
Ee ist in Wasser sehr leicht lbslich; in heinem Alkohol leicht, in kaltem 
achwer und in Ather unlrjslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 167-169O (korr.). 

Arecolin, aus dem von W i l l s t i i t t e r  zur I'erfhgung gestellten hrecaidiii 
hergestellt, zeigt den gleichen Schmelzpunkt (Mischprobe), dor auch mit der 
Angabe von J a h n s  iibereinstimmt. 

Das H y d r o c h l o r i d  wurde aue der sirupdicken LBsung erhalten. Es 
krystallisiert in feinen Nadeln, die in W&er m d  Alkohol leicht lblich sind. 
Die Verbindnng ist sehr aerflieBhh und schmilzt bei 157-1580 (korr). 

Arecol in- jodmethyls t .  Dieeeverbindungerhielt zuerst Wi l l s t i i t t e r l )  
durch Einwirkung von Jodmethyl auf Arecolin. Das Arecolm m d e  mit der 
doppelten Mengo Methylalkohol verdiinnt und das Jodmothyl mter Kiihlmg 
hinzugefiigt; hierdurch wird die Reaktion gemuigt. Die zuerst warm ge- 
wordene Lrjsung erstarrt platzlich zu einem weinen Krystallbrei, der nach 
dem Absaugen und Waschen mit absolutem Alkohol aus heaem, absolutem 
Alkohol umkrystallisiert wurde. 

Farblose, glinzende Prismen, die bei 173-174O (korr.) schmelzen, in 
abereinstimmung mit der Angnbe von W i l l s t i i t t e r  (Miichprobe). 

Das Jodmethylat wurde mit Silberchlorid in das siruprjsc Arecolinchlor- 
methylat fibergefbhrt und daraus das charakteristische 

A r e  co 1 i n  c h l  o rmc t h y 1 a t  -go1 d c  h l o  r id ,  CsHlaO*NCl. AuCl~,dargestellt ; 
lichtgelbe Nadeln, in kaltem Wasser lfislich, die aus heacm Methylalkohol 
umkrystallisiert, iibereinstimmend mit den W i l l  statterschen Angaben, 
bei 134-135O (korr.) schmelzen (Mischprobe). 

0.2736 g Sbst.: 0.1056 g An. 
GHlaO~NAnClr. Ber. Au 38.70. Gef. Au 38.60. 

876. A Wohl und BI. G)roeee2): tzber eine texWh Trimetal- 
baee und den fmien Areoaidin-aldehyd. 

witteilung aus dem Organ.-ohem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 11. November 1907.) 

Das Ausgangsmaterial fiir die nachstehende Untersuchung , die 
t er  t i i i r  e T r i  ace talbase , N [CH:, . CHs . CH(OCIH~)&, wird als regel- 
miidiges Nebenprodukt bei der Darstellung der sekundiiren Base 
HN[CHs.CH*.CH(OC,Hs)o]s erhalten, wie oben (rgl. die erste Ab- 
handlung von A. Wohl und M. S. L o s a n i t s c h )  niiher dargelegt ist. Die 
Substanz wird durch wiederholte Destillation im hohen Vakuum sehr 
rein erhalten; ihre Eigenschdten sind schon S. 4686 angegeben 
worden. 

l) R. W i l l s t i t t e r ,  Uber Arecoliijodmethylat: diese Berichte 30, 7'29 

'> Diplomarbeit YOU E. cfrosse, eingereicht bei d. Abt. f. Chemie a. d.  
[1597]. 

Techn. Hochschule Danzig. 
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0.1937 g Sbst.: 0.4392 g C02, 0.1913g H20. - 0.2901 g Sbat.: N. 9.1 cm 
(70 mm, 18.4O). 

CPIH150cN. Ber. C 61.86, H 11.14, N 3.44. 
Gef. B 61.85, n 11.15, x 3.67. 

T r i  -Pro pi o n  a ld  e h y d h e x  aii t hy1 a c e  tal-m e t h y  lam mon iu ni j odid ,  
J . N (CH,) [CH? . CH? . CH (OCz HS)P]J. 

