
Das J o d i t h y l a t  der Base wurde dureh Erwiirmen der wihigen Lijsuug 
mit Chlorsilber in das Chloriithylat verwandclt und aus diesem ein schijn 
krystallisiertes P l a t i n s a l z  dargestellt. Es beginnt sich bei 243O zu zersetzen 
und schmilzt bei ca. 2500. 

0.2213 g Sbst.: 0.0610 g Pt. 
[C~H15N(C~H,) .Cl~~PtC1~.  Ber. Pt 27.37. Gef. Pt  57 56. 

Nachdem diese Arbeit bereits geschrieben war, fielen mir die sehr 
interessanten Arbeiten von Gabr ie l ’ ) :  *%ur Kenntnis der €-Amino- 
ketone6 und SReduktion von e-Aminoketonene wieder in  die Hande, 
und es d r h g t e  sich mir bei ihrem Studium die Ansicht a d ,  d a 8  wir 
hier genau den gleichen Fall der Dsrstellung von Aminen aus Ke- 
tonen vor uns  haben, nur findet die Reaktion intramolekular statt 
und die entstehenden Amine sind cyclischer Natur. Man kann den 
Vorgang vergleichen mit einer intramolekularen Alkylierung am Stick- 
stoff und die Bildnng des 2 - M e t h y l - h e x a m e t h y l e n i m i n s  durfte 
dam folgendermaflen zu formulieren sein : 

CIIs.CO.CHs.C€Ia., CHa.C.CHz.CHz, , 
,CHs - 3- ,CH, 

KHa . CHa . CHa N . CIIa . CHo 

323. Karl  Loffler und H a n s  Remmler :  
Synthese des 8-Methyl-conidins und einiger Derivate des 

a‘-Methyl-u-&thylol-piperidtas. 
[hus Clem Cheniischen Institut der Univcrsitiit Breslau.] 

(Eingegaugen am 27. Juni 1910.) 

K o n i g s  und H a p p e 2 )  hatten durch Kondensation Y O U  a,a’-Lu- 
t i d i n  mit F o rm a l d e h  y d das u’- Af e t h  y 1- a -  a t  h y l o  1- p y r i d i n  er- 
halten. L o f f l e r  und  Thie13)  haben diese liondensation wiederholt 
und dabei das  ( ( , t i ’ -Dia thylo l -pyr id in  gewonnen. In der vor- 
liegenden Arbeit wurden diese beiden Alkaniine durch R e d u k t i o n  
i n  die P i p e r i d i n d e r i v a t e  ubergefuhrt und aus diesen einige Deri- 
vate, unter anderen das 8 - A I e t h y l - c o n i d i n ,  dargestellt. Gleich- 
zeitig haben wir in Anlehnung an Arbeiten YOU A u w e r s 4 )  und seinen 

- 
I) Diese Berichte 42, 1339 [1909]. 
a\ Diese Berichtc 36, 2907 [ 1904. 
‘) AM. d. Chem. 360, 2. 

3) Dime Bcrichte 42, 133 [ 19091. 
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Schiilern bei den Amido-phenolen Versuche iiber die intraniolekulare 
Waoderungsfahigkeit der A c e t y l g r u p p e  in Piperidylalkinen angestellt. 

K on  d e n  s a t i  o n Y O  n a,  a'- L u t i d i n  m i  t F o r m  a l d  e h y d. 
Die Gewinnung des zu unserer Untersuchung notwendigen Lutidins 

