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Product ein Gernisch von (1- und ,3 Form war. - Verschieden sind 
jedoch die aus beiden Isomeren hervorgehenden Producte der Verseifuog 
in Sodaliirung. Wird das a-Derivat in Sodalosung mehrere Stundpri 
auf etwa 600 erwarmt und das noch unveranderte Hydrazon durch 
Kohlensaure ausgefallt, so erhalt man im Filtrat durch Salzsaure GI!- 
oxylslure-Hydrazon COOH.  CHNa H .Ce Hb, gelbe Krystalle 311s Benzol 
vom Scbmp. 137O. Das $-Derivat liefert dagegen unter gleichen Be- 
dingungen neben unverandertem Ausgangamaterial und Glyoxylsaurr- 
Hydrazon auch Mesoxalsaure-Hydrazon COOH.CN2HCs H5. COOH roni 
Schmp. 162 -163 '. Somit wird die Haftfestigkeit der Carboxylgruppe 
durch die raumliche Nlhe  bezw. Ferne der Hpdrazongrnppe ahnl i rh  
beeinflusst, wie dies bei gewissen stereoisomeren Oximen, 2. B. den 
Oximidobernsteinsauren'), schon langst nacbgewiesen wordeu ist. 

Scbliesslich rersochten wir, die bei den Hydrazonen C N .  CNz I1 
A r .  COOR auftretende Stereoisomerie auch bei dern zugehiirigen Oxirn 
CN.CNOH.COOR nachzuweisen, jedoch ohne Erfolg; es entstand bri 
allen Umlagerungsversuchen stets nur die eine, Ilngst bekannte Form. 
Wahrend also in der Regel stereoisomere Hydrazone trotz der Exir- 
tenz stereoisomerer Oxime fehlen, erstere also den selteneren Isomerir- 
fall darstellen, ist bier das umgekehrte der Fall: es feblt die Stereo- 
iaomerie der Oxirne trotz der Existenz der eiitsprechendeu stereoiso- 
mereri Hydrazone. 

398. A. Lipp und E. Widnmann:  Ueber die Einwirkung des 
Formaldehyds auf K-Methyl-d*-tetrahydropikolin. 

[ I .  Mit t  h e i  lun  g.] 
(Eingcgangen am 25. Mai 190h.) 

Vor mehreren .Jahren kam der Einea) von uns zu der Ansicbt, 
dnss die Einwirkung von Forrnaldehyd auf N-Methyltetrahydropikolin 
i n  folgender Weise verlaufe: 

H a  C'"-CH 
H? C,, C .CHs 

CH:, CH2 

+ C H a O =  
Ht C,''CH 
HzC ..., C.CH2 CCI2.CJH' 

N . CI33 N. CH3 
Wegen der Ihnlichen Constitution der genannten Base niit der dr3 
Chinii!dins rind Pikolins koiirite mail von rornherein diesen Reactions- 

') Diese Berichte 24, 1301 [lSSl]. 
?) Dicse Berichte 25, 3197 [IS921 iiud Ann. d. Cliem. 2994, 135. 
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verlauf erwarteo.  Ale besondere Stiitze fiir diese Annahme musste 
man abe r  die Thatsache betrachten, das s  die neue Base bei dcr  Re-  
duction mit Natr ium und Alkohol 2 Wasserstoffatome aufuimmt und 
iu ein Piperidinderivat t be rgeh t ,  das  beim Erhitzen mit  rauchender 
Salzsaure auf 180° glatt  unter Wasserabspaltung eine Verbindung 
liefert, welche nach den damals  vorliegenden Angaben als  identisch 
rnit eirier Base angesehen werden konnte, die L a d e n b u r g ' )  aus den1 
A'-Methylpipekolylalkin durcb Erhitzen rnit concentrirter Schwefelsaure 
uud Eiseseig erhiclt :  