-In die tertiiire Base wird Jodrnethyl nngelagert. Die Reaktion 
geht leicht vor sich beirn Zusarnrnenbringen ron rnolekulnren Mengen 
tler beiden Komponenten. 1 )as Jodmethylat krystallisiert nach kurzem 
Stehen nus. Aus der dunkelbraunen hlutterlauge liiBt sich noch wei- 
teres Salz gewinnen ; der volurninose Brystallbrei wird abgesaugt und 
mi t  trocknern Ather gewaschen. Aus siedendem, gewiihnlichern Ather 
liiL3t sich das Jodmetbylat leicht urnkrystallisieren; Schmp. 93.5 O. 

Es ist leicht loslich in Wasser, Benzol, Alkohol, Eisessig; schwer 
Ithlich in absolutern h e r :  unliislich i n  Ligroin und Petrolather. 

O.li34 g Sbst.: 0.0739 g AgJ. 
C2211180,jNJ. Ber. J 23.10. Gcf. J 43.03. 

Tri-Pr o p ion  a l d e  hy d h esa i i thy lnc  e t a I-m e t h y  lam rnoni umchlo rid,  

Das Jodrnetliylat wird in wenig Wasser gelosf, die konzentrierte 
Losuug mit Silbercldorid in groflern Cberschusse bis zum Verschwin- 
den der Jodreaktion geschiittelt, Torn gelddeten Jodsilber abgesaugt 
und dns Filtrat in1 Vakuuni bri 40-50" eingedarnpft. Das Chlor- 
niethylat bildet aul3erordentlicli zerflieflliclie Krystalle , die nicht iso- 
liert werden konnten. 

Es gelingt jedoch, die Verbindung in Gestalt ihres Goldsalzes 211 

keoazeiclinen; bei Zugabe der 1 O-prozentigen Goldlosung ist jeder 
cberschud an freier Saure ZII verrneiden, da das Goldsalz sonst ver- 
schmiert. Dasselbe ist leicht liislich in ather, Alkohol. Benzol, Aceton, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Methylalkohol; schwer loslich 
i n  Petrolather untl Ligroin ; fast unloslich in Wasser. Schnip. 57 ". 

Cr2 H4a O6 NCl, h u .  Bey. . lu 55.90. Gef. A u  25.69. 

CI.N(CH~)[CHZ.CH? .CH(OCsHs)z]a. 

-Y- 1.1 e th  y 1 - J " - t e t r a  h y d r o p y r i d  i n a 1 de  h y d - (3) 
(A r ec ai  di  n - a ld  e h y (1). 

CII 
CH,"yC. CIIO 

. C H ? ~ ; C B ~  
N (CH3) 

Die wadrige Liisung des C blorrnethylats wird rnit einem Tropten 
Snlzsiiure Tersetzt und im Vakuuni bei 500 zur dicken Konsistenz 
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eingedampft; darauf wird die untere Schale des Fraktionierkolbens 
abgeschnitten und der Inhalt kurze Zeit auf dem Wnsserbade erwiirmt, 
unter Vermeidung jedes liingeren und htiheren Erhiteens. Beim Er- 
kalten krystallisiert das C h l o r h y d r a t  des Arecaidinaldehyds aus 
und wird nunmehr auf Ton rein weil3 erhalten. Die Substanz erwies 
sich mit dem in der vorrrnstehenden Abhandlung beschriebenen Hydro- 
chlorid des methylierten Tetrahydropyridinaldehyds identisch, war also 
iinter Abspaltung von 1 Mol. Acrolein entstanden. Das letztere lieB 
sich auch im Destillat durch den Geruch wie die ublichen Wtioxaen 
nachweieen. 

~bf@utirnrnend mit dem friiheren Befunde wurde der Sohmp. 
des Chlorhydrats. zu 194.5O bestimmt. 

0.3784 g Sbst.: 0.3304 g AgC1. . 
C;H1sONCI. Ber. C1 21.95. Gef. C1 21.85. 

Zu weiterem Vergleich wurde das Salz Tibergefiihrt in das 

N-Methyl-tetrahydropyridin-aldoxim-chlorhydrat. 
1 4 des Hydrochlorids und 0.5 g salzsaures Hydroxylamin werdeo 

i n  mgglichst wenig Wasser gelost iind k d t  mit einander vermischt. 
Nach kurzer Zeit krystallisiert das Oxim, das aus verdbntem Alko- 
1101 umkrystdlisiert, wie erwartet, bei 241 O schmilzt und durch Misch- 
probe mit dem nuf anderem Wege dargestellten identifiziert wurde. 

