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432. A. L i p p  und E. W i d n m a n n :  Ueber die Einwirkung 
des Formaldehyds auf N-Methyl-da-tetrahydropikolin. 

11. Mittheilung : N-Methyl-$- Acetopiperidin ( A’-Methyl-$-Piperyl- 
Methylketon). 

(Eingegangcn am 26. Juni 1905, mitgetheilt in dcr Sitzung von Hm.  0. Diels.)  

In der  ereten Mittheilung ’) zeigten wir, dass  bei der  in de r  Geber- 
echrift erwihii ten Reaction eine Verbindung entsteht, die durch mehrere 
aufeinander folgende VorgInge schliesslich in N-hlet t i~l-~-Aeth?lpipe-  
ridin iibergeht. Es muss daher  bei dieser Condensation der  Substi- 
tueut CII?  OH i n  de r  $-Stellung des Piperidinringes eintreten unc! nicht 
i n  de r  (I Stellung, wie de r  Einea) von nns friiher annahm. Die Frage,  
ob tlabei ein u$-Derivat oder  eiu Abkiirnmling des Pyridins  niit riur 
e iu r r  Seitenkette in de r  $-Stellung entsteht , wurde offen gelassen. 
Ferner  wurde in d e r  erwahnten Abhandlung hervorgehoben, d m s  
nach L a d e n  burg 3, bei dieser Reaction ein N-Methyl n-A’-tetrahydro- 
pikolin-p’ nlkin, also ein m $  Derivat des Pyridins Rich bilde, das  dann 
durch die e rwlhn te  Aufeinanderfolge von Reactioiien N-Methyl-$- 
Aethylpipericlin liefere. Auch wiesen wir schon darauf hin, dass bei 
dieser Anoahme L a d e n  b urg’s narneutlich d e r  Reactionsverlauf bei 
Einwirkung v o n  Zinn und SalzsIure  auf das i\r-Methyl-n$-athylen- 
piperidin unverstiindlich bleibt. 

Unsere weiteren Versuche fiihrten uns  nun zu einer g m z  anderen 
Auff‘assurig der  Einwirkung des Formaldehyds auf  X-Methyltetrahydro- 
pikolin, woriiber wir im Folgenden u n s  zu berichten erlaoben. 

Schori friiher wurde Ton dem ISinen‘) von ut i s  beobachtet ,  dass 
beim Benzoyliren des Tetrahydropikolins nicht das  erwartete Benzoyl- 
product dieser Base entsteht, sondern eine Verbindung, welche aus 
dem benzoylirten Tetrahydropikolin durch Wasser.iufnahme unter Auf- 
spaltung des Pyridinringes sich ableitet, das  Renzoylderivat eines R e -  
tons,  wie es nachstehende Formeln er l lutern:  

C Ha CH3 
H&” ‘ C H HrC”-CH c[qs co CH2 

HK,, C. CHJ + HoH = HpC, C(OH = (&H2)4 

N H  .COC,HS N . CO . Cs Hs NH.COCsHs  

Darnals wurde die Ansicht ausgeeprochen, dass  eine derartige 
Aufspaltung des Pyridinringes erst  durch den Eintri t t  der negetiven 
8enzoylgriippe in  das  Molekiil bedingt werde. Deegleichen wurde 
_ _  

Dieso Bcrichte 35, 2876 [l905]. ?) Ann.  d. Chcm 294, 135. 
4, Ann. d. Chem. 2S9, 198. j) Ann. d. Chem. 301, 117. 
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ebenfalls schon fiiiher die Beobachtung gemacht '), dass sich AniliD 
ganz analog zum Brombutylmethylketon verhalt wie das Methylamin, 
dass es mit demselben bromwasserstoffsaures N-Phenyl-tetrahydropi- 
kolin bildet. Wird aber aus diesem Salz die Base abgeschieden, 80 

tritt eine tiefergehende Veranderung - eine Aufspaltung des Pyridin- 
ringes unter Anlagerung der Wasserbestandtheile - ein und es ent- 
steht Phenylamidobutyl-methylketoo. Kommt Letzteres mit Sauren 
zusarnmen, so entstehen Salze des N-Phenyltetrahydropikolins und 
nicht, wie man erwarten sollte, des Amidoketons, es findet also hier- 
bei unter Wasseraustritt wieder Ringschluss statt. Auch dieses Ver- 
halten wurde dem Einfluss der negativen Phenylgruppe zugeschrieben. 
Es zeigt daher das Phenylamidobutylmethylketon bei der Salzbildung 
ein ganz ahnliches Verhalten wie das Cotarnin und Hydrastinin, welche 
gleichfalls unter Wasserabspaltung und Bildung eines theilweise hy- 
drirten Pyridinringes Salze liefern, worauf zuerst R o s e r  2, hinwies. 
Beirn Freirnacheu dieser Basen aus ihren Salzen wird der Pyridinring 
unter Wasseraufnahrne wieder gesprengt, und es entsteht der ent- 
sprechende Aldehyd, Cotarnin oder Hydrastinin, wahrend aus den 
Salzen des N-Phenyltetrahydropikolins beim Versetzen mit einer Base 
ein Eeton erhalten wird. Allerdings entsteht bei der Salzbildung des 
Cotarnins und Hydrastinins eiue Doppelbindung zwischen den1 Stick- 
stoff- und einem Kohlenstoff-Atom, wlhrend beim Phenylamidobutyl- 
methylketon unter dieser Redingung sich die Doppelbindung zwischen 
zwei Kohlenstoffatomen ausbildet. Bei Cotarniu und Hydrastinin 
findet ferner unter Wasserabspaltung Ringschluss statt bei der Reduc- 
tion der Carbonylgruppe dieser Basen und zwar bildet sich dabei ein 
widerstandsfiihigerer Piperidinring. 