Reide Basen lieferten demnach dasselbe A'-Methyl-a-vinylpiperidio, 
daher  rnusste man auch annehmen, dass das  reducirte Condensations- 
product des Formaldehyde mit N-Methyltetrahydropikolin die Consti- 
tution von L a d  e n b u r g s  n'-IMethylpipeltolylalkin besitze. Auffallentl 
war freilich, dass letztere Base mit  d e r  aus  dem N-Methyltetrahydropi- 
koliu iii ihren Eigenschaften nicht iibereinstimmte. Ans vrrschiedenen 
Griinden glaubte der  Eine2)  von uns, dass diese Verschiedenheit auf 
einer Verunreinigung d e r  L a d e n b  u rg 'schen Vei bindnng beruhe. In- 
dess fiibrte L a d e n b u r g 3 )  den Nachweis,  d m e  dies nicht der  Fall 
war, und dass  thstsSchlich die aus dem N-Methyltetrahydropikolin ge- 
wonnerie Base verschieden von dem N-Methylpipekolylalkiu ist. L)a 
auch Stereoisomerie ausgeschlossen war: so mussten beide Verbindun- 
gen verschicdene Constitutioii haben. L a d e n b u  rg suchte dann durch 
Abbau der  Base aus dern N-Methyltetrahydropikolin deren Constitution 
definitiv xufzuklaren. Zu diesem Zweck wurde das  schon envahnte  
N-Methylvinylpiperidin rnit Zinn und Salzsaure reducirt und die PO 

erhnltene Base bezw. ih r  Chlorhydrat  durcb Destillation im SalzsCure- 
strom entmethylirt. Dadurch wurde eine seccind8re Base erhalten,  
die sehr nahe rnit dem <-Aethylpiperidin iibereinstimmte. Bei  de r  
Destillation des salzsnuren Salzes dieser Base mit Ziukstaub wurde 
$-Aetliplpyridiri erhslten. Unter der  Voraussetznng, dass  bei letzterer 
Operation keinr  Wanderung de r  Alkylgroppe stattfindet, musste daher  
auch das  Ausgangsproduct eiue andere Constitution besitzen , als der  
Eine \-on uns angenommen Iiatte, denn sonst ha t t r  bei diesem Abbau 
4(-Aetliylpyridin entstehen miissen. 

l) Diese Berichte 26, 1061 [1893]. 
2, Diese Berichte 25, 3197 [lS92] und Ann. d. Chem. 2994, 135. 
3, Diese Berichte 26, 1060 [IS981 und Ann. d. Chem. 301, 117. 
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Nach Feststellung dieser Resultate k a m  L a d e n b u r g  zu der  An- 
sicbt, dass die Einwirkung des Formaldeliyds auf Y-Methyltetrabydro- 
pikolin in folgender Weise rerlaufe:  

CHa CH2 

+ CHzO = 
H2 C"CH 
Hz C,,C. CH3 HZC\,C.CH~ 

Hr C "C . CH2 OH 

K.  CH3 N . CH3 

Aus dieser Verbindung entstande dann bei der  Reduction mit Na- 
trium und nbsolutem Alkohol X-Methyl a-pipekolin$-alkin rind nicht 
A'-Methyl-a-pipekolylalkin. Bei d e r  Wassernbspaltung sollte dnnn 
.\-Methyl- n$-athylenpiperidin (Forme l  I )  sich bildeu, welches bei  

CFTY CA2 
Ha C "-CH. CH2 

HzC, CH.CH2 Hr C,, CH2 
N .CH3 X . C H ,  

I. 11. 

HzC- 'CH.CH2.CHs 
I * , 

1:ingerer Behandluiig mit Zinn und Sa1z:liux-e zwei Wasserstoffatome auf- 
nehnien und fast c~uschliesslich i ~ - ~ e t h y l - ~ - ~ t h p l p i p e r i d i n  liefern wiirde 
(Forniel  11). Ohne Zweifel wird arif diese R'eise die Entstehung d e r  
letzteren Base erklirl ich,  allein es  kann nicht geleugnet werden, dnss 
11 eiiigstens das  Verhalten des  IV-~Ilethyl-a~-iitliylenpiperidins zu Zinn 
und Salzsiiure ein kaum verstandliches ist. 

