erst die 0-Oxyisopropylbenzodsiure, welche aber in freier Form nicht
existenzfihig ist, sondern unter innerer Anhydridbildung das Phtalid
Liefert.

CO C(CHy)s C(CH;),
Ce Hy< >0 + 2MgCHyJ -» CeHy< ™ -OH » GH, <0 .
CO : COOH CcO

Es existirt also in der Einwirkung von Magnesinmalkylverbin-
dungen mit Phtalsiureanhydrid eine Methode, durch welche die seit-
her so schwer erbiltlichen Diatkylphtalide verhiltnissméssig leicht zu-
ginglich gemacht sind. Ich bin mit der weiteren Untersuchung dieser
Verbindungen, sowie mit der Einwirkung anderer Magnesinmverbin-
dongen auf Phtalsiureanhydrid zur Zeit beschiftigt.

Stuttgart, Febroar 1904. Laboratcrium fiir allgemeine Chemie
der kgl. Technischen Hochschule.

113. A. Lipp und J. Richard: Ueber die Einwirkung des
Formaldehyds auf «-Picolin.
(Eingegangen am 15. Februar 1904.)
Dimethylol-«-Picolin.

Wird nach Koenigs und Happe!) ¢-Picolin mit der fiquivalenten
Menge 40-procentigen Formaldehyds lingere Zeit auf 130—135° er-
hitzt, so entsteht nicht nur das Monomethylol (Picolylalkin), sondern
auch das Dimethylol-Derivat des Picolins. Allerdings wurde Letzteres
nicht in reinem Zustand gewonnen, und die dabei gebildete Menge
soll nur /5y vom Ersteren betragen. Sie trennten beide Basen durch
die verschiedene Léoslichkeit der Pikrate in Wasser und versuchten
aus dem Dimethylol-a-picolin ein Chlorplatinat darzustellen, welches
gie aber nicht im ganz reinen Zustand erhielten. Andere krystallisirte
Salze, wie das Pikrat und Chlorplatinat, konnten sie nicht gewinnen.

Der Eine von uns?) hatte gelegentlich der Darstellung grisserer
Mengen von Monomethylol-«-picolin schon friher — vor der Publi-
cation von Koenigs und Happe — gefunden, dass hierbei weit mehr
als /1o der Menge des Monomethylolderivats andere basische Producte
entstehen, und aus diesen ein krystallisirtes Platinsalz dargestellt, welches
im Platingehalt auf das Chlorplatinat des Dimethylolderivats stimmt,
ferner auch ein krystallisirtes Quecksilberdoppelsalz dieser Base erhalten,

1) Diese Berichte 35, 1343 [1902]; 386, 2904 {1903].
%) Lipp, Aen. d. Chem. 294, 158 [1896).
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ohne indessen dariiber etwas zu veréfféntlichen oder die Untersuchung
vor der Hand weiter zu verfolgen. Im Einverstindnixs mit Koenigs?)
haben wir nun diese bei der Darstellung des Monomethylolpicolins
in bedeutender Menge angesammelten Nebenproducte sowie die Ein-
wirkung des Formaldebyds auf «-Picolin genauer untersucht und er-
lauben uns im Folgenden iiber die gewonnenen Resultate kurz zu
berichten.

