-
kohols und Uebertreiben des gebildeten «-Aethylpiperiding®) wurde
das Alkin in Aether aufgenommen und aus der eingeengten dtherischen

1) Ladenburg, Ann. d. Chem. 247, 10 [1888]; K. E. Schulze, diese
Berichte 20, 413 [1887); Pinner, diese Berichte 33, 1225 [1900].

%) Koenigs. diese Berichte 34, 4336 [1901],

3) Diese Berichte 35, 1349 [1902].

i) Ladenburg, Ann. d. Chem. 301, 123 [1898].

5 A. Lipp, diese Berichte 33, 3518 [1900].
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Lésung durch Einleiten von Kohlensdure in Form einer an die Glas-
wiinde sich ansetzenden Gallerte als Carbonat ausgefillt. Das Car-
bonat wurde in verdiinnter Schwefelsiure gelst, mit tiberschiissiger
fiinfprocentiger Chromséiurelésung im Wasserbade erwirmt, und die
entstanaene «a-Piperidylessigsiure in der schon frither (I. c.) be-
schriebenen Weigse isolirt. Die wiissrige Losung der freien Siure
reagirt schwach alkalisch auf Lakmus. Die wiederholt aus Alkohol
umkrystallisirte, aschenfreie Siure, welche bei 214° schmolz, gab im
Vacuumexsiccator getrocknet bei der Verbrennung einen gegen 0.7 pCt.
zu geringen Kohlenstoffgehalt.

0.1667 g Sbst.; 0.3541 g CO4, 0.1359 g Hs0. — 0.1530 g Sbst.: 0.3259 g
COg, 0.1230 g H0. — 0.1210 g Sbhst.: 0.2580 g COq, 0.0972 g H,0.

C7 H]sNOz. Ber. C 58.74, H 9.09.
Gef. » 57.93, 58.09, 58.15, » 9.06, 8.93, 8.92.

Zu den Analysen II und III diente Substanz anderer Darstellung
als zu Verbrennung I. Bessere Uebereinstimmung mit den berechneten
Werthen ergab die Analyse des salzsauren Salzes und des Hydro-
chloraurats der Sdure. Das Letztere krystallisirt beim langsamen
Verdunsten der concentrirten, wissrigen, mit etwas Salzsiure ver-
setzten Ldsung der Piperidylessigsdure nach Zusatz von Goldcllorid
in schénen, biischelférmig angeordneten, gelben Nadeln aus, welche
nach vorherigem Sintern bei 171-—172° unter Zersetzung schmelzen.
Aus dem reinen Goldsalz wurde durch Zerlegen mit Schwefelwasser-
stoff das reine, salzsaure Salz erhalten, welches auf dem Wasserbade
zur Trockne verdampft, zunichst syrupférmig zuriickblieb. Auf Zu-
satz von kaltem Alkohol und beim Reiben mit dem Glasstab erstarrte
dasselbe zu farblosen Krystallen, welche bei 180-—182° schmolzen.
Dasselbe ist unlgslich in Eisessig und in Chloroform. Zur Analyse
wurde das salzsaure Salz im Vacuum, das Hydrochloraurat bei 1000
getrocknet.

0.1758 g Shst.: 0.1383 g AgCl. — 0.1934 g Sbst.: 0.3297 g COy, 0.1428 ¢

H.0.
C;H;3NO: .HCL. Ber. CI 19.76, C 46.80, H 7.80.
Gef. » 19.49, » 46.49, » 8.20.
Das Goldsalz ergab folgende Werthe:
0.1726 g Sbst.: 0.0701 g Au. — 0.1809 g Shst.: 0.1170 g COs, 0.0504 g
H,0.

C7;H;3NOs . HAuCly. Ber. Au 40.79, C 17.39, H 2.90.
Gef. » 40.66, » 17.64, » 3.10.

Die Piperidylessigsiure, aus reinem, salzsaurem Salz dargestellt,
erwies sich gegen fiinfprocentige, schwefelsaure Chromsiurelésung sehr
bestindig. Selbst nach 2-stindigem Erhitzen im Wasserbade hatte
das Oxydationsgemisch seine Farbe kaum verindert, und fast die
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ganze Menge der Piperidylessigsiure konnte unverindert wiederge-
wonnen werden, Sie wurde durch den Schmelzpunkt ihres salzsauren
Salzes sowie ihres Hydrochloraurats identificirt.