Von rornherein hatte man erwarten solleu, dass hierbei die ein- 
fiiche Kohlenstoff t h d u n g  nicht gesprengt werde. Wenn bei de r  He- 
h:rndlang von Pyridin- und Chinolin-Deriraten rnit Zinn und Salzsaure 
IJoppelbindungen zwischen zwei Kohlenstoffatouien auch in einfnche 
Bindungen verwandelt werden, ahnlicli wie dies bei rerschiedenen Te t r a -  
Iivdropyridinabkooinilirlgen beobachtet wurde '), so ist doch eiue Spren-  
gung der  e i n f x h e n  Bindung zwischen Kohlenstoffatomen durch diese 
Rengentien 'kaum constatirt. Ebenso unwahrsclieinlich ist eine so lche  
beim IMethyl-rr~-Aethylenpiperidin in dem Ring von vier Kohle~istoff-  
atomen. Sollie abe r  dennoch bei dieser Verbinduug durch Zinn und Salz- 
saure eine solche Sprengung stattfinden, so iat nicht einzusehen, waruin 
dabei gerade N-Methyl-il-athylpiperidio gebildet wird,  ebeneo gut 
konnte die entsprechende a-Verbindung oder N-Methyl-up-Dimethyl- 
piperidin entstehen. Ferner  war  nicht ausgeschiosseD, dass bei d e r  
Zinkstaubdestillation eine Wanderung des Alkyls  stattfinde, wie auch 
R. W i l l s t a t t e r 2 )  wiederholt herrorgehoben hat. D a h e r  war  e s  
- .._ - 

:) Ann. d. Cheoi. 289, 173. 
2, Diese Berkhte 30, "696 [1897] uod Berichte tier Deutscheo Pharm. 

Ges. 13, Heft 2 [1903]. 
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irnmrr nozh zweifelhntt , oh die Einwirkung des Formaldehydes auf 
i \’-~l~,thyItetrahydropikolin so verlauft , wie L a d e n  b u r g  aunimmt. 
.AIlerdings konnte die friihere Ansicht des Einen ron  uns iiber den 
Verlauf dieser Reaction nicht mehr  aufrecht erhalten w e r d m ,  weil 
iilimlich das  IV-~lethyl-n-pipckol?.13lkin L a d e n b u r g s  verschieden \-on 
der empirisch gleich zuearnmengesetzteu Verbindung au3 A’-Methyl- 
tetrahydropikolin ist. Ausserdem fie1 auch die Hauptstiitze fiir diese 
Ansicht rnit de r  Richtigstellung einer irrthiimlichen Angabe L a d  e n -  
b u r g s  ’). Leteterer konnte namlich bei Wiederholnng seiner Versuche 
Cbrr die Wassernhspaltiing aus dem N-Methyl-m-pipekolylnlkin d i e  
friiher erhaltenen Resriltate nicht bestgtigen. Er erhielt hierbei mit 
g r h s e r e n  Mengen des  husg:ing~mnterinIs nu r  geriuge Mengen einer  
1)ei r t w a  150° siedenden Base,  die nicht mit dern oben erwahnten 
.~ -~~e t l iy lv iny lp ipe r id in  identisch sein kann.  

Die rrwahnten Ueherlegungen schienen iins geniigenden Anlass 
zri geben, die F rage  nacb de r  Constitution des Einwirkungsproductes 
ron Formaldehyd R i i f  ~~-,Methyltetr ,2bydropi kolin nochmals aufziinehmen, 
und wir erlaiiben iins im Folgenden die gewonnenen Resultate mitzu- 
r hril en. 

Zunachst stellten wir i i n s  die Aufgabe, einwandfrei nxchzuweiclell, 
oh Lei dieser Reaction die aus dern Fornialdehyd eich bildendc: 
Ylethplolgruppe CH20H in de r  (c- oder  $-Stellung in dns A’-Methyl- 
tctraliydropikolin eintrete. Es wurde ein Weg eiugeschlagen, auf  
welchem eine Wnnderiing de r  Seitenkette i m  Pgridin- oder  Piperidin- 
Kern  xusgeschlossen war. T)as Einwirkungsproduct von Formnldellyd 
aiif .~--,Cleth?-l~etrah?dropikolin wrirde mit Natririm irnd Alkohol redo- 
i,irt, dxnn nlittels Sa lz s lu re  Wasser  ttbgespalteu *) und die erhnltene 
Vinylb:ise, welche de r  Eine von uns frirher irrthiimlicher Weise a18 
eiu If-Piperidinderivat betrachtete, mit %inn iind Snlzslure  3) in ein 
. \I-~~eihylpiperidii iderivat iibergefihrt. D;t d i ew Reactionen s h n e  be-  
fondere ,orw:iltsame Eingrife  und glatt  rerlaufen, so sind wohl :wch 
:tuff;tllende Wanderungeu ron Atomgruppen ausgeechlossen. 