Es lag nun der Gedanke nahe, dass das eben erwahnte eigen- 
thiimliche Verhalten des Benzoyltetrahydropikolins und N-Phenyltetra- 
hydropikolins nicht allein durch die negativen Atomgruppen Benzoyl 
und Phenyl bedingt sei, sondern dass dasselbe in erster Linie durch 
die Constitution dieser Basen begriindet werde, vorzugsweise durch 
die Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen, von welchen das  
eine dem Stickstoff benachbart und noch mit einem Kohlenwasserstoff- 
rest (CH3) verbunden ist. Dadurch ist die Moglichkeit zur Bildung 
eines Ketone gegeben, ahnlich wie bei den Salzen des Cotarnins und 
Hydraetinins eine solche zur Entstehung eines Aldehyds. Folgende 

I )  Ann. d. Cheni. 289, 234. 
2, Ann. d. Chem. 249, 156 und 16s. Vergleiche auch F r e u n d ,  Ann. 

d. Chem. 271, 311. 
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Formeln, worin R Wasserstoff oder ein kohlenstoffhaltiges Radical 
bedeutet, miigen dies rersinnbildlichen : 

CH3 C Hz CH2 
I-IaC”‘CH H9C”CI-J CH co 
HsC’, ,C.CHs + H O H =  HaC, ccOH3 = (CH& . 

NHR N . R  NH.R 

Ohne Zweifel wird auch das Radical, welches mit dem Stickstoff 
verbunden ist, bei diesen Reactionen einen bestimmten Einfluss aus- 
iiben, aber es wird nicht allein maascigebend fiir ihren Verlauf 
sein. Wahrend namlich das N-Phenyltetrahydropikolin als solches 
iiberhaupt nicht hergestellt werden konnte, sondern nu r  das ent- 
sprerhende Keton, liisst sich das Tetrahydropikolin leicht gewinnen, 
indessen konnte das sich dason ableitende Keton nicht isolirt werden. 
Es verhalten sich also beide Verbindungen, von welchen die eine 
Phenyl, die andere Wasserstoff am Stickstoff enthalt, wesentlich ver- 
echieden. Man darf aber wohl annehmen, dass die wiissrige Losung 
des Tetrahydropikolim gemlss  dern Verhalten beim Benzoyliren das 
enteprechende Keton enthalt, das aber schon beim Abscheiden mit 
Aetzkali unter Wasserabspaltung und Ringschluss in Tetrahydropikolin 
iibergeht, ahnlich wie bei der Salzbildung. Sobald die Doppelbiodung 
im Pyridinring durch Reduction aufgehoben wird, hBrt auch die Labi- 
litat der Verhindung auf; bei den von dem Einen yon uns 8113 dem 
Tetrahydropikolin und seinen Homologen *) hergestellten Piperidinde- 
rivaten ist eine solche Aufspaltung des reducirten Ringes nicht mehr 
zu beobachten. Daher darf wohl dieses eigenthlmliche Verhalten der 
Tetrahydropyridine, wie schon hervorgehoben, vorzugsweise der darin 
enthaltenen Doppelbindnng zogeschrieben werden. 

Aehnlich wie das Tetrahydropikolin und sein am Stickstoff phe- 
nylirtes Homologe werden sich auch die iibrigen Homologen verhalten. 
Wir diirfen daher auch von dem N-Methyltetrahydropikolin annehmen, 
dass es in verdlnnter, wassriger Losung nicht als theilweive hydrirtes 
Pyridinderivat, sondern als Keton enthalten ist. Beim Versetzeu einer 
solchen Losung mit Aetzkali, also beim Abscheiden und Entwassern 
geht das Keton wieder in das Pyridinderivat iiber, ebenso wie bei der 
Salzbildung. Wir  haben daher die folgenden wechselseitigen Be- 
ziehungen beider Verbindungen, wobei intermediar ein ungesattigter 
Alkohol auftritt: 

C H2 CHi CHa 
H2 C”CH Ha C(‘CH 

A 
HB C”‘CHa 
H~c... C O . C H ~  - H~C; ,  ~ < - ~ ~ 3  =+ H~C\ , IC.CH~ - 

NH. CH3 NH. CHI OH N . CH, 
- - 

I) Ann. d. Chem. 289, 19s. 
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Damit steht auch die Thatsache in Einklang, dass das ,\'-Methyl- 
tetrahydropikolin beim Ziisammenbrhgen mit Wasser sich nur all- 
mahlich auflost, obgleich es in grosser Menge darin 16slich ist. Es 
bleibt zuerst einige Zeit als Oel neben dem Wasser besteben, und erst 
nach und nach findet vollige Losung unter Warmeentwickelung statt. 