Die eigentlich unerwartete Gewinnung des salzsauren Salzes des 
methylierteni Tetrahydropyridinaldehyds rtuf diesem Wege gab nun 
AnlaB, auf (h ind  der inzwiscben in dieser Reihe gemacbten Erfah- 
rungen, auch hier die narstellung des f r e i en  A l d e h y d s  zu versuchen. 

Mol. = 3.3 g des Chlorhydrates in wenig Wasser 
gelost und mit feingepulvertem Kaliumcorbonst ubersiittigt. Die frei- 
gewordene Base wurde durch wiederholtes Ausschiitteln mit k b e r  
aiisgezogen und uber frisch gegliihtem Kaliumcarbonat getrocknet. 
Nach dem Abdampfen des Athers wurde der Ruckstand im hohen 
Vakuum destilliert. 

Sdp. bei 0.17 mm Druck: 40-43O (Bad = 51°, Steighiihe = 4 cm). 
Der Areca id ina ldehyd  ist zunachst eine frvbloae Fliissigkeit 

yon  nminnrtigem, betlubendem Geruch. Nach kurzer Zeit farbt e r  
sich hellgrun, dsnn rot, kind scbliedlich wird er fest und gnnz dunkel- 
braun. - E r  rediiziert ammoniakalische Silberliisung urid F e  h l in  g- 
scbe Losung und mischt sich mit Wasser und allen organischen Lii- 
sungsmitteln. 

Es wurden 
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0.1374 g Sbst.: 0.3357 g COZ, 0.10i3 g HsO. - 0.1801 g Sbst.: 17.4 
ccm N (754 mm, 170). 

CIHIION. Ber. C 67.20, H 8.80, N 11.20. 
Gef. 66.63, N 8.75, P 11.07. 

Tri-Propionaldehydhexaathylacetal-Benzoylam m o n i u m -  
c h l o  r i d ,  C1. N (COCs HJ [CHz. CH:, . CH (OC, H5)2I3. 

Die Anlagerung YOU Benzoylchlorid a n  die unverdunnte tertiare 
Base findet unter starker Warmeentwicklung statt. - 8.7 g Base 
wurden deshall) niit wenig n:itriunitrocknem Ather gelost und unter 
Eiskiihluug mit etwas weniger als der berechneten Menge (1 g) gut 
gekiihltem Benzoylchlorid unter Umschiitteln langsam versetzt. Man 
erhiilt auf diese R e i s e  ein griinlich gefarbtes Produkt, welches sich 
m s  siedendem, gewohnlichem Ather umkrystallisieren lafit. Schmp. 60". 

Wendet man einen UberschuB an 13enzoylchlorid an, oder ist die 
Kiihlung unzureichend, so fiirbt sich die Masse unter starker Wlirme- 
entwicklung solort duukelbraun, und es krpstallisiert dann erst nach 
wochenlangem Stehen in der Kiilte ein iiuflerst leicht zerflieflliches 
l'rodukt aus. 

Die Benzoylchloridverbindung ist in absolutrm Ather und in 
Petrolather unloslich. In Wasser und in den sonst gebrauchlichen 
organischen Lijsuugsmitteln last sie sich sehr leicht. 

0.1517 g Sbst.: 0.0389 g AgC1. 
C$8H500rNCl. Bw. Cl 6.48. Gef. C1 6.33. 

Die Yerseifung des Additionsproduktes aus der tertiaren Base 
und Benzoylchlorid erfolgt beim Erwarmen mit SalzsIiure unter Ent- 
vicklring \-on A c r o l e i n .  Der  Ruckstand war aber I)ei allen Versuchen 
ein dicker, hrauner Sirup, aus dem sich der nach den voranstehenden 
Untervuchungen bereits bekannte, sehr 1)estiindige Benzoylaldehyd oder 
irgend eiii anderes charakterisiertes Reaktioiisprodukt nicht isoliereii 
lie& 




