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erst die o-OxyisopropylbenzoCgiiure, welche aber in freier Form nicht 
existenzfahig ist, sondern unter innerer Anhydridbildung das Phtalid 
liefert. 

co C (CH3)a C (CHs >a 
Cs H4<>0 + 2 Mg CHS J + Cs H4<'-OH + Cs H4<>0 . co COOH co 

Es existirt also in der Einwirkung von Magnesiomal kylverbin- 
dnngen mit Phtalslureanhydrid eine Methode, durch welche die seit- 
her so schwer erhaltlichen Dialkylphtalide verhaltnissmassig leicbt zu- 
ganglich gemacht sind. Ich bin mit der weiteren Untersuchung dieser 
Verbindungen, sowie rnit der Einwirkung anderer Magnehnverb in-  
dnngen auf Phtalsaureanbydrid zur Zeit beschaftigt. 

Laboratmium fiir allgemeioe Chemie 
der kgl. Technischen Hochschule. 

S t u  t t g a  r t ,  Pebruar 1904. 

113. A. Lipp und J. Richard: Ueber die Einwirkung des 
Formaldehyds auf cr-Picolin. 

(Eingegangcn am 15. Februar 1904.) 

D i m e t h y l o l - a -  P i c o l i n .  
Wird nach K o e n i g s  und H a p p e l )  c~-Picolin mit der aquivalenten 

Menge 40-procentigen Formaldehyds langere Zeit auf 130- 135O er- 
hitzt, so entsteht nicht nur das Monomethylol (Picolylalkin), sondern 
auch das Dimethylol-Derivat des Picolins. Allerdings wurde Letzteres 
nicht in reinem Zustand gewonnen, nnd die dabei gebildete Menge 
sol1 nur l/10 vom Ersteren betragen. Sie trennten beide Basen durch 
die verschiedene Loslichkeit der Pikrate in Wasser und versuchten 
auB dem Dimethylol-a-picolin ein Chlorplatinat darzustellen, welches 
sie aber  nicht im ganz reinen Zustand erhielten. Andere krystallisirte 
Salze, wie das Pikrat und Chlorplatinat, konnten sie nicht gewinnen. 

Der  Eine von uns2) hatte gelegentlich der Darstellung griisserer 
Mengen von Monomethylol-u-picolin schon friiher - vor der Publi- 
cation von K o e n i g s  und H a p p e  - gefunden, dass hierbei weit mehr 
als */lo der Menge des Monornethylolderivats andere hasische Producte 
entstehen, und aus diesen ein krystallisirtes Platinsalz dargestellt, welches 
im Platingehalt auf das  Chlorplatinat des Dimethylolderivats stimrnt, 
ferner auch ein krystallisirtes Quecksilberdoppelsalz dieser Base erhalteri, 

') Diese Berichte 36, 1343 [1902]; 36, 2904 [1903]. 
a) L i p p ,  Ann. d. Chem. 294, 158 [1896!. 
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ohne indessen dariiber etwas zu veriiffentlichen oder die Untersuchung 
vor der Hand weiter zu verfolgen. Irn Eiuvrr-tandni-s rnit K o e n i g s : )  
haben wir nun diese bei der Darstrllurig des blonomethylolpicolins 
in  bedeutender Menge angesammelten Nebenproducte sowie die Ein- 
w irkung dcs Formaldehyds auf  u-Picolin grnauer untei sucht uud er- 
lauben uns im Folgenden iiber die gewonnenen Resultate kurz zu 
berichten. 