Wenn nun eine solche Losung nicht 12'-MethyltetrabJ.dropikolin, 
sondern daa entsprechende Keton eathalt, so wird der Formaldehyd 
ganz ahnlich darauf einwirken, wie dies T o l l e n s  und seine Mit- 
arbeiter bei den Untersuchungen iiber das Verhalten dieses Aldehyds 
zu Aceton und verschiedenen Ketorerbinduogen bei Anwesenheit einer 
Base, namlich Calciumhydroxyds, festgestellt haben.') 

E s  wird zunachst ein Wesserstoffatom der dem Carbonyl benach- 
bnrten Methylengruppe durch Me:hylol (. CHaOH) ersetzt werden, 
hierauf findet unter Wasserabspaltung Bildung eines Piperidinringes 
statt, der dann widerstandsfiihig und nicht mehr so leicht aufspaltbar 
ist. Damit scheint die Einwirkung des Formaldehyds auf N-Methyl- 
tetrahydropikolin beendigt zu sein; wenigstens wurde bis jetzt nicht 
beobachtet, dass mehrere Methylolgruppen in das Molekiil eiotreteri, 
wtlhrend die Reaction in den von T o l l e n s  und seinen Mitarbeitern 
studirten Fallen, wo eine solche Ringbildung ausgeschlossen ist, sich 
wiederholt, bis alle Wasserstoffatorne an den mit dem Carbonyl ver- 
bundenen Kohlenstoffatomen durch die Methylolgruppe ersetzt sind und 
ausserdem die Carbonylgruppe auch noch reducirt w i d .  

Die Reactionen finden schon bei gewohulicher Temperatur leicht 
statt. Damit wird eine bei der Einwirkung des Forrnaldehyds auf 
N-Methyltetrahydropikolin bis jet zt auffallende Thatsache, namlich die 
Leichtigkeit, womit beide Verbindungeu auf einander reagiren, ver- 
standlich. Den dabei stattfindenden Reactionsverlauf veranscbaulichen 
folgende Formeln: 

CHa C H2 
Hz C"CH2. CO. CHs + C H a  0 = HZ Cf'CH. CO. CHJ 
HzC, H2C, 'CH2.0H 

NH. CHs K H .  CH3 
CHa 

Ha Cf'CH .CO CH3 + HaO. - - Ha CL,/CHa 
N.CH3 

Es  entsteht also nicht ein Tetrahydropyridin-, sondern ein Pipe- 
ridin-Derivat mit einem Substituenten in der &Stellung, N-Metby1-g- 
Acetopiperidin oder N-Methyl-#-Piperylmethylketon. Dadurch wird 
nuch das Verhalten der neuen Rase leicht erklarlich, wahrend es nach 
der erwabnten Annahme L a d e n b  urg 's  unverstlndlich blieb. 

I )  Ann. d. Chem. 276, 69, 79, 52; 289, 4G. 
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Die ron dem Einen von uns beschriebenen Tetrahydropikoline 
werden namlich beim Rehandeln mit Zinn und Salzsaure leicht re- 
dncirt '), das durch Einwirkung von Formaldehyd auf N-Methyltetra- 
11ydrop.ikolin erhaltene Condeosationsproduct dagegen nicht. Dieses 
verschiedene Verhalten ist bei Annahme der friiher von dem Einen 
ron uns, sowie der VOII L a d e n  b u r g  vorgeschlagenen Constitution 
wenigstens sehr auffallend, wird aber leicht verstandlich, wenn h'- 
Methjl-$-Acetopiperidin vorliegt. Arich das iibrige Verbalten dieser 
Base und ibrer Abkommlinge wird rijllig k la r ,  besonders das Ver- 
halten zu Natrium und Alkohol, die Wasserabspaltung aus der dabei 
entstandenen Base, sowie die Ueberfiihrung der bei letzterem Vorgang 
erhaltenen Verbinduug in N-Methyl p-Aethylpiperidin. Nachstehende 
Fornieln veranschaulichen diese Reactionen : 

CH2 CHa 
€12  C'\CH .CH(OH) .CH3 

> . .. -~. 
H2C"CH. CO. CH, 
H:! L.,, CHa ' HzC,,CH2 

N .  CCI3 N.CW3 
c 1-19 CH2 

H2C -''CH.CH2.CH3 
.. -.b 

N .CH, N . C H 3  

Hn C"CH . CH: CH2 
II2C ._ ,CH2 HaC.,,CH2 

Folgende Vcrsuche sollen den Reweis fiir die Richtigkeit der eben 
entwickelten Anschauungen erbringen. 

I I n  d e r  w a s s r i g e n  L o s u n g  d e s  N - M e t h y l t e t r a h y d r o -  
p i k o l i n s  b e f i n d e t  s i c h  e i n e  B a s e  m i t  e i n e r  C a r b o n y l g r u p p e .  