Anderseits stellten wir nach St i ihr4)  Aethylpiperidin und daraua 
dessen Metliylverbindnng dar, gelangten daher  zu einem ,V--.\Iethyl- 
Aethylpiperidin ron gnnz bestinimter Cnnst i tdiou.  

Dxs $ - A  e t  h y  I p i p e r  i d i n ,  c1 HI5 N5), bildet eine wasserbelle, 
Ir icht bewegliche Fliissigkeit von eigenthiimlicheni, ammoniakalischern 

I )  9 u n .  d. Chem. 301, l l i .  
< j  A n n .  (1. Cheni. 394, 135. 
‘, J o u m .  f. prakt. Chcin .  43 [pi, 133 ti. 43 [2], 20. 
j) Allc in tlieser Abhandlang niit tler I.’ormcl aiigegebenen Verhindiingen 

3, Ann.  d. Chem. 801, 147. 

sind ana lp i r t .  



Geruch. Es siedet unter 721 mm bei 149-151O (corr.). S t 6 h r  
gielJt den corrigirten Siedepunkt zu 154-155O an. 

Das G o l d s a l z ,  C?HtsNHCl.;luCls scheidet sich aus der heissen con- 
centrirten L6siing in platten gelbcn Nadeln, nus  der verdiinntvn Lijsung i n  
rhombischen, orangegelbeu Tlifelchen ab. Sein Schmclzpunkt liegt bci 105" 
his 1070 ( S t 6 h r  112"). 

Um zu dieeer 
Base zu gelangen, haberi wir  das  oben erwahnte $-Aethplpiperidin in  ge- 
wiihnlicher Weise in das  Jodmethylat  und letzteres in d a s  Cblor- 
methylat  iibergefiihrt. D i e  Eigenschaften dieser Verbindungen werden 
weiter unten beschrieben werden. D a s  Chlormethylat  des iV-Metliyl- 
$-Aetbylpiperidins wurde zunlchst  in einern Fractionskolben bei 1 1 3 O  
bis 120° in einent wasserfreien Luftstrom getrocknet und hieraiif 
s tarker  erhitzt. Bei 230-2350 schmilzt die Substauz,  bei 240-250" 
zersetzt sie sich uriter Aufschaumen, man e rh l l t  ein klares Desiillat, 
whhrend Chlorniethyl entweicht. Durch nochmiilige Destillation wurde 
die Base gereinigt. 

Sie s t r l l t  eine wasseihelle. leicht bewegliche Fliissigkeit roo 
intensivern Piperidingeruch dar. Die Base ist s r b r  schwer IBslich in 
kaltem und nocb schwerer in heissem Wasser.  Ihre  Zusammensetzung 
stimmt auf die oben angefiihrte Forme l ;  ihr Siedepuiikt liegt unter 
726 m m  Druck bei 148--151° (corr.), das  specifische Gewicht betraigt 
bei Oo auf Wasser  ron 0" bezogen 0.5433. Die schwefelsaure Liisunz 
d e r  Base entfarbt I<aliumpernianganat innerhalb 10 Sekundeii. 

Die  empirisch ebenso zusammeiigesetzte Rase aus dem N-Methyl- 
tetr;ihydropikolin hat iibereinstimmende Eigenschaften. Siedepurilit 
150 - 1510 (corr.) bei 715 mm Druck, spec. Gewicht 0,8389 bei Oo 
auf  Wasser  von Oo bezogen. Diese Beobachtungen stimmeii mit deu 
Angabeii L a d e n b u r g ' s ' )  iiberein. 