Wir erhitzten zunidchst reines «-Picolin mit der #quivalenten
Menge 40-procentiger Formaldehydlésung in einem Autoclaven 20 Stunden
anf 130—140°% Das ziemlich dickfliissige, gelblich gefirbte Reactions-
product wurde zur Neutralisation etwa vorhandener Ameisensiure mit
einigen Tropfen Kalilauge versetzt, darauf das unverinderte Picolin
und der grosste Theil des noch vorhandenen Formaldehyds im Wasser-
dampfstrom abgetrieben und aus dem Destillat das Picolin wieder-
gewonnen. Der in der Retorte verbliebene Riickstand wurde mit
Pottasche iibersittigt, das sich abscheidende Oel in Chloroform auf-
genommen und die abgehobene Chloroformlosung mit ausgegliihter
Pottasche getrockner. Nach dem Abdestilliren des Chloroforms wurde
der Riickstand in einer Schale auf dem Wasserbade erhitzt, um das
noch hartnickig anhaftende Chloroform mdéglichst zu vertreiben. Hier-
auf wurde das Basengemisch im Vacuum bei 12—14 mm Druck der
Destillation unterworfen. Zwischen 125° und 155¢ (Quecksilbergefiss,
in der Fliissigkeit) geht das Monomethylolderivat Gber, wihrend ein
diEkﬁiissiger Riickstand verbleibt, der der Hauptsache nach aus Di-
brauner, methylolpicolin besteht und meistens beim Abkiihlen nach
kiirzerer oder ldngerer Zeit erstarrt. Darans kann maun wittels des
Quecksilberchloriddoppelsalzes das reine Dimethylolderivat darstellen.
Die Losung des salzsauren Dimethylolpicolins wird zur heissen, wissrigen
Lésung der entsprechenden Menge Sublimat gefigt und das beim Er-
kalten sich ausscheidende Salz umkrystallisirt, bis es den Schmp. 160—
1639 zeigt. Nach der Ausfillung des Quecksilbers mit Schwefel-
wasserstoff und Vertreiben der frei gewordenen Salzsiure durch Ab-
dampfen wird die Base mit Pottasche abgeschieden und mit Chloro-
form aufgenommen. Die Chloroformlésung wird gut mit frisch aus-
gegliihter Pottasche getrocknet und dann durch Abdestilliren und
schliesslich Verdunsten des Chloroforms die reine Base gewonnen.

Grossere Mengen des rohen Dimethylolpicolins wurden nach
dem erwihnten Verfahren von dem Einen von uns schon friiher dar-
gestellt. Dabei betrigt die Menge des Dimethylolderivats etwa !/s
jener des Monomethylolpicolins.

1) Vergl. diese Berichte 36, 2904 (19031
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Nimmt man bei der Herstellung des Basengemisches doppelt so
viel Formaldehydl6sung als oben angegeben, also auf je 1 Mol. Picolin
2 Mol. Formaldehyd, so erhilt man ungefihr 70 pCt. des in Reaction
getretenen Picolins, durchschnittlich 2/; der angewandten Menge, an
Dimethylolpicolin.  Dieses Verfahren erscheint daher am zweck-
missigsten zur Herstellung der Base. Dabei entsteht sie jedenfalls
aus dem zunichst gebildeten Monomethylolpicolin, wie dies folgender
Versuch erkennen lisst. Monomethylolpicolin wurde mit der iqui-
valenten Menge 40-procentiger Formaldehydl8sung 20 Stunden lang auf
135-—140" erhitzt und das abgeschiedene Gemisch von Monomethylol-
und Dimethylol Derivat, wie oben beschrieben, der Destillation im
Vacuum unterworfen. Durch Herstellung des Quecksilbersalzes wurde
dann constatirt, dass 2/3 des Monomethylolderivats in Dimethylolpicolin
iibergegangen waren. Unter den angefiibrten Bedingungen tritt dem-
nach zunichst 1 Mol. Formaldehyd in das Picolin ein, indem sich
Monomethylolpicolin bildet, und dieses verbindet sich dann mit einem
zweiten Mol. Formaldehyd zu Dimethylolpicolin, wie es nachsteliendes
Schema veranschaulieht:

CH CH
HC;/\\CH HC;‘/\;CH
HC.__.C.CH, > Hcl__lc.coCH:.OH
N N H.
Picolin Monomethylol-
CH
H(‘“/ \‘CH
i 1 —~CH».OH
HC__.C. L
C\N/C CH CH; OH

Dimethylol-Picolin.

Wird das Dimethylol-ea-picolin aus dem Quecksilbersalz abge-
schieden, so erhilt man es als mehr nder weniger braun gefirbte, strahlig-
krystallinische Masse. Manchmal bleibt die Base zuniichst anch fliissig
und erstarrt erst bei stirkerem Abkiihlen. Farblos wird sie erhalten,
wepn man die braun gefirbte Verbindung in wenig absolutem Alkohol
anflost und bis zur schwachen Tribung mit wasseifreiem Aether ver-
setzt. Beim Stehen scheiden sich dano, besonders bei niederer Tem-
peratur, farblose, glinzende, flache Prismen oder biischelig verwachsene
Nadeln der reinen Base aus, welche bei 78" schmelzen. In Wasser
und Alkohol ist sie sehr leicht, in Chloroform leicht léslich, fast un-
16slich dagegen in Aether und Essigester. Die wissrige Ldsung
reagirt nicht auf Curcumapapier, bliut aber Lakmuspapier. Das reine
Dimethylolpicolin zerfliesst beim Liegen an der Luft nicht, firbt sich
aber briunlich. Es ist wenig flichtig, auch kaum mit Wasserdampf,
und kann selbst im Vacuum nicht unzersetzt destillirt werden; es
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spaltet sich dabei Wasser ab und man erhilt eine neue Verbindung,
die weiter unten noch beschrieben wird.