H e n z o y l -  LV- M e t h y l a m i d o b u t y l -  m e t h y l k e t o n ,  C H I .  CO. 

(CElr), N <E::;Ce'T5. Das ,V-Erlethyl-tetrahydropikolin I&sst eich in 

wassriger Liisung benzoyliren; daher kann in dieser LiSsung nicht die 
Base als solclie enthalten w i n ,  sondern es muss sich darin dns ent- 
sprechende Keton, das N -  Methylamidobutylmettiylketon befinden, 
welches am Stickstoff ein durch die Renzoylgruppe eraetzbares Wasser- 
stoffittom enthalt. 

Die Benzoylverbindung wird erh:ilten, wenn man die wlssrige 
Lliisurig des n'-~~ethyltetraliydropikoliris iiach S c  h o  t t v n -  B a u m  a n n  
behandrlt. Es bildet ein dickes, farbloses O e l ,  tlas auch h i m  Ah- 
kiihl(.n auf -120  nicht fest wurde. In kaltrm Wasser ist es sehr 
wenig loslich, doch rcagirt die cntstaiidene L i j s ~ ~ i g  alkalisch. I n  
Alkotlol und Acther liist es sich leiclit auf. Die bri der Analyse er- 
haltencu Zahlen stimiiien gut auf  obige? Forniel. Wird die Benzoyl- 
verbindung rnit Salzsaurc :iuf dem Wnsscrbad eingedampft, so fiudet 

1) Yergl. Lndcnburg ,  A n n .  d .  Chem. 304, 54. 



keine Zersetzung statt; auch beim Erhitzen rnit rauchender Salzsaure 
Tim zugeschmolzeneri Rohr  anf looo ist sie bestandig, erst bei 140--150° 
wird sie glatt in BenzoC&ure nnd salzsaures N-Methyltetrahydro- 
.pikolin zersebt. Erstere wurde durch Krystallform und Schmelz- 
punkt, Letzteres durch Heretellen des Goldsalzes identificirt. Die 
.Benzoylverbindung liefert das 

,CO C ~ H S  0 x i m  CHs . C . (CH& N,CH; 
NOH 

2 

.enthalt daher eine Carbonylgruppe. Wird sie namlich mit der be- 
Techneten Menge salzsauren Hydroxylamins in alkobolisch-wassriger 
LBsung nnter Zusatz der aquivalenten Menge Natriumcarbonats auf 
dem Waaserbad eine halbe Stunde erwiirmt und hernach der Alkohol 
verdunstet, 80 kann mit alkoholfreiem Aether ein gelbes 001 ausge- 
zogen werden, das nach langerem Stehen im Vacuum die obige Zu- 
aammensetzung besitzt. In  Alkohol und Aether ist es sehr leicht 16s- 
lich, in Wasser unlBslich. Fehl ing ' sche  Losung wird davon auch 
beim Kochen nicht reducirt. In Kalilauge ist die Verbindung leicht 
IBslich; aus dieser Losung wird sie diirch Kohlendioxyd wieder als 
Oel abgeschieden. Im krystallisirten Zustande konnten wir das Oxim 
nicht erhalten. 

Auch rnit P h e n y l h y d r a z i n  verbindet sich das Benzoyl-N-Me- 
thylamidobutyl-methylketon, doch war  die Verbindung nicht rein zu 
erhalten. 

0 x i  m d e s N -  M e t h J 1 a m i d  o b u t y I -  m e  t h  y 1 k e t on  s , 
CHs.C.(CIJa)'NH.CH3 

NOH 
Rringt mail die wassrige Losung des N-Metbyltetrahydropikolins 

mit der LBsung der berechneten Menge salzsauren Hydroxylamine zu- 
sammen, so tritt Erwarmung eio ; zur Vollendung der Reaction wurde 
noch ' 12  Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Verdunsten dieser 
Losung iiber Schwefelsaure schied sich das snlzsaure Oxim nur in 
,undeutlich krystallinischen Massen aus und war nur schwer rein zu 
erhalten , weshalb mit der berechneten Menge von Natriumcarbonat 
das Oxim freigemacht, die Liisung in gelinder Warme eingedampft und 
der Riickstand mit absolutem Alkohol ausgezogen wurde. D a  dieser 
Auszug nicht chlorfrei war, wurde er neuerdings eingedampft und nun 
die riickatandige Masse rnit alkoholfreiem Aether extrahirt. Aus der 
atherischen Losung erbalt man schijn ausgebildete Tafelchen von 
rhombischem Querschnitt, welche bei 80--81° schmelzen. Iu Wasser 
sind sie leicht zu einer alkalisch reagirendeu Fliissigkeit liislich. Aus 
absolutem Alkohol, worin das Oxim schwerer als in Wasser Ioslich 



is t ,  erhalt man gleichfalls gut ausgebildete Krystalle. In kaltem 
Aether ist es ziemlich schwer loslich. Es ist sehwach hygroskopisch. 
Die Analyse bestatigt obige Formel. 