geschah nach dern von A h r e n s ' )  aogegebenen Verfahren. Das  durch 
das Quecksilbersalz gereinigte a, u'-Lutidin sott bei 143-144O und 
755 mm. Die Kondensation wurde im wesentlichen in der von K o n i g s  
und H a p p e  angegebenen Weise durchgefuhrt. a, a'-Lutidin wurde 
rnit 3 hlol. Formaldehyd in  35-proz. wiililriger Liisung i n  geschlossenen 
Rijhren auf 135O erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das unveranderte 
a, a'-lutidin mit Wasserdampf abgetrieben und die stark nach Form- 
aldehyd riechende Losung des a'-Methyl-a-atbylol-piperidins salzsauer 
gemacht. Um den Formaldehyd zu entfernen, haben wir mehrfach rnit 
Chloroform geschuttelt. Dann wurde die Base mit Natron in  Freiheit 
gesetzt und rnit Chloroform extrahiert. Xach dem Trocknen rnit ge- 
schmolzenem Kaliumcarbonat wurde die Base im Vakuum destilliert. 
Die Hauptmenge, etwa 80 O/O des gesamten Kondensationsproduktes, 
ging bei 16 mm Druck und 126-128O uber. Nach nochmaligem 
Destillieren erstarrte das  a'-Methyl-a-iithylolpyridin in der Vorlage, 
Als Riickstand yerblieb ein hiiher siedendes Produkt, das u, u'-Di- 
athylolpyridin, das unter 16 mm Druck bei 185-195O sott und erst 
nach sehr langem Stehen im I h c h r a n k  krystallisierte. 

85 g a'-Methyl-a-athylolpyridin wurden mit metallischem Natrium 
und mit absolutem Alkohol nach L a d e n b u r g  in Portionen zu je 
15 g reduziert. Nach dem Zerstoren des Natriumalkoholats rnit Wasser 
wurde der Alkohol schnrf abdestilliert und die auf der Natronlauge 
schwimmende iilige Schicht rnit Ather mehdach ausgeschiittelt. Die 
Zitherische Losung wurde rnit Stangen-Pottasche getrocknet und destil- 
liert. Nach dem Verdampfen des Athers wurde fraktioniert destilliert. 
Die  Base sott von 225-235'' und nach nochmaliger Destillation er- 
starrte der zwischen 226-2320 iibergehende Teil in der Vorlage, blieb 
aber rnit geringen Mengen Sirup durchsetzt. D a  die reduzierte Base 
einen hocbst inkonstanten Siedepunkt und noch sirupose Kon- 
sistenz zeigte, lag die Vermutung nahe, daB hier zwei stereoisomere 

I) Diese BericLite 38, 158 [1905]. 
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Fornien vorliegen, da ja das Molekul des n'-Methyl-~-iithyllpi~~~~5 
zwei asymmetrische Kohlenstoffatome enthalt. Der  Versuch bestlltigte 
diese hfutmaflung. 1)as Gemisch der beiden Formen wurde S Stunden 
rnit absolutem Ather gekocht und das rnit Ather i n  Losung gegangene 
a'-~ethyl-u-Ithylolpiperidin abgesaugt. Aus der atherischen Losung 
krystallisierten schone, glllnzend weiBe Krystalle, die noch zweimal 
bis zum konstanten Schmelzpnnkt yon 95-96'' aus absolutem Ather 
umkrystallisiert wurden. Ausbeute 45-50 g. 

0.1106 g Sbst.: O.fzi30 g COa, 0.1144 g HzO. 
CsH,iKO. Ber. C 67.03, H 11.95. 

Gef. )) 67.07, D 11.57. 
Krystnllform rhombisch. 

Das Goldsalz  fie1 in gelbell Flocken nus uncl w i d e  mit menig 'Wasser 
gewaschen. Es ist unloslich in .ither, leicht liislich in Alkohol. Schmp. 104'. 

C~HliON,HC1,AuClp. Ber. A u  40.S1. Gef. Au 40.98. 
0.1691 8 Sbst.: 0.0693 g Au. 

Das P l a t i n s a l z  wurde erhalten durch Hinzufiigen der berechneten 
Menge Platinchloridliisang zur salzsauren Liisung der Base. cber  Schwefel- 
sinre bildeten sich sch6iic, breite, i n  Alkohol schwer, in Wasser leicht 16s- 
liche I~ystal lc .  Schmp. 180-1810 unter vorhergehendem Sintern ohne Zer- 
setzung. 

0.2212 g Sbst.: 0.0616 g Pt. 
(CsHlrON,HCl)~PtCI,. Ber. Pt 27.99. Gef. Pt 27.85. 