Das Dimethylol a-picolin bildet leicht Salze, es erwies sich als
tertidre Base und verhilt sich ausserdem wie ein zweiwerthiger Al-
kohol gemiss oben angefiibrter Constitution. In Salzsiiure lost sich
die Base unter Selbsterwiirmung auf; es gelang aber nicht, das salz-
saure Salz in krystallisirter Form zu erhalten, ebensowenig wie das
bromwasserstoffsaure Salz, dagegen gelingt es leicht, krystallisirte com-
plexe Salze mit Quecksilber-, Platin- und Gold-Chlorid, sowie ein
Pikrat zu erhalten.

Mit Quecksilberchlorid verbindet sich das Chlorhydrat der
Base zu dem Doppelsalz CsH,(NO,.HCl.6 HgCly, welches weisse,
warzige Krystallaggregate bildet. Es schmilzt bei 161—162", ist,
ziemlich schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser ldslich; &hnlich
verhilt es sich zu Alkohol.

Das Chlorplatinat, (CoHy NOg)s HoPtClg, schmilzt bei 138—
139° und zersetzt sich bei 142". Es bildet schon orangerothe, blittrige
bis tafelformige Krystalle von rhombischen Querschnitt, in Wasser ist
es leicbt, in Alkohol nicht 1éslich.

Das Chloraurat, CgHy; NOo. HAuCly, scheidet sich aus Wasser
in schonen, gelben, quadratischen Blittchen aus, die bei 123—124°
schmelzen. In kaltem Wasser ist es miissig, in heissem leicht 16slich,
ebenso in kaltem Alkohol; in Aether ist es unléslich.

Das Pikrat, CgH;; NO:.CoH.(NO:2); OH, stellt flache, gelbe
Prismen oder glinzende gelbe Nédelchen dar, welche leicht in Wasser
und Alkohol, missig leicht in Essigester sich 16sen und fast unléslich
in Aether sind. Es schmilzt bei 106.5—107.5° (Koenigs und Happe
geben den Schmelepunkt zu 108 —110° an).

Mit Jodmethyl vereinigt sich die Base leicht zum Jodmethylat
des Dimethylolpicolins. Dasselbe konnte nicht krystallisict erhalten
werden, ebensowenig wie das daraus gewonnene Chlormethylat. Beim
Bebandeln des Letzteren mit Silberoxyd und Wasser wurde eine
stark alkalisch reagirende Lésung erhalten, die wohl die entsprechende
Ammonjumbase enthilt; aber weder diese, noch ein charakteristisehes
Zersetzungsproduct derselben konnten daraus isolirt werden. Das
Chlormethylat giebt dagegen gut krystallisirende Salze.

Mit Quecksilberchlorid liefert es die Verbindung Gy H14NO; Cl.
6 HgClz, welche sich aus der beissen, wissrigen Losung in weissen,
glinzenden, rhombo&dersihnlichen Krystillchen abscheidet, die bei
152—154" schmelzen. In kaltem Wasser ist sie missig, in heissem
ziemlich leicht loslich.

Das Chlorplatinat, (CoH1;4NO),PtCls.2 HoO, bildet tafelige
bis kurz prismatische, orangerothe Krystalle. Das wasserhaltige Sala
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schmilzt unscharf zwischen 83° und 150°. Beim Erhitzen auf 80 —90¢
und schliesslich auf 1050 verliert es das Krystallwasser und schmilzt
dann bei 142—145% Die durchsichtigen Krystalle werden beim Auf-
bewahren iiber Schwefelsiure trib. In Wasser ist es leicht loslich,
unléslich aber in absolutem Alkohol.