Das salzsaure Salz des Oxims wurde zwar krystallisirt, aber nicht 
ganz rein erhalten. 

S a 1 z s au r e s S e m i c a  r b a z o n d e s N -  M e t h y la  m i d  o b u t y 1- m e t h J 1 - 
k e t o n s ,  CH3.C.  (CHs)h. NH.CH3.HCl  

N. NH. CO.  NHa 
Beim Zusammenbringen einer wassrigen Liisung von salzsaurem 

Semicarbazid mit einer ebensolchen Losung der aquiralenten Menge 
Base trnt nur schwaches ErwLrmen ein. Hierauf wurde die Mischung 
' /a Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Verdunsten dieser 
Losung Gber Schwefelsiiure sclieidet sich das salzsaure Semicarbazon 
des  Ketone strahlig krystalliniscli nus. Aus heissem abaoluten Alkohol 
amkrystallisirt, bildet es weisse, warzige Krystallaggregate, die leicht 
.in Wasser , schwer in heissem absoluten Alkoliol und unliislich in 
Aether sind. Ihre  wassrige Liisung reagirt schwach 6auer ond reducirt 
i n  der Wiirme kraiftig Fe hling'sche Liisung. Sie schmelzen bei 162O 
untcr Gasentwickelung. Die lufttrockene Suhstanz besitzt obige Zu- 
sammensetzung. 

Aus diesem Salz ksnn mit Natriumcnrbonat das freie S e m i -  
c a r b a z o n  abgeschieden werden. Man erhalt es nus absolutem 81- 
kohol in biischelformig verwachsenen Nadeln, die in kaltem absoluten 
Alkohol schwer, in heissem leichter loslich sind. Sie losen sich in 
Wasser sehr leicht zu einer alkalisch reagirenden Fliissigkeit, nu8 
welcher bei etwas erhiihter Temperatur Ammoniak entweicht. Es 
gelang indess nicht, das freie Semicarbazon in ganz reinem Zustand zu 
.erhalten. 

Auch mit P h e n y l h y d r a z i n  reagirt die wassrige Liisiing des 
N-Yethyltetraliydropikolins, allein die entstandene Verbindmg ist 
selir zersetzlich, weshalb sie nicht weiter untersucht wurde. 

Nach diesen Erg.ebnissen kann es keinem Zweifel mehr unter- 
liegen, dass das A'-Methyltetrahydropikolin in wassriger Liisung nicht 
.als solches, sondern als ,\r-Methylamidobutyl-methylketon enthalten ist. 

11. D a s  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  von  F o r m a l d e h y d  
m i  t 1V-N e t h y 1 t e t r a  h y d r o p i k o 1 i n  e n  t h $1 t e in  e C a r b o n  y 1 gr u p p e 

u n d  is  t N -  Me t h y  I -$-ace  t o  p i p e r i d  in. 
Cg Hs C (CH3) IS . CH3 

Non 0 x i  m d e s 1%'- M e t  h y 1 -$ - a c e  t o p i p e r  i d i n s , 
Bringt man das salzsaure Salz der Base mit der berechneten 

Menge von Hydroxylaminchlorhpdrat und Natriumcarbonat in wiissriger 



Liisung zusammen und erwarmt 1 Stunde auf dem Wasserbade, eo 
lasst sich nach dem Erkalten das Oxim, wenn aucb etwas scbwierig, 
rnit Aether ausschutteln. Beini Umkrystallisiren aus AetLer erhalt 
man hiibsche kleine Prismen, welche in kaltem Wasser ziemlicb 
schwer, in warmem leicht loslich sind; die Losuug reagirt stark al- 
kalisch. In absolutem Alkohol sind sie leicht, weniger leicht in 
Aether IBslicb. Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 117-120°. Ueber Schwefel- 
siiure getrocknet, besitzen sie eine Zusammensetzung , welche der 
obigen Formel entspricht. In  Kalilnuge sind sie lijslich und werdera 
aus dieser LBsung durch Kohlendioxyd wieder abgeschieden. 

P h e n  y 1 b y  d r a z o n d e s s a 1 z s a u r e n N-M e t h y  1 - p -  a c e t o p i p c r i d i n  s , 
CsHsC(CH3) N.CH3.HCI 

N . N H . c ~ H ~  
Es entsteht beim einstiindigen Erhitzen der salzsauren Piperidinbase 

in alkoholischer Losung mit der berechneten Menge Phenylhydrazins 
auf dem Wasserbnde. Hierauf wurden dns Losungsmittel und das  ent- 
standene Wasser verdampft uud der Riickstand mit absolutem Aether 
ausgezogeu , um etwa uberschiissiges Phenylhydrazin zu entfernen, 
Der  mit Aether erschiipfte Riickstand wurde in heissem, absolutem 
Alkohol gelost. Beim Erkalten und Verdunsten dieser Losung scheiden 
sich glanzende, kiirnige Krystalle ab ,  die unlbslich in Aether, in 
wnrmern, absolutem Alkohol ziemlich leicht und leicht 1Bslich i n  
Wasser sind. Sie reduciren F e h l i n g ’ s c h e  Liisung nuch in der Koch- 
hitze nicht. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 201-2020, wobei sie eine 
braun gefarbte Fliissigkeit liefern. Die Analyse stimmt auf obige 
Formel. 