Das P i k r a t  wurde erhalten durch Znsammenfugen der berechneten Xenge 
Pikrinsaure und Alkin in warmer, alkoholischer Losung. Es krystallisieitc 
uber Sehwefelsaure in kunen, feinen Kadeln, die in  Alkohol ziemlich leicht, 
in Ather sehr schwer l6slich sind. Schmp. 126--127° glatt. Aus Alkohol 
umkrystallisiert, entstnnden hreite Bl,ittchen, die ebenfalls bei 137" schmolzen. 

Die s t e r e o i s o m e r e  B a s e  konnte nicht in genugerider Jlenge in 
freiem Zustand erhalten werden. Ihre Existenz geht jedoch BUS der 
Verschiedenheit ihrer Salze von denen der ersten Form herror. AIM 
der Mutterlauge der aus Ather umkrystallisierten ersten Form wurde 
das Liisungsmittel verdampft, und es blieh eine dickflussige, nach 
dumpfem Stroh riechende Flussigkeit zuriick. Diese wurde rnit Al- 
k o h l  aufgenommen und zwecks Reinigung ins P i  k r a t  iibergefiihrt. 
Es schieden sich aus der nlkoholisclieri Flussigkeit lange Nadeln BUS, 
die bei 174O schmolzen. Nach dreimaligem Umkrystallisieren mar d e r  
Schmelzpunkt bei 1870 konstant und erheblich hiiher als bei der ste- 
reoisomeren Base. Das erhaltene Pikrat  geniigte, um die Salze zii 

charakterisieren. Es wurde fein zerrieben und rnit Snlzsaure 1 :[1 
zerlegt. Das salzsaure Salz wurde nach Entfernung der Pikrinsaure 
stark eingedanipft und  daraus das Gold- und Platinsnlz dargestellt. 



Das Goldsa lz  fie1 ebenso wie (1s der ersten Form als ein gclbes liry- 
stallpulver beini Hinzufiigen von Goldchloridl6sung I : 10 aus. Es zcigtc 
etwn die gleichcn Lijslichkeitsverhaltnisse, aber einen urn 4-5 O niedereti 
Schmelzpunkt. E s  schmolz glatt und ohne Zersetzung bei 99-looo. 

0.1606 g Sbst.: 0.0618 g hu. 
C~H1~NO,HCI ,AuCl~.  Ber. An 40.S1. Gef. Au 40.3. 

Das P l a t i n s a l z  bildet kune, kBrnige Rrystalle, die einen urn lSo  
hoheren Schmelzpunkt zeigten als das Platinsalz der ersten Form. Es 
schmolz bei 198-199O ohne Zersetzung. 

0.1333 g Sbst.: 0.0367 g Pt. 
(C~HlrON,HCl)tPtCl,. Ber. Pt 27.99. Gef. Pt. 27.53. 

Das hier vorliegende n’-hlethyl-cc-Hthylol.piperidin ist den Schier- 
lingsalkaloiden, dem Conhydrin und Pseudoconhydrin, isomer, nnd es 
war daher yon Interesse festzustellen, welche Wirkung es in p h y s i o -  
l o  g i s  c h e r H i  n s i c h t  ausubt. 

Das Alkin ist relativ ungiftig; auch 0.2 g intrnvenijs beigebracht, 
toten ein mittelgroBes Kaninchen noch nicht. Bei Froschen ist eine 
zentrale, hetaubende Wirkung zu konstatieren. Die Base hat an- 
scheinend auch einen gewissen Einflul3 auf den Ablauf der Blutge- 
rinnung. 

Man sieht daraus, daB auch hier die Einfuhrung einer Hydroxyl- 
gruppe in das  Piperidinmolekiil die Wirkung dieser allgemein sehr 
starken Gifte bedeutend erniedrigt - eine Tstsache, die bereits BOU 

A l b a h a r y  und L o f f l e r l )  beim Conhydrin und Pseudoconhpdrin, die 
gleichfalls Oxyconiine sind, konstatiert worden ist. So zeigte das 
Conhydrin erst bei einer Dosis von 0.4 g auf 100 g Tiergewicht Ver- 
giftungserscheinungen, welche noch nicht den Tod des Tieres herbei- 
fiihrten. Pseudoconhydrin besaI3 bei gleicher Dosis iiberhaupt keine 
Giftwirkung, wHhrend bei Coniin das Tier schon durch 0.005 g nach 
29 Minuten unter Asphyxie getotet wurdc. 