Wir erhitzten zunachst reines tr-Picolin mit der 6quivalenten 
Menge 40 piocentiger Forrnaldehydliisung in einem Autoclaven 20Stiinden 
niif 130- 140O. Das ziemlich riickfliissige, gelblich gefar bte Reactions- 
product wurde zur Neutralisation etwa vorhandener Ameisrnsaure mit 
rinigen Tropfen Kalilauge ver setzt, darauf das  unveranderte Picolin 
und der grosvte Theil des noch vorhandenen Forrnaldehyds irn Wasser- 
dampfstroni sbgetrieben und aus deui Destillat das Picolin wieder- 
gewonnen. Der  in der Retorte verbliebene Riickstand wurde mit 
Pottasche uberslttigt, das sich abscheidende Oel in Chlorofoml anf- 
genommen und die abgehobrne Chloroformliisung mit ausgegliihter 
Yottasche getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Chloroforms wurde 
der Ruckstand in einer Schale auf  drrn Wasserbade erhitzt, urn das 
noch hartngckig anhaftende Chloroform miiglichst zu ver treiben. Hier- 
auf wurde das Basengemisch im Vacuum bei 12-14 mni Druck der 
Destillation unterworfen. Zwiwhen 125O und 155" (Quecksilbergefass 
in - der Flussigkeit) geht das  Monornethylolderivat iiber, wahrend ein 
dickflksiger Ruckstand verbleibt, der der Hauptsache nach aus Di- 
breuner, methylolpicolin besteht und meistens beirn Abkiihlen nach 
kiirzerer oder Iangerer Zeit erstarrt. Daraus kanu marl iriittels des 
Quecksilberchloriddoppelsalzes das  reine Dimethylolderivat darstellen. 
Die Losung des salzsauren L)irnethylolpicolins wird zur heissen, wassrigen 
Liisung der entsprechendeu Menge Sublimat gefitgt uud das te im Er- 
kalten sich ausscheidende Salz umkry&llisirt, bis es den Schmp. 160- 
163" zeigt. Nach der Ausfdlung des Quecksilber.1 rnit Schwefel- 
wasserstoff und Verireiben der frei gewordeneu Salzsliire durch Ab- 
dampfen wird die Base mit Pottasche abgeschieden und mit Chloro- 
form aufgenommen. Die Chloroformliisung wird gut niit frisch aus- 
gegliihter Pottasche getrocknet und dtlnn durch Abdestilliren und 
schliesslich Verdunsten des Chloroforms die reint; Rase gewonnen. 

Grijssere Mengen des rohen Diniethylolpirolins wurden nach 
dern erwahnten Verfahren von dern Einen von uns schon friiher dar- 
gestellt. Dabei betr igt  die Menge des Dimethylolderiyats etwa l/3 

jener des Monomethylolpicolins. 

*) Vergl. diese Berichte 36, 2904 [1903]. 



Nimmt man bei der Herstellung des Basengemisches doppelt SO 
vie1 Formaldehydlosung als oben angegeben, also anf j e  1 Mol. Picolin 
2 Mol Formaldehyd, so erhalt man uiigefahr 70 pCt. des in Reaction 
getretenen Picolins, durvhschnittlich a/5 der ange wandten Menge, a n  
Dimethylolpicolin. Dieses Verfahren erscheint daher am zweck- 
massipten zur Herstellung der Base. Dabei entsteht sie jedenfalls 
aus dern zulrachst gebildeten Monomethylolpicbolin, wie dies folgender 
Versuch erkennen 1Psst. Monomethylolpicolin wurde mit der aqui- 
7 alenten Menge 40-proceutiger Formaldehydlosung 20 Stunden Ieng auf 
135-140 ' erhitzt und das abgeschiedene Gemisch von Monorriethylol- 
und Dimethj lo1 Derivat, wie oben beschrieben, der Destilldtion im 
Vacuum unterworfen. Durch Herstellung des Quecksilbersalzes wurde 
dann constntirt, dass des Zricinnmethylolderivats in Dirnethylolpicolin 
ilbergegangen warm. Unter den angefiihrten Bedingungen tritt dem- 
nactl zunarhst 1 Mol. Formaldehyd in das Picolin ein, indem sich 
Monomethylolpicolin bildet, und dieses verbindet sich d m n  mit einem 
zweiten Mol. Forrnaldehyd zu Dimethylolpicolin, wie es nachsteliendes 
Schema veranschaulicht : 

c FI C H  
H C  '\,CH HC '%CH 
HC,,,, C.CH8 IIC,,IC c < C & .  OH N 132 N 

Picolin Munomethy lo1 
C H  

HC'-CH 

Dimethj Iol-Picolin. 
Wird das Dimethylol-a-picoliu am deru Quecksilbersalz abge- 