Das Chloraurat, CyHisNO; AuCly, scheidet sich aus der wiss-
rigen Losung in gelben glinzenden Blittchen oder Téfelchen ab. Es
schmilzt bei 97—98%; in kaltem Wasser ist es missig, in heissem
Wasser und in Alkohol ist es ziemlich leicht 18slich.

Dibenzoylester des Dimethylolpicolins,
CHy. 0.CO.CsH
~—LH3. 0. «Hs
CHN.CH< o, .0.CO.CoHy'

Derselbe wird erhalten bei der Behandlung der Base mit Benzoyl-
chlorid nach Schotten-Baumann, Aus der #therischen Lésung
scheidet er sich in farblosen, tafelférmigen bis prismatischen Krystallen
aus, die bei 90—91° schmelzen. In Wasser und Petrolenmither ist
er unlslich; ziemlich leicht 16st er sich in Alkohol und Aether, ebenso
in Salzsiure. Beim Kochen mit Salzsiure von 1.10 spec. Gew. wird
er in Benzo&siure und Dimethylolpicolin gespalten.

Mit Platinchlorid bildet der Ester das Salz (CsHgN(O.CO.
Ce Hs)2)e Hy PtCls, welches aus verdiinutem Alkohol in atlasglinzenden,
blass réthlich gelben Blittchen sich abscheidet. Es schmilzt bei
112—114°, Duarch Wasser wird es zersetzt, in absolutem Alkohol ist
es unldslich,

Monoacetylester des Dimethylolpicolins,

CeHUN.CH< G120 0o, CH,-

Behandelt man das Dimethylolpicolin mit 1'/; Mol.-Gew. Acetylchlo-
rid bei gewdhnlicher Temperatur, so findet unter Selbsterwirmung leb-
hafte Reaction statt, indem sich der Monoacetylester bildet. Das Reactions-
product wird mit concentrirter Pottaschelésung geschiittelt und schliess-
lich die wissrige Losung mit Pottasche iibersittigt. Das abgeschiedene
Oel wird in Aether aufgenommen, der #therische Auszug mit frisch
gegliihter Pottasche scharf getrocknet und nach dem Abdestilliren des
Aethers der Ester gewonnen, Derselbe bildete ein fast farb- und gerach-
loses Oel, das anch beim stirkeren Abkiihlen nicht fest wurde. In
‘Wasser ist er fast unldslich, leicht 16st er sich in Alkohol und Aether.
In verdiinnter Salz- und Schwefel-Sidure ldst er sich unter gelinder
Selbsterwirmung.



Das Chlorplatinat des Esters, (CyoHi3sNO3);H.PtCls Ho2O,
scheidet sich aus wissrig-alkoholischer Losung in gelben, kleinen
Nadeln aus, die unscharf bei 155—157° schmelzen. Bei Anwendung
eines entsprechenden Ueberschusses von Acetylchlorid und beim Er-
wirmen auf dem Wasserbade bildet sich hdchst wahrscheinlich auch
der Diacetylester des Dimethylolpicolins, doch wurde von demselben
nur ein Chlorplatinat erhalten.

Mit der Bildung des Dibenzoyl- und Mouoacetyl-Esters ist der Be-
weis fiir die Alkoholnatur des Dimethylolpicolins erbracht; es eribrigt
noch, die Stellung der beiden Hydroxylgruppen sicher ausfindig zu
machen. Mit Sicherheit ist bis jetzt nur festgestellt, dass bei der Ent-
stehung des Monomethylolderivats ein Wasserstoffatom des Methyls
durch die Gruppe CH,.OH ersetzt wird!). Bei der Bildung des Di-
methylol-picolins kdnnte nun eine zweite CHs.OH-Gruppe nochmals
in die Seitenkette oder aber in den Pyridinkern eintreten. Dariiber
musste die Oxydation entscheidenden Aufschluss geben. Im ersteren
Fall musste Picolinsiure entstehen, wihrend im letzteren eine zwei-
basische Siure hiitte erhalten werden miissen.

Oxydirt man das Dimethylolpicolin in wissriger Losung mit der
entsprechenden Menge von Kaliumpermanganat, so entsteht in glatter
Weise Picolinsiure, welche sowohl fiir sich, als auch durch ihr cha-
rakteristisches Kupfersalz identificirt wurde.