Dieses Alkin besitzt, wie die Strukturformel zeigt, zwei asymme- 
trische Kohlenstoffatome. Es siud daher, da  die zwei inaktisen Formen 
isoliert worden sind, noch 4 optisch aktive Formen moglich. Es wurde 
deshalb versucht, die in grol3erer Menge erhaltene Form vomSchmp. 95- 
960 in die optischen Komponenten zu spalten. Aquiva1ente:Mengen Alkin 
und d-weinsaure wurde in konzentrierter wal3riger Losung zusammenge- 
bracht. Der  entstandene . Sirup war aber trotz wochenlangen Stehens 
im Exsiccator nicht zum Krystallisieren zu bringen, so dafi eiue 
Trennung in die optisch-aktiven Komponenten nicht gelang. 

I) Compt. rend. 146, 996. 
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E i u w i r k u n g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  a u f  d a s  a ' -Methyl -  
a - a t b y l o l - p i p e r i d i n .  

8 g des a'-Methyl-a-athylolpiperidins wurden rnit 40 g rauchender 
J odwasserstoffsaure in  Gegenwart von rotern Phosphor 5 Stunden auf 
135O im Ihmbenrohr  erhitzt. Nach dem Erkalten zeigte die Rohre 
beini Offnen starken Druck; der Inhalt war zu einer weiBen, kry- 
stallinischen Masse erstarrt. Dieses jodwasserstoffsaure Jodid wurde 
in heiIjem Wasser geliist und vom Phosphor filtriert. Es krystalli- 
siert in s c b h e n ,  derben, weiBen Sadeln, die sich an der Luft schnell 
briiunen . Nach zweimaligem Umkrystallisieren schmolz es bei 192- 
19.3' glatt. Es ist in Wasser ziemlich schwer, i n  Alkohol leicht 
liislich. 

8 - M e t h y  1- c o n  i d i n. 
Das jodwasserstoSFsaure Jodid wurde in Wasser gelost und rnit 

50-prozentiger Natronlauge erwarmt. Dabei spaltet sich aus der 
freien Jodbase Jodwasserstoff a b  unter Bildung von 8-Methylconidin, 

CH, . CHa- ----CH- CHo CIIp . CHr-CH .CHa 
--f . 

C H ~ .  CH(CH~) .  NH C H ~ .  J CH~.CII (CH~) .N-CH~ 7 

das als iilige Schicht neben einer harzigen Masse auf der Lauge 
scLwanim. Die leicht fluchtige Base wurde mit Wasserdampf uberge- 
triebeu, das Destillat stark alkalisch gemacht und mit Ather mehr- 
f x h  ausgeschiittelt. I n  fruheren Arbeiten w urden zur Reindarstellung 
der Conidine die Pikrate benutzt. Aucb in diesern Fall leistete das  
Pi k r a t  gute Dienste. Die atheriscbe Losung wurde mit alkobolischer 
Pikrinsiiureliisung bis zur neutrnlen Reaktioti versetzt. Es fie1 das 
Pikrat als feines Krystallpulver Bus, das  abgesaugt und aus einem 
Geniisch von absolutern Alkohol und Aceton umkrystallisiert, prachtige, 
spieaartige Nadeln bildete, die nach nochrnaligem Urnkrystallisieren 
den Schmp. 237" zeigten. Das Pikrat wurde zur Entfernung der Pi- 
krinsaure zunachst mit Salzsaure 1 : 1 verrieben, die ausgeschiedene 
Pikrinsaure abgesaugt und in  dern Filtrat die noch in geringer Menge 
geloste Pikrinsaure durch Schiitteln mit Ather entfernt. Sodann wurde 
dns salzsaure Salz mit Kali zerlegt, die Base iiberdestilliert und das  
stark alkalisch gemachte Destillat rnit Ather ausgeschuttelt. Die iithe- 
r i d e  Lijsung wurde mit Keli getrocknet und destilliert. Der Siede- 
punkt des 8-Methylconidins lag lionstant bei 15GO.  

0,1233 g Sbst.: 0.3456 g COZ, 0.1295 g 1140. 
C8HI5N. Ber. C 76.68, H 13.10. 