S a1 z s a  u res  iV- M e t h y l-$- A e t h y 1 p i p e r  i d i n ,  CIHI, N.CH3, H CI. 
Gin dasselbe ganz rein zu e r h a l ~ e n ,  haben wir zunlchst  das  Quecksilber- 
chloriddoppelsalz hergestellt uod da raus  das  Chlorhydrat de r  Base 
gewonnen. Aus der  alkoholischen Liisung erhalt  man es  in zu Drusen 
vereinigten Nadeln und Prismen, die e twas hygroskopiscb sind. Sie 
schnielzen bei 170- 1 7 ? O .  Bei wiederholtem Erhitzen zeigen sie den- 
selben Schmelzpunkt. I n  Wasse r  und absolutem Alkohol ist die Ver .  
bindung leicht liislich. 

Das salzsaure Salz der  Base aus dem iV-Methyltetrabydropikoliit 
verhalt  sich ebenso. Bei s eh r  langsamem ICrlritzen wurde de r  Scbmelz- 
punkt dieses Salzes zu 170-171°, Lei rasclierern zu 173-174O ge- 
funden. L a d e n b u r g  giebt 17-1-1'i6° an. 

A'- Me t h y  I-$-  A e t h y l p  i p e r  i d  i n ,  CT €114 N .  CHs. 

I) Ann.  (1 .  Cliem. 301, 147. 
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,V- M e t h y l  - $  - A e t h j  l p i p e r i d i n -  C h l o r a u r a t ,  C,HI4N.C€I3, 
H C1. A u  Cls, krystallisirt aus der wassrigeu Losung in biiechelformig 
gruppirten langen Nadeln, ist in kaltem Wasser schwer, in heissem 
Ieichter liislich. Seiu Schmelzpunkt liegt bei 100- 101O. 

Ebeneo rerhalt sich das Goldsalz der Base aus N-Metbyltetra- 
b!.dmpikolin. L a d e n  b u r g  fand den Schmelzpunkt dieses Salzes bei 
104 - 105". 

.V- M e t h y  I - $ -  A e t h j 1 p i p  e r i d i n  - C h l o r p  l a t i  n a t  ( C P H ~ ~  N.CH3, 
I ICl)~.PtC14,  a i r d  aus wlssriger Losung nur 61ig erhalten. Aus der 
Loeung in gedhnl ichem Alkohol scheidet es sich in orangerothen, 
gliinzenden, prismatischen Iiryatallen aus, die nach dem Trocknen 
iiber Schwefelslure bei 145-148" scbmelzen. In Wasser, aucli in 
lialtem, sind sie lricht. in kaltem absolutem Alkohol schwer, etwas 
ieichter i n  heissern liislicb. In 96-proceutigem Alkohol lijsen sie sich 
in der Whrme ziemlich leicht, in der Ralte schwieriger auf. 

Ebeuso verhiilt sich das CLlorplatinat der enipirisch gleich zu- 
sammeilgesrtzten Base nus i~'-~lethpltetrahpdropikolin. L a d  e n  b u r g  
erhielt dieses Salz nicht kristnllisii t. 

Q u e c k s i l b e r s a l z  d e s  " M e t h y l  - $ - A e t h y l p i p e r i d i n s ,  
(C;HliN.CH3, HCl)p. 3HgC12. Es krystallisirt aus der heissen wassrigen 
Los ing in langen, schwach gliiuzenden Nadeln; seine Liislichkeit in 
kaltern Alkohol ist gr6sser als in ltaltern Wasser, leichter noch lost 
es sich iu der WCrme i n  diesen beiden AgentLen. Aus der alkoho- 
lischen Liisung scheidet es sich Olig Bus. 

Dieselben Eigenxhaften besitzt das Quecksilbersalz der Base aus 
deiii ~V-,Metli~ltetr:tliydropikolin. 

P i  k r a  t d e s  Ll'-Me t h y 1 -  $ - A  e t h y l p i  p e r i  d i n s ,  CI H,r N. CH3, 
c'6 H,(SOL)JOH. Ails der ltherischen Losung krystallisirt es in 
kleineu Kadeln, welche in kaliern Wasser schwer, in heissem ziemlich 
leicht liislicli sind, aus dieser LOsuug scheidrt es sich i i i  Ilngrren 
Nadeln aos. Iri Alkohol kist es sich leicht, in Aether sehr schaer. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 133-134O. 