Es wurde ferner versucht, dnrch Oxydation mit Chromtrioxyd
die Carbinolreste in Aldehydgruppen iberzufiihren, was indessen nicht
gelang. Wird die Base in schwefelsaurer Lésung mit so viel Chrom-
trioxyd behandeit, als erferderlich erscheint, um eine Carbinol-
gruppe zu oxydiren, so bleibt ein Theil der Base unverindert, und es
entstehen Picolin- und Ameisen-Sidure; nimmt man doppelt so viel
Chromtrioxyd, so entstelien dieselben Producte, nur bleibt fast keine
Base unveriindert.

Jedenfalls ist durch die Oxydation festgestelit, dass bei der Ein-
wirkung von Formaldehyd auf «-Picolin bei hdherer Temperatur die
beiden CH:.OH-Gruppen in das Methyl eingetreten sind, also that-
sichlich ein Dimethylol-«-picolin entstanden ist.

Methenmethylol-a-Picolin.

Wie schon erwihnt, tritt beim Destilliren des Dimethylolpicolins
im Vacuum Wasserabspaltung ein, und man erhilt eine neue Base,
pimlich Methenmethylolpicolin. Die Abspaltung des Wassers konnte

Y Ladenburg, Ann. d. Chem. 301, 124,
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nach drei verschiedenen Weisen stattfinden, sodass sich die im Nach-
stehenden mit I, II und III bezeichneten Verbindungen bildeten:

_CH,.0H
CsH,N.CH
, | TCH:.OH
v v \ 4
_CH, _CH,.0H _CH.OH
C,H,N.CH >0 C,;H,N.C CsH,N.CH |
~ CH, ~CH, ~CH,
I. II, 111,

Am nichsten lag die Annahme, dass hierbei eine Substanz mit
dthylenoxydihnlicher Sauerstoffbindung entstehe, wie dies Furmel I
veranschaulicht. Allein dies ist nicht der Fall, sondern die neue Base
zeigt alle Eigenschaften, wie sie die Formel II verlangt, welche
zu obiger Bezeichnung Anlass gab. Die Bildung einer Verbindung
mit dem Trimethylenring, wie in Formel IIl veranschaulicht ist, war
schon von vornherein unwahrscheinlich, ausserdem sprechen die Eigen-
schaften der neuen Base dagegen.

Wird das Dimethylolpicolin bei 10—12 mm Druck der Destillation
unterworfen, so geht, wenn das Quecksilbergefiss des Thermometers
in die Fliissigkeit taucht, bei 170—~177°, wenn es sich aber nur im
Dampf befindet, bei 135—140" eine farblose Flissigkeit dber. Durch
Auflésen in wasser- und alkohol- freiem Aether und Trocknen der éthe-
rischen Losung mit metallischem Natrium warde das Destillat gerei-
nigt. Nach dem Verdunsten des Aethers gaben die Analysen Zahlen,
welche auf das Methenmethylolpicolin stimmen. Dasselbe bildet ein
farbloses, ziemlich dickfliissiges Oel, welches beim Abkiihlen auf —209
nicht fest wird. In Alkohol und Wasser ist es leicht loslich. Im
Gegensatz zum Dimethylolpicolin 16st es sich auch in Aether leicht auf.
Die wissrige Lésung wirkt nicht auf Curcumapapier, bliut aber kriftig
Lakmuspapier. In Siuren 18st es sich unter Selbsterwirmung und
Bildung von Salzen auf.

Das Chlorhydrat, CgHyNO.HCI, scheidet sich aus der wiss-
rigen Losung in farblosen, durchsichtigen Tifelchen aus, die luftbe-
stindig sind. Es schmilzt bei 131—132°, und ist in kaltem Alkohol massig,
in heissem leicht léoslich; auch in Wasser 16st es sich leicht. Wird es
mit Salzsdure vom spec. Gewicht 1.10 zwei Stunden lang gekocht, so
tritt keine Verinderung ein.

Das Quecksilberdoppelsalz, CsHy NO.HCI.6HgClz, bildet
warzig verwachsene Krystillchen, die bei 176 —177° schmelzen und
in kaltem Wasser ziemlich schwer, aber leicht in heissem 15slich sind.

Das Chlorplatinat, (CgHgNO);.HaPtClg, bildet lebhaft glinm-
zende, schiefe Prismen, die schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser



sich 16sen und unldslich in Alkohol sind. Bei etwa 1700 zersetzt
es sich.