Dieselben Krystalle wurden erhalten, als wir das freie N-Methyl- 
p-ncetopiperidin mit der aquiralenten Menge Phenylhydrazin 4 Stuuden 
auf dem Wasserbad erhitzten, wobei sich in dem ijligeu Gemenge 
Wassertropfchen abscbieden, hierauf die Reactionsmasse vorsichtig rnit 
Salzs6ure neutralisirten , abdampfteri und den Riickstand rnit Aether 
zuerst auszogen und dann aus heissem, absolutem Alkohol umkrystnl- 
lisirten. 

Das freie P h e n y l h y d r a z o n  war nur olig zu erhalten und 
wurde nicht weiter untersucht. 

S a I z s a u r e  s S e mi  c ar b a z o ti d e s K -  M e t h y 1 - /3 - a c e  t o p i p e r  i d i n s 
CgHsC(CH3)N.CH3.1ICl 

N . NH . CO. N H ~  
Hringt man die freie Base mit der berechneten Menge salzsauren 

Semicnrbazids, ill wenig Wasser gelijst, zusammen, S O  erwlrmt sich 
das Gemisch schwach. Es wird dann noch l / 2  Stunde auf d e n  
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Wasserbad erhitzt. Nach den1 Eindampfen de r  fast neutralen Fliissig- 
keit auf ein kleiues Volumen scheidet sich das  Semicar bazonchlor- 
hydrat krystallinisch ab,  welches man mit absolutent Alkohol aus- 
wasclit. Aus d e r  Liisung in heissem, absolutem Alkohol oder  in 
warmem Wasser  erhiilt man e s  dann beim Erkal ten in wasserhellen, 
sechsseitigen, gliinzenden Prismen oder Tafelchrn,  welcbe in Wasser  
leicht zu einer neutral  reagirenden Fliissigkeit loslich sind. Von 
Aether werdeu sie nicht, von kaltern, absolutem .4lkohol schwer. 
!eichter abe r  von heissem xel6st. Die F e  h l i n g ' s c h e  IJ6sung wird 
davon auch in cler Kochhitze iiicbt reducirt. 

Oie lofitrocknen Ihystalle enthalten 3 Mol. Krystallwasser und 
schrnelzen hei 1840. UeLer Schwefelsaure verlieren sie allmbhlictt 
fa,t alles 'CVasser, der  Rest desselben entweiclit abe r  auch uicht im 
Vacuiim fiber Srhwefelslure,  sondern erst beim Erhi tzen auf 100-1 100 
Die wasserfreie Verbindong schmilzt bei 200--202° unter Briiunung 
untl (4clsentwickelung. Beim Stehen an  d e r  Luft  iiimmt sie Iiactt uud 
nach wieder 3 Mol. Wasser  auf. 

CsHgC(CIIj)N.CN:, 
F r e i e s  S e m i c a r b a z o n ,  

N.NH.CO.NH2 ' 

Die wiissrige Losnng der  salzsauren Verbindung wurde mit der  
zur Rindung de r  Sslzsiiure brrechneten riiitigen hlenge von Natrium- 
carbonat  auf dem Wasserbade abgedampft und aus dem Ruckstand- 
in einem Extractionsapparate das  freie Semicarbazon mit :tbsoliitem 
Aether ausgezogen. Aus absolut-;ilkoholischer Losung scheidet e s  
sich in ZII Drusen rerwacbsenen gllnzeriden Bliittchen aus, die bei 
1750  ohne Zersetzung schrnelzen. I n  k d t e m  Wasse r  losen sie sich 
seh r  leicht zu einer kraftig a lkd i seh  reagirenden Fliissigkeit, ebenso 
sind sie in absolutem Alkohol leicht, in Aether ahe r  schwer loslich. 
Die F e h l i n g ' s c h e  Liisurig reduciren sie auch i n  de r  Warrne nicht. 
Sie  sind krystallwasserfrei und entspreclien in de r  Zueammensetzung 
obiger Formrl .  

Da die Rase,  welche bei dc r  Einwirkung von Formaldebyd auf 
A'- ~letbyltetrahydropikolin entsteht, ein Oxim, salzsaures Phenyl- 
hydraeon und ein Semicarbaeon bildet, so darf  wohl mit Bestimmtheit 
angenomineu werden, dass 9ie eine Ketogruppe enthalt ,  dass also ein 
Acetopiperidinderivat vorliegt. 