Gef. )) 76.51, D 11.76. 
Die Base ist eine dunne, fnrblose Flijssigkeit, die den unauge- 

nehrnen charakteristischeu Conicein-Geriich hesitzt. Sie ist in Wasser 
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schwer, in  Alkohol und Ather leicht loslich und gegen verdiinnte 
schwefelsaure Kaliumpermanganatlosung 'in der  KIl te  bestandig. 

Das  spez. Gewicht ist d y  = 0.8931. 
Das Goldsa lz  wurde erhalten aus der Base dnrch Hinzufiigen von 

Salzsiture nnd der bcrechneten Xenge Goldchloridldsung 1: 10. Es fiel als 
amorphes Krystallpulver aus und wurde mit Wasser gewaschen. Der Schmelz- 
punkt lag bei 191-1920. 

0.1078 g Sbst.: 0.0462 g Au. 

Pla t insa lz .  
(&Hl~N,IIC1,AuCl~.  Ber. Au 42.40. Gef. h u  42.80. 

0.2 g reines Conidin wurde mit Salzsiiure versetzt und die 
berechnete Menge Platinchlorid hinzugefiigt. Das Plntinsalz fiel sofort in 
kleinen, breiten Nadeln vom Schmp. 1980 aus. 

0.0983 g Sbst.: 0.0288 g 1%. 

J o d i i t h y l a t  d e s  8-Methyl -conid ins .  
Ber. Pt  29.52. Gef. Pt  29.29. 

Zum Nachweis, daB die Rase 
tertiir ist, wurde ein Teil in Ather gelost, mit Jodithyl versetzt und stehen 
gelassen. Es schied sich allmihlich das Additionsprodukt in Flocken ab. 
Das Jodathylat schmolz bei 202'3 unter Zersetzung und Aufschiumen. 

Dieses Jodathylat des 8-Methylconidins wurde in das Cblorithylat nm- 
gewandelt, und zwar wurde es zunachst mit frisch gefitlltem Silberchlorid in 
der Kalte geschiittelt und dann auf dem Wasserbad erhitzt. Die Halogen- 
silbersalze wurden abfiltriert und das Filtrat mit Platinchlorid versetzt. Es 
schieden sich kleine, kornige Krystalle ab, die hei 210'/a0 schmolzen. 

0.0848 g Sbst.: 0.0230 g Pt. 
(CloHsoN.Cl)pPtCl+. Ber. Pt 27.20. Gef. Pt 27.12. 

B i 1 d u n g d e s a'- M e t b y 1 - CL- v i n y 1 - p i p e r  i d  i n s a u  s d e m  a'- M e t h y 1- 
a - 2  t b J 1 o 1 - p i p e r i d  i n  m i t t  e l s  P h o s p h o r p e n  t ox  yd. 

13  g a'-Methyl-rr-athylolpiperidin wurden mit 65 g Phosphorpent- 
oxyd innig vermischt und in einem geraumigen Kolben im Wasser- 
stoffstrom i m  olbade langsam erwirmt. Bei etwa 80" trat die Reak- 
tion ein, die sich durch Sintern und Briiunen der Masse kundgab. 
Zur Beendigung der Reaktion wurde die Temperatur auf 130° ge- 
steigert. Das iiberschiissige Pentoxyd wurde sodann aiit kaltem 
Wasser zerstort. Darauf wurde rnit Natronlauge stark alkalisch ge- 
macht und die nbgeschiedene Base rnit Wasserdampf ubergetrieben. 
Es wurde solange destilliert, bis das Destillat nur schwech alkalisch 
rengierte. Sodann wurde Salzsaure bis zur schwach sauren Reaktion 
hinzugefiigt und auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Das 
salzsaure Salz des a'-Methyl-a-vinylpiperidins ist in  Wesser i i d e r s t  
leicht loslich; es wurde daher aus einem Gemisch von absolutem 
Alkohol und trocknem Aceton dreimal umkrystallisiert. Es bildete 
schneeweifle, feine Nadeln, die bei 242'10 -243O unter vorhergehen- 
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dem Sintern schmolzen. Beim Umkrystallisieren zeigte sich in den 
Mutterlaugen des salzsauren Salzes nach liingerern Stehen eine immer 
intensiver werdende Rotfarbung, ahnlich der Farbe des Kaliumper- 
manganats, die sich nach etwa 24 Stunden iiber Rotviolett in G r i n  
umwaodelte. Dime Farbe wurde beini Waschen des salzsauren Salzes 
mit Aceton entfernt, so daB immer ein rein weiBes, an der LuR be- 
standiges, salzsaures Salz resultierte. Diese Rotfarbung hat  auch 
A. U‘. v. Hofniann’)  beim salzsauren Salze des y-Coniceins beob- 
achtet. 