schieden, so erhalt man es :rls mehr nder weniger braun gefarbte, strahlig- 
krystallruische Masse. hlanchmal bleibt die Base zunlchst auch flussig 
und erstarrt erst bci starkerem Abkiihlen. Faiblos wird sie erhalten, 
w e m  man die braun gefarbtv Verbintlung in wenig absolutem Alkohnl 
anflost und bis zur schwachen Triihung mit wasseifreiem Aether ver- 
setzt. Beim Stehen scheidrn sich dann, besonders bei niederer Tem- 
peratur, farblow, gliinzende, flache Prismen oder biischelig verwachsene 
Nadeln der reinen Base u s ,  welche bei 78" schritelzen. In  Wasser 
und Alkohol ist sie sehr leicht, in Chloroform leicht liislich, fast un- 
liislich dugegen in Aether und Essigester. Die wlswige Liisung 
reagirt nicht auf Curcumapapier, blaut aber Lakrnuqpapier. Das reine 
Dimeihylolpicolin zerfliesst beim Liegen an der Luft nicht, farbt sich 
aber  braunlich. Es ist wenig fliichtig, auch kaum [nit Wasserdampf, 
und kann selbst im Vacunm nicht unzersetzt destillirt werden; es 
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spaltet sich dabei Wasser a b  und man erhiilt eine neue Verbindung, 
die weiter nnten noch beschrieben wird. 

Das Dimethylol a-picolin bildet leicht Salze, es erwies sich als 
tertiare Rase und verhalt sich ausserdem wie ein zweiwerthiger Al- 
kohol gemass oben angefiihrter Constitution. In  Salzsaure lost sich 
die Base unter Selbsterwarmung auf; es  gelang aber nicht. das  salz- 
saure Salz in  krystallisirter Form zu erhalten, ebensowenig wie das  
bromwasserstoffsaure Salz, dagegen gelingt es leicht, krystallisirte corn- 
plexe Salze mit Quecksilber-, Platin- und Gold-Chlorid , sowie ein 
Pikrat  zu erhalten. 

Mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  verbindet sich das Chlorhydrat der  
Base zu dem Doppelsalz C g  H L ~  SO1. HCI. 6 Ilg Cl2, welches weisse, 
warzige Krystallaggregate bildet. Es schmilzt bei 161 -162", ist, 
ziemlich schwer in  kaltem, leicht in heissem Wasser lcjslich; iihnlich 
verhalt es  sich zu Alkohol. 

Das C h l o r  p 1 at i n  a t ,  (Cs HI1 NO& HP P t  C16, schmilzt bei 138- 
139O und zersetzt sich bei 14-2". Es bildet schon orangerothe, blattrige 
bis tafelf6rmige Krystalle von rhombischen Querscbnitt, in Wasser ist 
es leicht, in Alkohol nicbt loslich. 

D a s  C h l o r a u r a t ,  C ~ H l 1 N O ~ . H A i i C l ~ ,  scheidet sich aus Wasser  
in schijnen, gelben, quadratischen Blattchen Bus, die bei 123-124' 
echmelzen. I n  kaltem Wasser  ist es miissig, i n  heissem leicht liislich, 
ebenso in  kaltem Alkohol; i n  Aether ist es unloslich. 

Das P i k r a t ,  C ~ H 1 l N O p . C s H ~ ( I S O ~ ) ~ O H ,  stellt flache, gelbe 
Prismen oder glanzende gelbe Kadelchen dar, welche leicht in Wasser 
und Alkohol, massig leicht in Essigester sich liisen und fast unloslich 
in Aether sind. Es schmilzt bei 106.5-107.5O ( K o e n i g s  und H a p p e  
geben den Schmelzpunkt zu 108 -1 lo0 an). 