Monomethylol-a,a’-Lutidin, CH;.Cs HsN.CH,.CH,.OH.

Dasselbe wurde zuerst von Ladenburg und Roth!) aus einem
kiuflichen p-Picolin des Steinkohlentheers (Sdp. 139—1429) mittels
des salzsauren Quecksilberdoppelsalzes isolirt. Wir benutzten als
Ausgangsmaterial das oben erwihnte Erkner’sche f-Picolin, welches
der Hauptmenge nach zwischen 137—143° bei 715 mm Druck iiber-
ging. Dasselbe enthielt ausser f8-Picolin pnoch y-Picolin und «,e-
Lutidin.

Zur Abscheidung des «,a'-Lutidins benutzten wir die Schwerlos-
lichkeit des ferrocyanwasserstoffsauren Salzes. 100 g der Erkner-
schen Base wurden in 200 g concentrirter Salzsiiure gel6st und mit
einer heissen Losung von 100 g gelbem Blutlaugensalz in 200 g Wasser
versetzt. Der entstandene gelbe, krystallinische Niederschlag wurde auf
-dem Filter abgesaugt, mit wenig Wasser ausgewaschen, durch concentrirte
Natronlauge zerlegt und die &lig ausgeschiedene Base in Aether auf-
genommen. In die getrocknete, dtherische Losung wurde unter Kiihlen
gasformige Salzsiure eingeleitet; dann wurden der Aether sowie die
{iberschiissige Salzsiure abdestillirt und das ausgeschiedene salzsaure
Salz auns moglichst wenig heissem, absolutem Alkohol umkrystallisirt.
Dasselbe schmilzt bei 230—231° und zersetzt sich bei etwas héherer
Temperatur. In reinem Zustande ist es nicht zerfliesslich. Zur
vdlligen Reinigung kann man es — namentlich dann, wenn es noch
hygroskopisch sein sollte — in wenig Wasser losen, einige Cubik-
centimeter concentrirte Salzsdure hinzufiigen und durch Zusatz der
berechneten Menge gesiittigter Sublimatlésung in das sebr schwer lds-
liche, gut krystallisirte Salz?), C;HyN.HCI.HgCl;, iiberfihren, wel-
ches nach dem Trocknen bei 186—188° schmilzt. Nach Zusatz von
Natronlange und Destillation mit Wasserdampf wird die Base aus dem
Destillat durch Aetzkali abgeschieden, abgehoben, durch festes Kali-
hydrat getrocknet und dann fractionirt. Dieselbe ging bei 140 — 1420 iber
und besass den bekannten, an Pfefferminz erinnernden Geruch. Ibre
Salze stimmen in Eigeunschaften und Schmelzpunkten nahezu iiberein
mit den Angaben von Ladenburg (L. c.) und von Epstein3). Das
Pikrat schmolz bei 159—161° das Platindoppelsalz bei 208°, das
Goldsalz bed 128" Letzteres wurde analysirt.

Y Ann. d. Chem. 247, 28 {1888]; vergl. auch Lunge und Rosenberg,
diese Berichte 20, 129 [18871

?) Vergl. Ladenburg und Roth, Ann. d. Chem. 247, 30 [1888].

3) Epstein, Ann. d. Chem. 231, 22 [1885].
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0.2058 g Sbst.: 0.0905 g An.

CiHoN.HAuCl,. Ber. Au 4407, Gef. Au 43.97.

Die Ausbeute an «,a’-Lutidin betrug etwa 15 pCt.