Fiir dieae Annahnie spricht ferner die Thatsache, dass die Rase 
niit K:ttriumamalgam reducirt u n d  das  Reductionsproduct mit Chrom- 
siiure wieder Z u n i  Ausgnngsmaterial oxydirt  werden kaun. 
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R e d u c t  i o n  rni t  N a t r i u r n  a m  a l g a m .  
Tragt  man in die wassrige Liisur,g des Chlorhydrats der Base 

allrnahlich die dreifache hlenge des berechneten Natriumarnalgams ein und 
neutralisirt von Zeit zu Zeit das gebildete Natriumbydroxyd rnit Salz- 
saure, so entsteht der dem Keton entsprechende Alkobol Nach dem 
Abgiessen der Losung von dem gebildeten Quecksilber wurde sie mit 
Aetzkali iibersbttigt und rnit Waseerdampf die neue Base uberge- 
trieben. Das geruclilose Destillat wurde rnit Salzsaure neutraliairt 
und abgedampft. Von einern Theil des liinterbliebenen Salzes stellren 
wir eiu G o l d a a l z  her, welches sich i n  warzig verw,zchsenen Blattcheu 
abschied, die bei 124- 125 schmolzen. Iu Goldgehalt und Eigen- 
schaften stirnrnt dieses Salz iiberein rnit dern Chloraurat des N-Methyl- 
pipekolylalkins, wie es der Eine') von uns friiher beachrieb. 

Aus dem griisseren Theil des salzsauren Salzes machten wir die  
Base frei. Nach dem Trocknen rnit Aetzkali ging die Hauptrnenge 
derselben bei 214.5-21 6.5'' iiber und zeigte die Eigenschaften der  
friihera) als h7-M e t h y l  p i p e k o l y l a l k i n  beschriebeiien Verhindung. 
Ausserdem bildete sich auch noch eine geririge Menge einer bBher 
siedenden Base, wohl das entsprechende Pinakon, das nicht weiter 
untersucbt wurde s). 

Von der destillirten Rase wrirde noch das Q u e c k s i l b e r c h l o r i d -  
d o p p e l s a l z  gewonnen. Dasselbe schied sich aus der heissen 
wiissrigen Losung in kurzen Prismen bis kiirnigen Krystallen aus, hat 
die Zusamrnensetzung CT HlaOJSCH3 .HCI. GHgCla und scbrnilzt bei 
1650 ohne sich vollstandig zu verfliissigen. Es stirnmt daher rnit dem 
friiher als Quecksilberdoppelsalz des A'-Methylpipekolylalkins be- 
achriebenen ') iiberein. 

Wie zu erwarten war, ist die Reduction des N-Methjl-~-Acrto- 
piperidins mit Natriurnamalgam in folgerider Weise verlauf'en: 

CHz CHz 
HBCT'\CH. CO . CH3 H2 C ('ICH. CH( OH). CHs + Ha = 

Ha C \I C Hz 
N .  CHj N .  CH3 

HaC</CH2 I 

Es ist ni- M e t h y 1-8-  P i p  e r y  1- Met  h y l a l  k i  n entstanden, dae 
friiher irrthiimlicher Weise als iV Methplpipekolykalkin bezeichneb 
und aufgefasst wurde. Nebenbei bildete sich auch eine geringe Menge 
des entsprechenden Pinakons. 

1) Ann. d. Chem. 294, 143. 
3) Vergl. E n g l e r  11. Bsuer ,  diese Berichte 24, 2330 [1S91]; E u g l e r  

u. R o s u m o f f ,  diese Berichte 24, 2527 [IF91]; E n g l e r  u. Majman,  diese 
Berichte 24, 2536 [IS!ll]. 

2, Ann. d. Chem. 294, 141. 

4) Ann. d. Chem. 294, 145. 



2481 

0 x y d a t  i o  n d e s A’- M e t h y 1 ~ p-  I’ i p e r y 1 - M e t h yl a 1 k i n s  m i  t 
C h r o m s a u r e .  

L h s  die bei der Reduction mit Natriumamalgam erhaltene Base 
tt~atsZchlich ein srcundirer Alkohol ist,  geht aus dern Verhalten bei 
der  (Jxydiition ruit Chromsaure hervor. Zwar fuhrte ein Versuch, 
die Oxydation in Eisessiglosung mit Chromtrioxyd zu bewirlien, nicht 
z u  d e m  erwarteten Ziel, wohl aber sehr leicht die Oxydation in 
schwel’elsaurer Liisung mit Kaliumbichrornat. 

Iler basische Alkohol wurde niit der berechreten Menge Schwefel- 
siiure (1 : 3) uiid Kaliuml~icllrornat zusammengebracht und, da  bei ge- 
wijhnlicher Ternperatur keine Eiowirkung zii bemerkeri war, zunachst 

Stunden auf  den] Wasserbad erwirmt ,  dann noch ‘ / y  Stunde auf 
freier Flamme geiiocht. Die grun gewordene FlGssigkeit iiberskttigten 
wir niit Kalilauge und trieben die entstandene Base niit Wasserdampf 
ab. A u ~  dem niit Salzsiure angesluerten Destillat schieden sich nach 
dem Concentriren beim Stehen iiber Schwefelsiure strahlig ver- 
wachsene Krystalle des salzsauren A’-Methyl-$-Acetopiperidins aus, 
welche bei 156-157O schmelzen, wie friiher angegebenl), und den 
erwarteten Chlorgehalt aufwiesen. 