Mit Jodmethyl Yereinigt sich die Base leicht zum Jodmethylat 
des Dimethylolpicolins. Dasselbe konnte nicht krystallisirt erhalten 
werden, ebeusowenig wie das dmaus gewonnene Chlormethylut. Beim 
Behandeln des Letzteren mit Silheroxyd und Wasser wurde eine 
stark alkalisch reagirende Losung erhalten, die wohl die entsprechende 
~mmoniunlbaSe entbalt; aber weder diese, noch ein charaliteristischea 
Zersetzungsproduct derselben kounten daraus isolirt werden. Das 
Chlormethylat giebt dagegen gut krystallisirende Salze. 

Mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  liefert es die Verbindung CsHi4NOzCI. 
6HgCl2, welche sich ans der heissen, waserigen Losung in weissen, 
glanzenden , rhomboEderahnlichen Krystallchen abscheidet, die bei 
152-154" schmelzen. I n  kaltem Wasser ist sie massig, in heissem 
ziemlich lricht liislich. 

Das C h l o r p l a t i n  a t ,  (Cs Hl,NO& Pt CIS .2  HzO, bildet tafelige 
bis kurz prismatkche, orangerothe Krystalle. Das  wasserbaltige Sala 
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schmilzt unscharf zwischen 83" und 150°. Beirn Erhitzen auf 8O--dOe 
und schliesslich auf 1050 verliert es das Krystallwasser und schmilzt 
d a m  bei 142-145O. Die durchsichtigen Krystalle werden beim Auf- 
bewahren iiber Schwefelsaure triib. In  Wasser iat  es leicht loslich, 
unloslich aber in absolutem Alkohol. 

Das C h l o r a u r n t ,  CsH14NOeAnC14, scheidet sich aus der wass- 
rigen Lasung in gelben glainzenden Rlattchen oder Tafelchen ab. Es 
schmilzt bei 97-98O; in kaltem Wasser ist es massig, in heissem 
Wasser und in Alkohol ist es ziemlich leicht loslich. 

D i b e n z o y l e s t e r  d e s  D i r n e t h y l o l p i c o l i n s ,  
,CHs. 0.CO.CfiHg 

CS Hk N .  CH\CH 2 . 0  .CO .CsHb' 

Dersrlbe wird erhalten bei der Rehandlung der Base rnit Benzoyl- 
chlorid nach S c h o t t e n - B a u m a n n .  Aus der atherischen Liisung 
scheidet e r  sich in farblosen, tafelforrnigen bis prismatischen Rrystallen 
aus, die bei 90-91O schmelzen. In  Waaser und Petrolenmather ist 
er nnloslich; ziemlich leicht last er sich in Alkohol und Aether, ebeoso 
in Salzsaure. Beim Kocben rnit Salzsaure von 1.10 spec. Gew. wird 
er in Benzoesaure und Dinlethylolpicolin gespalten. 

Mit Platinchlorid bildet der Ester das Salz (C,HgN(O.CO. 
Ce H5)& He P t  Cls, welches au8 verdiinntem Alkohol in atla-glanzenden, 
blass rothlich gelben Blattchen sich abscheidet. Es schmilzt bei 
112- 114". Durch Wasser wird es zersetzt, in absolutem Alkohol ist 
8s unloslich. 

M o n o a c e  t y  1 e s t e  r d e s D i m e t h y I o 1 p i  c o  1 i n  s , 
/CHP.  OH 

C 5 H 4 N - C H W H y . 0 . C 0 .  CHI' 

Rehandelt man das Dimethylolpicolin niit 1 '/z MoL-Gew. Acetylchlo- 
rid bei gewohulicher Temperatur, so findet unter Selbsterwiirmuog leb- 
hafteReaction statt, indem sich der Mo~ioacetylester bildet. Das Reactions- 
product wird mit concentrirter Pottascheliisung geschiittelt und schliess- 
lich die wassrige Losung mit Pottasche iibersattigt. Das  abgeschiedene 
Oel wird in Aether aufgenommen, der atherische Auszug mit frisch 
geglihter Pottasche scharf getrocknet und nach dem Abdestilliren des 
Aethers der Ester gewonnen. Derselbe bjldete ein fast h r b -  und geruch- 
loses Oel, das auch beim starkeren Abkiihlen nicht fest wurde. In 
Wasser ist e r  fast unl6slich, leiebt last e r  sich in Alkohol und Aether. 
In  verdiinnter Salz- und Schwefel-Saure lost er sich unter gelinder 
Selbsterwarrnung. 
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Das C h l o r p l a t i n a t  des Esters, 
scheidet sich aus wassrig-alkoholischer 
Nadeln aus, die unscharf hei 155-157O 
eines entsprechenden U,eberschusses von 