Nachdem ein Vorversuch gezeigt hatte, dass sich bei 2-tigigem
Erbitzen im Einschmelzrohr auf 100° nur sehr wenig Lutidin mit
Formaldehyd vereinigt, wurden 10 g Latidin und 8 g 35-procentiger
Formaldehydlésung im zugeschmolzenen Rohr 10 Standen auf 135-—
140” erhitzt, Das erkaltete Rohr zeigte beim Oeffnen keinen Druck.
Der wasserhelle Rohrinhalt wurde durch Destillation mit Wasserdampf
vom unverinderten Lutidin (etwa 5 g) befreit, dann zar Trockne ver-
dampft, der Riickstand in Alkohol aufgenommen und schliesslich bet
vermindertem Druck im Wasserbade mdglichst von Alkohol, Wasser
und Formaldehyd befreit. Das zuriickbleibende Condensationsproduct
16st sich klar in Chloroform; diese Ldsung wurde mit Natriumsulfat
getrocknet und das Chloroform abdestillirt. Das Monomethylol-
lutidin bleibt als nahezu farLloser, klarer, ziewmlich diinnfissiger Syrup
zuriick. Derselbe l6st sich auch in trocknem Aether.

Das Hydrochlorplatinat, ein rothgelbes, krystallinisches Pulver,
ist in Wasser missig leicht 1dslich und ldsst sich aus heissem Wasser
umkrystallisiren. Es schmilzt unter Zersetzung bei 196-—198% Die
folgenden Analysen wurden mit zwei Prdparaten verschiedener Dar-
stellung ausgefiihrt und die Salze bei 100° getrocknet.

0.1455 g Sbst.: 0.0411 g Pt. — 0.1543 g Shst.: 0.1582 g COy, die Wasser-
stoffbestimmung verungliickte. — 0.1552 g Sbst.: 0.1583 g CO,, 0.0516 g H,0.
{CsH{1NO); H3PtCls. Ber. C 28.07, H 3.51, Pt 28,51.

Gef. > 27.96, 27.82, » 3.69, » 28.19.

Das Hydrochloraurat ist in kaltem Wasser schwer lgslich
und lédsst sich aus heissetn Wasser gut umkrystallisiren. Es schmilzt
unter vorherigem Sintern bei 153-—155° ohne Zersetzung. Zur Analyse
wurde dasselbe bei 100" getrocknet.

0.1738 g Sbst.: 0.0714 g Aun,

CsHi1 NO.HAuClL. Ber. Au 41.80. Gef. Au 41.08.

Das salzsaure Salz, das Quecksilberdoppelsalz und das Pikrat
wollten picbt krystallisiren. Durcbh Bebandlung mit Benzolsulfochlorid
und Kalilauge wurde eine dlige Verbindung erhalten, welche in essig-
itherischer Losung ein gut krystallisirendes, gegen 158° schmelzendes.
Pikrat lieferte.

Zur Oxydation wurden 3 g reines Monomethylollutidin (aus reinem
Platinsalz abgeschieden) mit 45 ccm reiner Salpetersiure im Wasser-
bade 8 Stunden lang erwirmt. Die gebildete «-Methylpicolin-
siure wurde mittels des Kupfersalzes igolirt und durch Umkrystallisiren
aus kochendem Benzol gereinigt. Beim Verdunsten der Benzolldsung
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schied sich die Siure in farblosen, zu Warzen vereinigten Nidelchen
ass. Die im Vacuumexsiccator getrocknete Substanz wurde analysirt,

0.1555 g Sbst.: 0.3489 g €Oy, 0.0702 g HsO.

C;HyNQg. Ber. C 6131, H 511,
Gef. » 61.19, » 5.02,

Die Sdure stimmte im allgemeinen iiberein mit den Angaben,
welche Ladenburg sowie Pinner tiber die durch partielle Oxydation
von «,«-Lutidin gewonnene o-Methylpicolinsdure gemacht haben. Nur
fanden wir den Schmelzpunkt der ans Benzol krystallisirten Siure
bei 128—129¢ liegend, also betrichtlich héher als ihn Pinner und
Lewint) fiir die wasserfreie Sdure (84?) angeben. Durch Umkrystalli-
siren unserer Siure aus Alkohol erhielten wir eine Sidure vom Schmp.
959, wie ihn Ladenburg und Scholtze?) fiir die wasserhaltige Sdure
gefunden haben.

Trimethylol-y-picolin, C,HyN.C(CH:.OH),.