Ebenso verhiilt sich das Pikrat der Base aus dem ,\'-Methyltetra- 
ti! dropikolin. 

&Y- Met  h y 1 $ -  A e t b y  1 p i p e r  id  i n -  J o d  ni e t h y  l a t ,  C7HlrN .CHs, 
C'H, J. Dieses sowie seine in] folgenden beschriebenea Derivate stell- 
teii wir direct aus dem nacli S t i i h r  gewourienen $-Aethylpiperidin in 
bewi)hnlicher Weise dar. 1)as Chloraurat des entsprecheuden Chlor- 
mtthylats erhielteii wir ausserdem noch auf andereni Wege, wie weiter 
unteii angegeben wird. Das Jodmethylat krystallisirt aus verdunuter 
absolut alkoholischer Lijsung in lebhaft gliinzenden OktaBdern, aus 
der heissen concentrirteu Lii,ung in demselbeu Losungsmittel in langen, 
zu Balkeu re~ei~ i ig ten ,  watten Nadeln. Die eine Form lasst sich durch 

Schmp. 91 -920. 
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Umkryst:tllisiren linter geeigneten Bedingungen i n  die andere uniwan- 
delu. Die Verbindung ist sehr  leicht. in Wasse r ,  schwieriger in kal- 
tern,  leiclrt in hr issrm nbsoluten Alkohol liislich, fast unliislich in 
Arther. Beide Foriiien schrnelze~i bei 194 - 19Y. 

Das .Jodrnethylnt der Base aus h’-Methyltetrahydropikolin. welclies 
:tiif gew8hnliclirni Wege dargestellt wurde, zrigte dasselbe Verhalten, 
nur wiirde de r  Scliri.elzpunkt bei 1‘Ji-l!)80 gefunden. Ein Geudiscii 
beider Jodmethylate  schniolz bei 195- 1960. 

Die C h l o r n i e t l i y l n t e  beider Basen krystallisiren aus abwiluteiii 
Alkohol i n  stem- oder buschel-fijrrnig gruppirten Kadeln,  welche a11 

d r r  Luft  raech zcrfliessen und daher  nicht weiter untersocbt wurdrn 
G o  I d s  a I z d e s AV- J1 e t 11 y 1 - $ -1 t 11 J I p i p e  r i  d i n - c h l o  r m e t  h y - 

lais ,  C7 IltrX.CH3, CHSCI, AuC13. Atis der  heissen, wassrigeii 
Lii3ung sclieidet sicli dasselbe in atlaegliinzenden , gelben Blittclien 
aus. K.:s ist in kaltern Wasser schwer,  leirhter in heissem 16slicli. 
beirii Erhitzen unter Wasser echmilet es. Der Sclirirelzpuiikt dea 
trockeneri Salzes liegt bei 135- 13;O. 

Ebenso verhalt  eich das  Goldsalz des Chlormethplats de r  Base 
aiis den1 N Xlethyltetrahydropikoliu. 

W i e  schon e rwahn t ,  wurde das  I~’.hleth~l-$-Hthylpiperidin durcli 
Destillation seiiies Chlorniethylats erhalten,  welches aus dern direct 
aus $-Aethylpiperidin gewontieneu Jodmetbylat  bereitet wurde. Uui 
den Beweis zu e r l r ingen ,  dass  hierbei keine Wnriderung der  AlkyI- 
gruppen stattfindet, atellten wir aus dern n’-Methyl-~-ltliylpiperidiri 
wieder das Jod-  uud daiin d a s  Chlor-Methylat und dnraus dcsseii 
Goldsalz dar ,  welches vollst lodig init dern rbeu beachriebenen Gold- 
salz ubereinstininit, weshalb bei de r  Desrillation des Chlorrnethyla:j 
keine Wandernng de r  Alkylgroppen eingetreten eein kann. 