(CloH13NOa)z HvPtCk HaO, 
Losung in gelben, kleinen 
schmelzen. Kei Anwendung 
Acetylchlorid und beim Er- 

warrnen auf dern Wasserbade bildet sich hochst wahrscheinlich auch 
der Diacetylester des l~imethylolpicolins, doch wurde von demselben 
nur  ein Chlorplatinat erhalten. 

Mit der Bildung des Dibenzoyl- und Monoacetyl-Esters ist der Be- 
weis fur die Alkoholnatur des Dimethylolpicolins erbracht; es eriibrigt 
noch, die Stellnng der beiden H, droxylgruppen sicher ausfindig zu 
machen. Mit Sicherbeit ist bis jetzt nur festgestellt, dass bei der Ent- 
stehung des Monomethylolderivats ein Wasserstoffatom des Methyls 
dnrch die Gruppe CHa.OH ersetzt; wird'). Bei der Bildung des Di- 
methylol-picolins kiinnte nun eine zweite CHa. OH-Gruppe iiochrnals 
in die Seitenkette oder aber in  den Pyridinkern eintreten. Dariiber 
musste die Oxydation entscheidenden Aufschluss geben. Im ersteren 
Fa l l  musste Picolinsaure entstehen, wahrend irn letzteren eine zwei- 
basische Saure hatte erhalten werden rniissen 

Oxydirt man das  Dimethylolpicolin in  wassriger Losung rnit der  
entsprechenden Menge von Kaliurnpernr:inganat, so entsteht in glatter 
Weise P i c o l i n s L u r e ,  welche sowohl fiir sicti, als auch durch ihr cha 
rakteristisclies Kupfersalz identifcirt wurde. 

Es wurde ferner versucht, diircli Oxydation rnit Chrorntrioxyd 
die Carbinolreete in  Aldehydgruppen iiberzufiihren, was indessen nicht 
gelang. Wird die Rase in schwefrlsaurer Liisung rnit so viel Chrom- 
trioxyd behandelt, als erfcrderlich rrseheint, um eine Carbinol- 
gruppe zu oxydiren, so bleibt ein Theil der Base unverandert, und es 
entstehen Picolin- und Ameisen-Saure; nimmt man doppelt 80 viel 
Chrorntrioxyd, so entstelien dieselben Producte, nur bleibt fast keine 
Base unverandert. 

Jedenfalls ist diirch die Oxydation festgestellt, dass bei der Ein- 
wirkung von Formaldehyd a u f  if-Picolin bei hoherer Temperatur die 
beiden CHP.OH-Gruppen in das Methyl eingetreten sind, also that- 
sachlich ein Dirnethylol-u-picolin entstanden ist. 

Met  h e n  rn e t h y 1 o 1 -a -Pic0 1 in .  

Wie schon erwahnt, tritt beim Destilliren des Dimethylolpicolins 
im Vacuum Wasserahspaltung ein, und man erhalt eine neue Base, 
namlich Methenmethylolpicolin. Die Abspaltung des Wassers konnte 

I) L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 301, 124. 
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nach drei verschiedenen Weisen stattfinden, sodass sich die im Nach- 
etehenden mit I, I1 und 111 bezeichneten Verbilldungen bildeten: 

,CHn.OH 

- 1  I '-CHp. OH 
Cg HI N .  CH 

v V V 
, 

,CH2 ,CHz. OH ,CH.OH 
CsHqN.CH Y O  CsH4N.C C5H4N.CH I 

' CH2 "CH2 'C H2 
I. 11. 111. 