Da uns kein reines p-Picolin zur Verfiigung stand und die
Isolirung desselben auns dem Erkner’schen Basengemisch auf grosse
Schwierigkeiten stiess, so werwandten wir zu den Condensationen mit
Formaldehyd das sogenannte g-Picolin von Erkner. Die beste Ausbeute
an Trimethylolpicolin — etwa 15 pCt. von dem angewandten Basen-
gemisch — erhielten wir, als wir das durch Ferrocyanwasserstoffsiure
von dem meisten Lutidin befreite Basengemenge — und zwar die bis
185" siedende Fraction — der Einwirkung der 35-procentigen Formal-
debydlésung unterwarfen,

Je 10 g dieses Picolins wurden mit 30 g Formaldehydlosung im
Einschmelzrohr 40 Stunden im Wasserbade erhitzt. Die Réhren ffneten
sich ohne Druck, der Inhalt war schwach gelblich gefirbt. Das un-
angegriffene Picolin wurde mit Wasserdampf iibergetrieben, der Riek-
stand unter vermindertem Druck im Wasserbade eingedampft, daranf
mit Alkohol versetzt und nochmals im Vacuum eingedampft, um den
iiberschiissigen Formaldehyd méglichst zu verjagen. Schliesslich wird
der Riickstand in warmem, absolutem Alkohol aufgenommen, bis eine
klare Loésung entsteht. Nach einiger Zeit scheidet sich aus der er-
kalteten L&sung das Trimethylolpicolin in Form eines rein weissen
Krystallpulvers aus. Durch scharfes Absangen und nochmaliges Lisen
n heissem, absolutem Alkohol erhidlt man das Trimethylolpicolin in
tarblosen Nadeln, welche nicht ganz scharf ber 156—157% schmelzen.
Zur Analyse wurde diese Substanz bei 100° getrocknet.

0.2032 g Shst.: 0.4395 g COy, 0.1341 g HoO, — 0.1341 g Sbst.: 14.9 cem
N (209 717 mm).

i) Diese Berichte 33, 1286 (1:00] %) Diese Berichte 33, 1081 {1900}
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09H13N03. Ber. C ;')9.0'2, H 7.10, N 7.65.
Gef. » 5°.99, » 7.38, » 7.79.

Das Trimethylolpicolin ist in Wasser leicht. in kaltem Alkohol
indssig, in heissem leicht lislich. In Chloroform, Essigester und
Aether ist es unloslich. Letzterer fillt es aus nicht zu verdiinnten,
alkoholischen Ldsungen. Beim Erhitzen im Schmelzpunktrébrehen
farbt sich das Trimethylolpicolin von etwa 100° an immer stirker
rosa und schmilzt dann bei 156—157° zu einer intensiv rosa gefirbten
Fliissigkeit, die sich bei etwas hsherer Temperatur wieder entfirbt.
Beim Abkiihlen tritt dann zunichst wieder Rothfirbung ein, die bei
niederer Temperatur immer mehr verblasst, ohne aber bei gewshn-
licher Temperatur vollstindig zu verschwinden.

Von den Salzen konnten wir nur das salzsaure Salz krystalli-
sirt erhalten, uud zwar durch Zusatz von alkoholischer Salzsiure zur
alkoholischen L&sung der Base. Dasselbe ist mnicht hygroskopisch,
wird von Wasser sehr leicht, von Alkohol weniger leicht, von Aether
und Chloroform fast garnicht gelést. Die weissen Krystalle schmel-
zen bei 137-—138°% Zur Analyse wurden dieselben bei 1000 ge-
trocknet.

0.1760 g Sbst.: 0.1126 g AgClL
CoH;3NO; . HCI. Ber. Cl 16.17. Gef. Cl 15.83.

Da das Trimethylolpicolin auch nach lingerem Stehen und Er-
wirmen mit Ammoeniak unverdndert wieder erhalten wurde, da ferner
essigsaures Phenylhydrazin beim Erwiirmen nicht einwirkte, und da
endlich beim Erhitzen mit salzsaurer Phloroglucinlosung zwar Gelb-
firbung, aber nicht die geringste Triibung eintrat, so darf man wohl
annehmen, dass die 3 Molekiile Formaldehyd chemisch und nicht etwa
zum Theil in krystallwasserihnlicher Form gebunden sind.