Das Chloraurat, CsHyNO.HAuCl,, scheidet sich aus der wiss-
rigen Losung in ziemlich grossen, rhombischen Blittchen von leb-
haftem Glanz aus. Es beginnt bei 1259 zu schmelzen, ist aber erst
bei 131° klar geschmolzen. In kaltem Wasser ist es missig, in Al-
kohol leicht 16slich.

Das Pikrat, CsHyNO.CsHs(NO2); OH, wird beim Umkrystalli-
siren aus Essigester in durchsichtigen, gelben Prismen oder biischelig
verwachsenen Nadeln erhalten, die bei 110—111°® schmelzen. In
Wasser und Alkohol ist es bei gewdhnlicher Temperatur missig, bei
héherer leicht 16slich; schwieriger 16st es sich in Easigester und fast
garnicht in Aether.

Da weder das salzsaure Salz, noch das Chlorplatinat und Chlor-
aurat beim lingeren Kochen mit Salzsiiure veriindert werden, so kann
die neue Base keine ithylenoxydihnliche Sauerstoftbindung ent-
halten, weil diese hierbei voraussichtlich hitte gesprengt werden miissen.
Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe geht aus der Bildung eines
Essigsiure- und eines Benzo&siure-Esters der Base hervor.

Den Essigsdureester des Methenmethylolpicolins er-
hielten wir bei dem Versuche, aus dem Dimethylolderivat dureh Kochen
mit tberschiissigem Essigsiureanhydrid Wasser abzuspalten, um zum
wirklichen Anhydrid der Base zu gelangen. Zu diesem Zwecke wurde
Dimethylolpicolin mit der fiinffachen Menge Essigsiureanhydrid zwei
Standen am aufsteigenden Kiihler gekocht, die Hauptmenge des unver-
dnderten Anhydrids und der gebildeten Essigsidure im Vacuum abdestil-
lirt und die letzten Reste derselben durch Schiittelnider dtherischen Lo-
sung des Destillationsriickstandes mit Sodaldsung weggenommen. Die mit
Pottasche getrocknete, iitherische Losung hinterliess dann nach dem
Verdunsten des Aethers ein neutrales, leicht bewegliches Oel, welches
den Essigsiureester des Methenmethylolpicolins,

. CH;.0.COCH;
C5H4N.C\CH2 ki
darstellt. In Wasser ist er nur sehr wenig léslich, leicbt in Alkohol
und Aether. Bei einem Druck von 13 mm siedet er zwischen 140°
und 144° (Quecksilbergefiss in der Flissigkeit). Er besitzt einen
eigenthiimlichen, an das Essigsiureanhydrid erinnernden Geruch. Mit
Platinchlorwasserstoffsiure liefert er ein in rhombischen Bléittchen kry-
stallisirendes Salz, (C:,H4N.C<gg§'O'COCH")?HgPtCls, das bei
159—161° schmilzt.

In verdiinnter Salzsiure lost sich der Ester unter Selbsterwir-
mung. Wird diese Lisung abgedampft, so entweicht Essigsiure, und
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man erbilt die charakteristischen Krystalle des bei 131—132° schmel-
zenden, salzsauren Methenmethylolpicolins, woraus die freie Base leicht
gewonnen werden kann. Auf diesem Wege ldsst sich das Methen-
methylolpicolin am besten aus dem Dimethylolpicolin darstellen.

Die schwefelsaure Losung des Acetylesters entfirbt Kaliumper-
manganat und Brom sofort, was als Beweis fiir das Vorhanden-
sein einer Kohlenstoffdoppelbindung anzusehen ist. Eine schwefel-
saure Losung von Dimethylolpicolin entfirbt Kaliumpermanganat erst
nach einigen Minuten.

Dibrom-acetyl-methenmethylolpicolin,

_CH;.0.COCHg
\CH2 Bl‘ '

Versetzt man den Acetylester in Chloroformlésung mit der entspre-
chenden Menge von Brom, gleichfalls in Chloroform geldst, so wird
dasselbe unter Selbsterwirmung gebunden, ohne dass sich Bromwasser-
stoff entwickelt, und es entsteht das Bromadditionsproduct des Esters.
Durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch gleicher Volumentheile
Alkobol und Aether erhilt man es in Form glinzender, durchsichtiger
Prismen, die bei 89~ 90 schmelzen.