Am nachsten lag die Annahme, dass hierbei eine Substanz mit 
athylenoxydabnlicher Sauerstoff bindung entstehe , wie dies FLrmel I 
veranschaulicht. Allein dies ist nicht der Fall, sondern die neue Base 
zeigt alle Eigenschaften, wie sie die Formel I1 verlangt, welche 
zu obiger Bezeichnung Anlass gab. Die Bildung einer Verbindung 
rnit dem Trimethylenring, wie in Formel 111 veranschaulicht ist, war  
schon von vornhereiu unwahrscheinlich, ausserdem sprechen die Eigen- 
schaften der neuen Rase dagegen. 

Wird das Dimethylolpicolin bei 10-12 mm Druck der Destillation 
unterworfen, so geht, wenn das Queeksilbergeffiss des Thermometers 
in die Flussigkeit taucht, bei 170--177O, wenn es sich aber nur im 
Dampf befiodet, bei 135-140" eine farblose Fliissigkeit fiber. Durch 
Aufliisen in wasser- und alkohol freiem Aether und Trocknen der athe- 
rischen Losung mit metallischem Natrium wurde das Destillat gerei- 
nigt. Nach dem Verdunsten des Aethera gaben die Analysen Zahlen, 
welche auf das Methenmethylolpicolin stimmen. Dasselbe bildet ein 
farhloses, ziemlich dickfliiasiges Oel, welches beim Abkiihlen auf -20° 
nicttt fest wird. In Alkohol und Wasser ist es leicht Ioslich. Irn 
Gegensatz zum Dimethylolpicolin lost es  sich auch in Aether leicht auf. 
Die wassrige Losung wirkt nicht atif Curcumapapier, blaut nber kraftig 
Lakmuepapier. In Saureit lost es sich unter Selbsterw irmung und 
liildurig von Salzen auf. 

Das C h l o r l i y d r a t ,  CBHSNO.HC1, scheidet sich aus der wise- 
rigen Losung in farblosen, durchsichtigen Tafelcben aus, die luftbe- 
standig siud. Es schmilzt bei 131-1320, und ist in kaltem Alkohol maseig, 
in heiasem leicht Idslich; auch in Wasser liist es sich leicht. Wird es 
mit Salzsaure vom spec. Gewicht 1.10 zwei Stunden lang gekocht, so 
tritt keine Veranderung ein. 

Das Q u e c  k s i  I b e r d o  p p e l s  a1 z , CS Hs NO.  H CI . G Hg Clz , bildet 
warzig verwachsene Krystallchen, die bei 176-1 77" scbmelzen und 
in kaltem Wasser ziemlich schwer, aber leicht in  heissem loslich sind. 

Das C h l o r  p l a t i n a  t , (CB Hs NO)n. Ha Pt Cis, bildet lebhaft glan- 
zende, schiefe Prismen, die schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser 
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sich losen und unloslicb in Alkohol sind. Bei etwa 170° zersetzt 
es  sich. 

Das C h l o r a u r a t ,  C ~ H ~ N O . H A u C 1 4 ,  scheidet sich aus der wass- 
rigen Liisung in xiemlich grossen, rhornbischen Blattchen von leb- 
haftem Glanz aus. Es beginnt hei 1250 zu schmelzen, ist aber  erst 
bei 1310 klar geschmolzen. In kaltem Wasser ist es rnassig, in Al- 
kohol leicht loslich. 

Das P i k r a t ,  C ~ H ~ N O . C ~ H S ( N O ~ ) ~ O H ,  wird beim Umkrystalli- 
siren aus Essigester in durchsichtigen, gelben Prismen oder biischelig 
verwachsenen Nadeln erhalten, die bei 110 - 11 10 schrnelzen. In 
Wasser und Alkohol ist es bei gewohnlicher Ternperatur maseig, bei 
hbherer leicht Ioslich; schwieriger lost es sich in  Essigester und fast 
garnicht i n  Aether. 