Einen directen Beweis fiir die Gegenwart dreier Hydroxyle im
Trimethylolpicolin konnten wir erbringen durch die Ueberfiihrung in
das Trijodhydrin, C; Hy N.C(CHs J);. Nachdem anhaltendes Kochen
mit der 10-fachen Gewichtsmenge counstant siedender Jodwasserstoff-
sivre kein jodhaltiges Product ergeben hatte, wurden je 1 g Tri-
methylolpicolin mit 1.2 g rothem Phosphor und 20 cem rauchender
Jodwasserstoffsinre im Einschmelzrohr 8 Stunden auf 150—160° er-
hitzt. In dem Rohr, welches sich nach dem Erkalten unter starkem
Druck éffnete, war ein dunkelgefiirbtes, harziges Perjodid abgeschie-
den. Dasselbe wurde mit Alkobol und schwefliger Siure erwirm
und entfirbt, mit sehr verdiinutem, wissrigem Ammoniak versetzt und
das entstandene Jodhydrin mit Aether aufgenommen. Beim Einengen
der mit Natriumsulfat getrockneten, &therischen L&sung schied sich
dasselbe in schénen, weissen Krystallwarzen aus, welche bei 136¢
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schmolzen. Da der Schmelzpunkt sich auch nach nochmaligem Um-
krystallisiren aus reinem, trocknem Aether nicht #nderte, so wurde
das Jodhydrin zur Analyse nach Carius im Vacuumexsiceator iiber
Schwefelsgure getrocknet.
0.1626 g Shst.: 0.2207 g AgJ. — 0.1392 g Sbst.: 0.1901 g AgJ.
CoHiodsN. Ber. J 74.27. Gef. J 73.88, 73.84.

Das Trijodhydrin ist uniéslich in Wasser, sehr schwer l5slich in
Alkohol, missig léslich in Aether. Dasselbe lidsst sich nach der
Methode von Willstitter') durch Reduction mit constant siedender
Jodwasserstoffsiure und Zinkstaub in der Kilte reduciren zu Tertidr-
butylpyridin. Geringe Mengen dieser Base hatten sich auch schon
als Nebenproduct bei der Darstellung des Jodhydrins gebildet, wie
der Geruch der eingedampften, éitherischen Mutterlauge erkennen liess.

Zur Gewinnung des Tertidrbutylpyridins, Cs HyN. C(CHj)s, braucht
man nicht das reine Trijodhydrin zu isoliren, gondern man kann direct
den Inhalt der mit Trimethylolpicolin, Phosphor und rauchender Jod-
wasserstoffsiiure beschickten und auf 150 — 1600 erhitzten Réhren unter
sorgfiltiger Kiihlung durch Eis mit Zinkstaub versetzen, dann nach
mehbrtigigem Stehen in der Kélte mit Wasser verdiinnen, mit Natron-
lauge iibersittigen und das gebildete Homcloge des Pyridins mit
Wasserdampf iibertreiben. Die so erhaltene Base erwies sich als
jodfrei und war in kalter, schwefelsaurer Lésung ziemlich bestindig
gegen Permanganat. Sie zeigte in ihrem Verhalten und den Schmelz-
punkten der Salze véllige Uebereinstimmung mit dem ans reinem Tri-
jodhydrin durch Reduction mit Zinkstaub und Jodwasserstoffsiure in
der Kilte gewonnenen Product. Das Tertidirbutylpyridin ist in Wasser
kaum lgslich. Es besitzt einen eigenthiimlichen, von dem des Pyri-
dins und der Picoline abweichenden Geruch. Bei lingerem Stehen,
rascher beim Erhitzen férbt sich die anfangs farblose Base gelb bis
braun. Da uns nur sehr wenig Material zur Verfiigong stand, so
haben wir eine Bestimmung des Siedepunktes nach der Methode von
Siwoloboff?) ausgefiihrt, welche den Siedepunkt 196 — 197° ergab.