Ein Teil des salzsaureu Salzes wurde zur Darstelluug des Platin- 
und Goldsalzes verwandt, die IIauptmenge wurde in Wasser geloat 
und unter starker ICublung mit konzentrierter Xatronlauge versetzt. 
Die abgeschiedene, leicbt fliichtige Base wurde mit Wasserdampf destil- 
liert, so lange als das  nestillat noch alkalisch reagierte. Sie wurde 
unter Iciihlung rnit reinem Kali abgeschiedeo, getrennt und die Laoge, 
die noch etwas Base gelost enthielt, dann dreimal mit Ather ausge- 
schiittelt. Die atherische L ~ S U I I ~  wurde mit rerdunnter Salzsiiure be- 
handelt, die salzsaure Liisuug eingeengt, niit Iiali versetzt und die 
abgeschiedene Base mit der Hauptmenge vereinigt. Die gesnmte Base 
wurde mit Kali nuf den1 Wasserbade im zugeschmolzenen Kohre ge- 
trocknet und destilliert. Sie ging koostant bei 150° uber. 

0.1030 g Sbst.: 0.2902 g (202, 0.1088 g H20. 
CaHljN. Ber. C 76.(;S, H 12.10. 

Gcf. n 76.84, )) 11.8’2. 

Die Base ist diinnflussig und farblos. Sie ist in Wasser schwer, 
i n  Alkohol und -ither leicht loslich; sie entfarbte verdiinnte, schwefel- 
saure Kaliumpermanganatlosung momentnn. 

Das spezifische Gewicht ist d: = 0.8381. 
Das P i k r o t  murcle durch Hinzufugen der iiquimolekularen Menge alko- 

holischer Pikrinsiure zur nlkoholischeii Liisung der Base gemonnen. Es kry- 
stallisierte in tnfelforniigen, schijnen Blattchen, die, aus Alkohol umkrystalli- 
siert, bei 1230 glatt schmolzeu. 

0.3 g der salzsauren Base wurtlen in wenig Wasser gelBst 
und iuit der berechncten hlcnge Platinctiloridliisung versetzt. ii’ber Schwefel- 
s iwe  fie1 das Platinsalz in  hombisclien Krystallen aus, die in Wasser leicht, 
in Alkohol schwcr Icislich waren. Bus Alkohol umkrpstallisiert, resultierten 
lange, schcne Nadeln, die bci 1760 schmolzen. 

P la t insa lz .  

0.1624 g Sbst.: 00478 g Pt. 
(CsHljN, I€C1)2PtClr. Ber. Pt 29.52. Gef. Pt  29.43. 

~ _ _ _  

I )  Diese Berichte 18, 9 [1885]. 
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0 x y d a t  i o n d e s a’- M e t h y 1 - a- a t  h y 1 o 1 - 11 i p e ri d i n s z u r 
a’- M e t h y 1 - n - p i  p e r i d y 1 - e s s i g s u re .  

K o e n i g s  und H a p p e l )  hatten dnrch Oxydiltion des a-Athylol- 
piperidins mit 5-prozentiger Chromsiiurel6sung die Piperidylessigsaure 
erhalten und batten dhmit festgestellt, da13 in der Seitenkette des Pi- 
peridinrioges die endstandige Alkoholgruppe in die Carborylgruppe 
iibergefubrt werden kann , ohne daB die ganze Seitenkette oxydiert 
wird. In gleicher Weise wurde das a’-hiethyl-a-athylolpiperidin oxy- 
diert, und es zeigte sich, da13 sowohl die Seitenkette, als auch die 
hfethylgruppe vollig intakt blieben. 