Das davon hergestellte G o l d s a l z  bildet kornige Krystalle und 
rerwachsene gelbe Blattchen , welche bei 11 00 zusamniensintern, bei 
1200 schmelzen und sich bei 135O unter Gasentwickelung zersetzen, 
sich also verhalten, wie diis seiner Zeit beschriebene Chloraurat des 
N-Methyl $-Acetopiperidins 2). 

Durch diese verschiedenen, im Vorhergehenden mitgetheilten 
Reactionen ist der sicherc: h’achweis erbraclit, dass in der Base, 
welche bei der Einwirkung von Forrnaldehyd auf N-Methyltetrahydro- 
pikolin entsteht, eine Ketogruppe enthalten ist. Ferner haben wir in 
der ersten Mittheilung gezeigt, dass sich aus dieser Ketobase durch 
einfache Reactionen ein pl-Aethylpiperidinderivat erhalten lasst. Es 
kann daher kein Zweifel niehr bestehen, daw das erwiihnte Conden- 
satiousproduct N-hlethyl-ij-Acetopiperidin (1V-Methyl-$-PiperyImethyl- 
keton) ist. Daher findet die Reaction weder so statt,  wie der Eines) 
von uns fiiiher annahm, noch wie L a d e n  burg‘)  sie auseinandersetzte. 

Die aus dem N-Methyl-$-Acetopiperidin bei der Reduction er-  
haltene Rase gehort dnlier iiicht der ct- oder a#-Keihe an, sondern ist 
ein $Derivat des Piperidins, ~T-Meth~l -~-Pipery l -Methyla lk in ,  also 
ein secundirer und nicht ein primarer basischer Alkohol. Die daraus 

I) Ann.  d. Clicm. 2!U, 138. 
:’) Diosc Berichte 25, 2197 [IS921 und Ann. (1. Chcm. 294, 135. 
.I) Dicse Berichte 31, 2% [1S3S] uod Ann. d. Chem. 301, 117. 
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2, Ann.  d. Chcm. 291, 139. 



beim Erhitzen mit Salzsaure durch Wasserabspaltung gewonnene Base 
ist dementeprecliend N-Methyl-,!kvinylpiperidin. 

Dem N-Methyltetraliydropikolin homologe Rasen und ihre Con- 
densationsproducte mit -4ldehyden werden in gleicher Richtung unter- 
sucht. 

M u n c h e n ,  den 24. Juni  1905. 
Gasanalytisches Laboratorium der technischen Hochschule. 

433. K. A. Hofmann und W. Metzener:  
Ueber Ultramarinblau. 

mittheilg. am d. chern. Lab d. kgl. Akad. d. Wissenschaften zu Mbnchen.] 

(Eingegangen am 27. Juni 1905.) 

Bekanntlicb wird blaues Ultramarin zum Unterschied vou anderen 
blauen Farbstoffen durch verdunnte SIuren oder sauer reagitende 
Salzliisungen schnell eersetzt, wobei Schwefelwasserstoff, schweflige 
Saure und freier Schwefel nuftreten. Hieraus hat mail geschlossen I), 

dass der Chromophor im Ultramarin aus einer Polysulfidgruppe. S. S. Na 
oder einem unvollstlndigen Oxydationsproducte derselben bestehe, 
wenngleich die blaue Farbe bei anderen Disulfiden oder Thiosulfaten 
mit ungefiirbten sonstigen Bestandtheilen sich nicht wieder findet. 
Wohl aber iet die von R. W e b e r a )  erhaltene Verbindung SaOs dem 
Ultramarin aihnlich ( g r k b l a u  bis blau) gefarbt; doch scheint ihre Ent- 
stehung aus Schwefel und rauchender Scliwefelsaure oder Schwefel- 
saureanhydrid auf den ersten Blick hin jeden Gedanken an eine nihere 
Verwandtschaft der beiden blauen Stoffe auszuschliessen, weil man 
ja das Ultramarin gegen Sauren iiberhaupt fiir unbestandig halt. 

W i r  f a n d e n  n u n ,  d a s s  U l t r a m a r i n b l a u  i n  G e g e n w a r t  v o n  
c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s l u r e  o d e r  E i s e s s i g  e i n e  g a n z  e r -  
s t a 11 n l i  c h e S t a b  i 1 i t  ii t b e  sit z t. 

Durch eine Schwefelsaure von 98.5 Gewichtsprocent wurde in 
verschlossener Flasche Ultramarin S 3) aus den vereinigten Ultramarin- 
fariken (Fabrik in Schweinfurt) innerhalb 6 W o c h e n  bei gew6hn- 
licher Temperatirr nicht sictitbar verlndert. Das reinblnue Pulver 
verlor trotz wiederholtem Scbiitteln unter der ca. 100-fachen Menge 
der Saure weder an Nuance noch an Intensitat der Farbe. Bei einer 

'1 Genaue Zusarnmenstellung frfiherer Arbeiten siehe: Ultramarin, von 

2, Poggendorf f ' s  Annalen 156, 531. ") Analyse siehe spiter. 
Dr. I l e i n h o l d  H o f f m a n n  (1902) Braunschweig V i e w e g  u n d  Sohn. 