Das Chlorhydrat bleibt beim Eindampfen der salzsauren Li-
sung krystallisirt zuriick, dissociirt aber bei lingerem Erhitzen des
trocknen Salzes auf dem Wasserbade, wie der Geruch nach freier
Base erkennen ldsst. Auf Zusatz von Goldchlorid zur Losung der
Base in verdiinnter Salzsiure fillt das schwer ldsliche Golddoppel-
salz als krystallinisches Pulver aus. Beim Eindunsten einer Lésung
des Salzes in sehr viel verdiinnter Salzsiure bei gewdShnlicher Tempe-
ratur scheidet es sich in feinen Fiden aus. Das trockne (Goldsalz
schmilzt ohne Zersetzung bei 184°, schmilzt aber unter verdiinnter

1) Diese Berichte 33, 368 [1900]. 3) Diese Berichte 19, 795 [1886}
Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXXVI. 186
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Salzsiiure schon beim Kochen und erstarrt dann beim Erkalten wie-
der krystallinisch. Zur Analyse wurde das Salz im Vacuumexsiccator
iiber Schwefelsiiure getrocknet.

0.1638 g Sbst.: 0.0683 g Au.

CoHisN.HAuCly, Ber. Au 41.47. Gef. Au 41.70.

Erheblich leichter 19slich als das Goldsalz ist die Platindoppel-
verbindung. Aus verdiinnten L.6sungen scheidet sie sich beim Ver-
dunsten in Nadeln aus, und sie ldsst sich auch aus heissem Wasser
unter Zusatz von etwas Salzsiiure umkrystallisiren. Sie schmilzt bei
212--213¢ unter Zersetzung, Fiir die Analyse wurde das Salz eben-
falls im Vacuumexsiccator getrocknet.

0.1788 g Sbst.: 0.0518 ¢ Pt. — 0.1863 g Shst.: 0.2154 g COa, 0.0737 g

0.
s (CoHyaN): HaPtClg. Ber. Pt 28.68, C 31.76, H 4.12.
Gef. » 2897, » 31.53, » 4.40.

Das Platinsalz sowie das Goldsalz riechen im trocknen Zustande
etwas nach der freien Base.

Dass im Trimethylolpicolin sich die drei Molekiile Formaldehyd
simmtlich an die reactionsfihige y-Methylgruppe angelagert haben, er-
giebt sich aus der Oxydation zu y-Pyridincarbonsiure (Isonico-
tinsdure). 0.8 g reines Trimethylolpicolin wurden mit 18 ccm reiner
Salpetersiure 8 Stunden lang im Wasserbade erhitzt und darauf zur
Trockne verdampft. Der in Wasser aufgenommene Riickstand gab
mit Eisenvitriollosung keine Firbung. Zur Isolirung des Oxydations-
productes wurde die wissrige Losung desselben mit Natriumacetat und
Kupferacetat versetzt, das ausgeschiedene, schwer losliche Kupfer-
salz in heissem Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zer-
setzt. Beim Einengen der vom Schwefelkupfer heiss filtrirten Losung
schied sich die gebildete Isonicotinsiure in weissen Krystallblittchen
aus, Dieselben waren in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht
16slich, in kochendem Alkohol kaum léslich. Eisenvitriollosung rief
in der wissrigen Losung keine Firbung hervor — ein Zeichen dafiir,
dass die Siure keine a-Carbonsiure ‘des Pyridins oder seiner Homo-
logen beigemengt enthielt. Im offenen Capillarrohr sublimirte die
Sdure, ohne zu schmelzen, gegen 315% 1m zageschmolzenen Schmelz-
punktsrohrchen schmolz sie bei 3099 Hierdurch, sowie durch ihre
Reactionen gegen Silbernitrat und Kupferacetat ist die Siure als y-Iso-
nicotinséiure charakterisirt. Fiir die Analyse wurde die Substanz bei
1009 getrocknet.

0.1500 g Sbst.: 0.3200 g COg, 0.0594 g H,0.

CsHsNOs. Ber. C 58.54, H 4.07.
Gef., » 58.18, » 4.37.