6.5 g Alkin wurden in 26 g Wasser gelost und 2.3 g Schwefel- 
saure hinzugefiigt. Dieses Gemisch wurde mit der Losung von 15 g 
Chrornsaure in 22.5 g Schwefelsaure und 300 g Wnsser, das in drei 
Teilen stundlich hinzugefugt wurde, auf dem Wasserbade 8 Stunden 
erhitzt. Die uberschussige Cbrom- und Schwefelsaure wurde mit der 
berechneten Menge Baryt gefallt, so da13 die Liisung schwach sauer 
blieb. Der  Niederschlag, sowie’ die Auskochnngen wurden mit dem 
P u  kal lschen Tonfilter abgesaugt und die letzten Reste der Schwefel- 
saure durch Kochen mit iiberschussigem Bariumcarbonat entfernt. Das  
klare, neutrale Eiltrat wurde bis fast zur Trockne auf dem Wasser- 
bade eingedampft und die letzten Reste Wasser iiber Schwefelsaure 
entzogen. Die Saure schied sich als ein gelblichweiaes Pulver ab, 
das in Wasser liuaerst leicht und in  Alkohol leicht loslich ist. Der  
Schrnelzpunkt lag bei 214O. Aus absolutern Alkohol zweimal utn- 
krystnllisiert, fie1 die Saure in  schoneti, weiBen, filzartigen Nadeln 
aus, die bei 215 -220O schrnolzen; der  Sclimelzpunkt anderte sich 
auch durch mehrfaches Urnkrystallisieren nicht mebr. 

0.156‘2 g Sbst.: 0.3536 g COa, 0.1321 g 1120. 
C~HlsOsN. Ber. C 61.10, H 9.61. 

Gef. 61.74, * 9.46. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  wurde erhalten durch Hinzufhgung verdiinnter 

Salzsiurc zur w8Brigen Losung. Es krystallisierte iiber Schwefelsiure 8hn- 
lich s i e  die Siiure selbst, ist in Wasser spielend, in Alkohol leicht loslich 
und schniilzt bei 192-2060 unter Zersetzung. 

D a s  Goldsalz .  0.2 g salzsaures Salz wurden in  wcuig Wasser gclost 
and die berechnete bfenge Goldchloridlosung hinzugefiigt. Uber Schwefel- 
siiure lirystallisierten schbne Nadeln, die in ’Wasser leicht loslich waren und 
den Schiup. 129-1310 zeigten. 

0.1648 g Sbst.: 0.0648 g Au. 
(C, €I, 02 N, HCl) Au C&. Ber. Au 39.66. Gef. Au 39.36. 

I) Dicse Berichte 36, 2904 [1903]. 



Das P l a t i  nsa l z  wurde gewonnen durch Ziinnmmenfiigen der berech- 
Es fie1 in k6rnigen liry- neten Menge Chlorhydrat und Platinchloridliisring. 

stnllen m s ,  die bei 2070 schruolxcn. 

R e ti 11 k t i  o n  d e s a, ( 4 ' -  'D i 5 t h y 1 o 1- p y r i d  i n s z 11 m (L, a'- i ii t h y 1 o 1 - 
p i p e r i d i n ,  

Hz 
€Ia<''IH? 

HO . Hz C .Hz C.H'\/H. CHa . CH2 .OH 
NH 

15 g krystallisiertes u',a-Diathylolpyridin murden mit 60 g Na- 
trium und 250 g absolutem Alkohol der L a d e n b u r g s c h e n  Reduktion 
iinterworfen. Das gebildete Natriumalkoholat wurde mit Wasser 
zerstiirt und der abgeschiedene Alkohol scharf abgedampft. .Die nuf 
der Natronlauge schwimmende iilige Schicht des reduzierten Diiithylol- 
piperidins wurde 5-ma1 mit Ather ausgeschiittelt und rnit Stangen- 
Pottascbe getrocknet. Nach den] Verdunsten des Athers wurde im 
Vnkuum destilliert. Der  Siedepunkt war sehr inkonstant, und das 
n',cr-l)ilthylolpiperidin ging beim erstmaligen Fraktionieren gelblich 
iiber. Die Fraktion von 165-1720 bei 18 mm Druck wurde noch 
zweimal destilliert, worauf das Alkin a19 sehr schwerflussiges, farbloses 
01 bei l67-17O0 und 18 mm Druck iiberging. Der  zwischen 168- 
169O siedende Anteil wurde zur Analyse genommen. 