P 1 a t i u  s a1 z d e s  LV-M e t ti y 1-8- l t h y 1 p i p e r  i d i  n -  cli 1 o r  in e t h y - 
1 a t  s, (C7 €116 N . CH3, CH3 C1)z. Pt  Clr. Es krystallisirt aus  wassrigrr 
Liisung in gl inzeodrn Nadelii bis wohlausgebildeten Prismen,  ist 
schwer in  kal tem,  leichter i n  heisseni Wasser  liislich, unlijslich i n  
absolutern Alkohol und in Avther. Beini Erhitzeo braunt  es  sich vou 
2450 an und schnrilzt un!er Aut‘scblunien bei 2XP. 

Uebereinstimineiide Eigenscbaften zeigt das Plntinsalz des Clilor- 
methylata de r  Base 311s deni ,\IMeth!.ltetratiydropikolin, nur war das  
Schoielzen unter Aufschlurnen erst  bei 255” Z I I  beobachteu. 

Beide Basen sowie die beschriebenen Derivate derselben verhaltrii 
sic11 also gleich, sodass au deren Identitiit nicht mehr  gezweifrlt 
werdeo kann. D a h e r  ist  die aus dein Condensationsproduct des Foriii. 

aldehyds rnit ~~-iMethyltetrahydropikolin auf dem oben erwihnten \Vege 
erhaltene Base iY-XfethJ l-$iithylpiperidin. Bei de r  Einwirkung des 
Pormaldehyds auf erstere Vet bindung entsteht daher  thatshchlich ei:i 
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,$- oder ein ap-Derivat  des Pyridins bezw. Piperidius. 111 einer 
weiteren Abhandlung werden wir zeigen, wie diese Reaction verliiuft. 

Ferner ist durch die beschriebenen Versuche festgestellt, dass eiiie 
Wanderung der Alkylgruppe bei der von L a d e n b u r g ’ )  ausgefiihrten 
Destillntion der als P-Aethylpiperidin aogeseheuen Verbindung rnit 
Zinkstaub nicht st:rttfindet. 

Ausfuhrlichere blittlieiluiigen werden seinerzeit aoderriorts gernaclit 
*werden. 

M 13 n c  h e n ,  21. Mai I9Oi  Gasnnalytiaches Laboratorium der 
techuischen Hochschule. 

399. An. Medwedew:  Berichtigung zur Mittheilung: 
Ueber ein Derivat der Glucuronsaure und des p-Nitrophenyl- 

hydrazins. 
(Eingegrngen am 10. Juui 1905.) 

In meiner oben genannteu Mittheilungl) sind Resultate angegebeu, 
welche sich bei der weiteren Nachpriifung als unrichtig erwiesen 
haben. Es hat sich namlicli bei der Bestimrnung des Stickstoffs i n  
d r r  hubstanz ein Fehler eingeschlichen, welcher, rechtzeitig nicht 
bemei kt, die Veradassung zurn Verluste einer bedeutenden Menge von 
gast’6rmigem Stickstoff gegeben hat. D i e  neuerdings erhaltenen nnaly- 
ti-chen Daten, sowie die Bestirnrnung des Molekulargewichtes nach 
der Gefrierrnethode in Nitrobenzol lassen keine Zweifel dariiber auf- 
kornmen, dass die von mir crhaltene Substanz i n  der Hauptsache ails 
Ace t a I d e h y d -11 - N i t r o  p h e n y 1 h y d r a z  o n  bestand. 

Was die Anwesenlieit resp. Entstehung ron Acetaldehyd iii den 
Zijsungpn ron Glucuroneiiure, mit welchen ich arbeitete, nnbetrifft, so 

kann ich nur mebr oder wenigei wahrscheinliche Vermuthungen aus- 
spiechrn. Da nuu aber diese Frage keinen Zusammenhang mit der 
Mrthode des h’achweises von Glucuronsaure hat, so beschriinke ich 
mich niif die gernacbte Berichtigung. Ich halte es fur meine l’flicht, 
mein aufrichtiges Rcdauern iiber die Ver6ffentlicliung irrthiimlicher 
Resultate auszudrficken, umsomehr, falls die Nacbpriifungen meiner 
Angaben den niit der Glucuronsaure Beschaftigten Zeit oder Miihe 
gekostet haben sollten. 

O d e s s a ,  Mai 1903. 

I) A n n .  cl. Cbem. 301, 151. ?) Diese Berichte 38, lti4ti [130j!. 