Da weder das salzsaure Salz, nocb das  Chlorplatinat uud Chlor- 
aurat beim langeren Kochen mit Salzsaure verandert werden, so kann 
die neue Base keine iitbylenoxydahnliehe Sauerstofibindung ent- 
halten, weil diese hierhei voraussichtlich hatte gesprengt werden miissen. 
Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe geht am der Bildung eines 
Essigsaure- und eines BenzoEsaure-Esters der  Base hervor. 

Den E s s i g s  a u r e e s  t e r  d e  s M e t  h e n  m e t h y l o l  p i c a l i n s  er- 
hielten wir bei dern Versuche, aus dern Dimethylolderivat durch Kochen 
mit iiberschussigem Essigsaureanhydrid Wasser abzuspalten, urn eum 
wirklichen Anhydrid der Rase zu gelangen. Z u  diesem Zwecke wurde 
Dimethylolpicolin rnit der fiinffachen Menge Essigsaureanhydrid zwei 
Stunden am aufsteigenden Kiihler gekocht, die Hauptmenge des unver- 
anderten Anhydrids und der gebildeten Essigsaure irn Vacuum abdestil- 
lirt und die letzten Reste derselben durch SchiittelnOder atherischen Lii- 
sung des Destillationsruckstandes mit Sodalosung weggenomrnen. Die rnit 
Pottasche getrocknete, iitherische Losung hiuterliess dann nach dem 
Verdunsten des Aethers ein neutrales, leicht bewegliches Oel, welcbes 
den Essigsaureester des Methenmethylolpicolius, 

darstellt. In  Wasser ist e r  nur sehr wenig liislich, leicht in Alkohol 
und Aetber. Bei einern Druck von 13 mrn siedet e r  zwischen 1400 
und 144O (Queckeilbergefass in der Fliisigkeit). Er besitzt einen 
eigenthiimlichen, an das Essigsaureanhydrid erinnernden Geruch. Mit 
Platinchlorwasserstoffsaure liefert e r  ein in rhombischen Blattchen kry- 

159-161O schrnilzt. 

mung. 
In verdiinnter Salzsaure lost sich der Ester unter Selbsternar- 

Wird diese Losung abgedampft, so entweicht Essigsaure, nnd 
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man erhalt die charakteristischen Krystalle des bei 131-132O schrnel- 
zenden, salzsauren Methenmethylolpicolins, woraus die freie Base leicht 
gewonnen werden kann. Auf diesem Wege lasst sich das Methen- 
methylolpicolin am besten aus dem Dimethylolpicolin darstellen. 

Die schwefelsaure Losung des Acetylesters entfarbt Kaliumper- 
manganat und Brorri sofort, was als Beweis fur das Vorhanden- 
eein einer Kohlenstoffdoppelbindung anzusehen iyt. Eine schwefel- 
saure Losung Ton Dimethylolpicolin entfarbt Kaliumpermanganat erst 
nach einigen Minuten. 

Dibrom-acetyl-metbenmethylolpicolin, 
CH2.0.  CO CH3 

C5 HI N. CBr<CH2 Br 

Versetzt man den Acetylester in Chloroformliisung mit der entspre- 
chenden Menge von Brom, gleichfalls in  Chloroform gelost, so wird 
dasselbe unter Selbsterwarmung gebunden, ohne dam sich Brornwaseer- 
stoff entwickelt, und es entsteht das Rromadditionsproduct des Esters. 
Durch Umkrystallisireu ans einem Gemisch gleicher Volumentheile 
Alkohol und Aether erhalt man es in Form glanzender, durchsichtiger 
Prismen, die bei 89--900 schrnelzen. 

,CH2 .O. CO CfiHs B e n z o y l e s t e r ,  CsH4 N.C\CHn Derselbe wird 

erhalten bei der Behandlung des Methenmethylolpicolins mit Benzoyl- 
chlorid nach S c h o t t e n - B a u m a n n .  Aus einern Gemisch von Alkohol 
nnd Aether scheidet er sich in facherig und biischelig verwachsenen, 
flachen Prismen oder radial verwachsenen Niidelchen ab. Er schmilzt 
bei 60-6l0, lBst sich leicht in  Aether und Essigester, weniger leicht 
in  absolutem Alkohol und ist unliislich in Wasser. Von Salzsaure 
wird e r  leicht zersetzt, besonders von kochender. Er wird dabei glatt 
in Benzoesaure und Methenmethylolpicolin gespalten. 