Benzoylester, C5H4N.C<ggz'o'COCGH5. Derselbe wird

C;H,N.CBr

erbalten bei der Behandlung des Methenmethylolpicoling mit Benzoyl-
chlorid nach Schotten-Baumann. Aus einem Gemisch von Alkohol
und Aether scheidet er sich in fiicherig und biischelig verwachsenen,
flachen Prismen oder radial verwachsenen Nidelchen ab. Er schmilzt
bei 60—61° 16st sich leicht in Aether und Essigester, weniger leicht
in absolutem Alkobol und ist unldslich in Wasser. Von Salzsiure
wird er leicht zersetzt, besonders von kochender. Er wird dabei glatt
in Benzoésidure und Methenmethylolpicolin gespalten.

Aus dem eben beschriebenen Verhalten des Methenmethylolpicoling
folgt, dass die Wasserabspaltung aus dem Dimethylolpicolin sowohl
bei der Destillation im Vacuum als auch beim Kochen mit Essigséure-
anhydrid gemiss der Constitutionsformel, welche wir dem Methenme-
thylolpicolin zuerkannten, stattfindet. Beim Kochen mit Essigsiure-
anhydrid bildet sich aber nicht die freie Base, sondern ihr Acetylester.

Demuach zeigt das Dimethylolpicolin beim Destilliren im Vacuum
ein dhnliches Verhalten wie dus Monomethylolpicolin beim Destilliren

unter gewdhnlichem Druck, welches dabei in Wasser und Vinylpyri-
din zerfillt!).

L) Ladenburg, diese Berichte 22, 2583 [1889].
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Ausfiihrlichere Mittheilungen werden seinerzeit an anderem Orte fol-
gen'). Schliesslich sei noch erwihnt, dass Hr. E. Zirngibl gemeinsam
mit dem Einen von uns neuerdings aus dem Reactionsproduct von Form-
aldehyd auf «-Picolin auch das krystallisirte Trimethylolpicolin iso-
lirte, und dass sich bei der Einwirkung von Bromwasserstoff auf Di-
methylolpicolin bei hoherer Temperatur interessante Resultate ergaben,
woriiber wir nach Abschluss der Versuche berichten werden.

Miinchen, den 14. Februar 1904,

Gasanalytisches Labor. der techn. Hochschule.

114. J. W. Briihl: Metallorganische Synthesen der
Acylcampher.
(Eingegangen am 15. Februar 1904.)

Inbalt: I. Synthesen mittels Natrium. II. Magnesiumo:ganische Sym-
thesen der Acylcampher. III. Zinkorganische Synthesen von Acylcamphern.
IV. Einwirkung von Magnesium und Essigester auf 0,0-Dibrom- und 0,0-Di-
jod-Campher. V. Einwirkung von Magnesium und Essigester auf Bromformyl-
campher.

I. Synthesen mittels Natrium,

Lisst man nach der Claisen’schen Methode, welche zu dem
Formylecampher (Oxymethylencampher) gefiihrt hat?), an Stelle von
Alkylformiaten Alkylacetate in irgend einem neutralen Medium auaf
Campher und Natrium einwirken, so erhidlt man nur in Spuren eine
alkalilésliche, fliissige Verbindung (Acetylcampher), welche die fiir
alle Acylcampher charakteristischen Farbreactionen mit Eisenchlorid
liefert.

Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn Natriumcampher mit
Essigsdureanhydrid oder mit Acetyl-Chblorid, resp. -Bromid zu-
sammengebracht wird — also nach dem Verfabren, durch welches
Forster3d) zu dem Benzoylcampher gelangte. Aber wieder ist die
Ausbeute eine so minimale, dass an eine praktische Darstellung des
Acetylcamphers nicht gedacht werden kann.

Weshalb auf keinem dieser Wege, von denen der eine so leicht
zu dem Oxymethylencampher und der andere, wenn auch in spir-
licherer Ausbeute, zu dem Benzoylcampher gefiihrt hatte, der Acetyl-

) Vergl. auck: J. Richard, Dissertation, Techn. Hochschule Minchen,
1904.

2) L. Claisen, Ann. d. Chem. 281, 314 [1894).

3) M. O. Forster, Proceed. chem. Soc. 17, 167, 257 [1901]; Journ.