Aus dem eben heschriebenen Verhalten des Methenmethylolpicolins 
folgt, dass die Wasserabspaltung aus dem Dimethylolpicolin sowohl 
bei der Destillation im Vacuum als auch beim Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid gemass der Constitutionsformel, welche wir dem Methenme- 
thylolpicolin suerkannten, stattfindet. Reim Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid bildet sich aber nicht die freie Base, sondern ihr Acetylester. 

Demnach zeigt das Dimethylolpicolin beim Destilliren im Vacuum 
ein ahnliches Verhalten wie das Monomethylolpicolin beim Destilliren 
unter gewiihnlichem Druck, welches dabei in Wasser und Vinylpyri- 
din zerfallt'). 

I) L a d e n b u r g ,  diese Berichte 62, 2583 [1889]. 
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Ausfiihrlichere Mittheilungen werden seinerzeit an anderem Orte fol- 
gen'). Schliesslich sei noch erwabnt, dass Hr. E. Z i r n g i  b l  gemeinsam 
mit dern Einen ron uns neuerdings am dem Reactiousproduct von Form- 
aldehyd auf a-Picolin auch das krystallisirte Trime~hylolpicolin isu- 
lirte, und dims sich bei der Einwirkung von Bromwasserstoff auf Di- 
methylolpicolin bei hiiherer Temperatur interessante Resultate ergaben, 
woriiber wir nach Abschluss der Versuche berichten werdeu. 

Mi inchen ,  den 14. Fehruar 1904. 
Gasanalytisches Labor. der techn. Hochschule. 

114. J. W. Bruhl:  Metallorganische Synthesen der 
Ac ylcampher. 

(Eingegangen am 15. Februar 1904.) 
In  h a l t :  I. Spothesen mittels Natrium. 11. Magnesiumo:ganische S p -  

tbesen der Acylc~mpher. 111. Zinkorganischc Syntht,sen von Acylcamphern. 
IV. Einwirkuog von Mdgnesium und Essigester auf o,o-Dibrom- und o,o-Di- 
jod-Campher. V. Einwirkuog von Magnesium und Essigester auf Bromformyl- 
eampher. 

I. S y n t h e s e n  m i t t e l s  N a t r i u m .  
Lasst mau nach der C l a i s e n ' s c h e n  Methode, welche zu dem 

Formylcampher (Oxymethylencampher) gefiihrt hat2), an Stelle von 
Alkylformiaten Alkylacetate in irgend einem neutralen Medium auf  
Campher und Natrium einwirken, so erhalt man nur in Spuren eine 
alkaliliisliche, fliissige Verbindung (Acetylcarnpber), welche die fiir 
alle Acylcampher charakteristischen Farbreactionen mit Eisenchlorid 
liefert. 

Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn Natriumcampher rnit 
Essigsiiureanbydrid oder rnit Acetyl-Chlorid , resp. -Hroriiid zu- 
sammengebracht wird - also nach dem Verfahren, durch welches 
F o r s t e r 3 )  zu dem Benzoylcampher gelmgte. Aber wieder iat die 
Ausbeute eine so minimale, dass an eine praktiscbe DarRtellung des 
Acetylcamphers nicht gedacht werden kann. 

Weshalh auf keinem dieser Wege, von denen der  eine SO leicbt 
cu dern Oxymethylencampher und der andere, wenn auch in sp8r- 
Iicherer Ausbeute, zu dem Beuzoylcampher gefiihrt hatte, der A cetyl- 

1) Vergl. auch: J. Richzrd ,  Dissertation, Techn. Hochscliule Miinchen, 

3) L. Cla isen ,  Ann. d. Chem. 281, 314 [1894]. 
3) Y. 0. F o r s t e r ,  Proceed. chem. SOC. 17, 167, 257 [1901]; Journ. 

1904. 