0.1330 sbst.: 0.3070 g C O ~ ,  0.1306 Tr,o. 
CsH,!,Olh'. Ber. C 63.35, H 11.00. 

Gcf. )) 62.95, n 10.98. 

Das u', a-Diathylolpiperidin konnte durch Destillation nicht so- 
weit gereinigt werden, dal3 es zu krystallisieren vermochte. Es wurde 
daher iiber das P i k r n t  gereinigt.. Dieses wurde erhalten durch Hinzu- 
fiigen der berechneten Menge alkoholischer PikrinlGsung zu der in Al- 
kohol geliisteu Base. Es krystallisierte in schiinen Warzen, die hei 
130-133O schmolzen. Das aus Alkohol umkrystallisierte Pikrat 
schmolz bei 1360. 

Aus den1 Pikrat wurde die freie, gereioigte Base nrtch der fib- 
lichen Methode gewonnen und in Ather aufgenommen. Nach dem 
Trocknen der Losung und nach dem Verdunsten des Athers krystal- 
lisierte des a', (4-Diithylolpiperidiu in schonen, drusenartig angeord- 
neten Krystallen. Beim Umkrystallisieren vernichtete leider ein MiB- 
geschick das kostbare Material, so da13 weder der Schmelzpunkt be- 
stimmt, noch die Salze dargestellt werden konnten. 
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V e r s u c h e  u b e r  i n  t r a m o l e k u l a r e  U m l a g e r u n g  cler - 4 c e t y l -  
g r u p p e  b e i  P i p e r i d i n b a s e n .  

In einer Reihe yon Arbeiten haben A u w e r s ' )  und seiue Sclliiler 
gezeigt, da13 sich bei ncetylierten o-Aniiclophenolen V O I I ~  Typus: 

I\ 

\ ,I XI12 
0 (CII, CO) 

tinter bestiinniten Bedioguogen eine intramoleliulore Uinlagerung i n  
ilem Sione vollzieht, d a b  die i n  der Phenolgruppe deu Wasserstoff er- 
setzende Acetylgruppe an den Stickstoff wnndert und  die Phenolgruppe 
sich rekonstruiert. 

T s c h u n k e * )  fand, als er d n s  jodierte Conhydrio acetylierte untl 
es  niit Ksliumcarlonat verseifte, urn Conhydriri zuriickzugewinnen, 
dal3 eine Verseifung n u r  teilweise stattgefunden hatte. Er fsnd einen 
Korper, der neutral reagierte, so da13 die Vermutung nahe lag, da13 
auch liier die Acetylgruppe an den Stickstoff gewandert sei. 

stattfintleo bei Phenol-Abkornmliogen, nicht aber hei den 0-Estern :mo- 
tnntischer Aniinoolkohole, schien es nnch der ron  T S C ~ L I  n k e  ge- 
mnchten Beobnchtung doch nicht unwalirscheinlich, da13 such bei Pi- 
peridin-Basen unter gewissen Bedingungen eine iutramolekulare Cm- 
lngerung stattfindet. 

EP wuide zunichst das J o d i d d es a'-Me th y I -  n - i t h J-1 o 1 - p i 11 e r i d i n  s 
mit der biinolekularen Menge Silberacetat 12 Stdn. anfangs gelinde, sodann auf 
IOU0 crhitzt. Das Silberacetat mude frisch dargcstellt, da das kiinflichc die 
acetyliercncle V'irkung teilweise verliert. Das gebildete Silberjotlid und das 
uberschiissige Silberacetat wurden abfiltriwt u n d  dn s  noch gel(iste Silbcr- 
ncetat durch rorsichtiges Hinzufiigen YOU Salzsaure ),is zur  schmach satwen 
Resktion gcflillt. Diese salzaaure abfiltrierte Liisnng wurc!e in xwci Tcilen 
vernrbeitct. 

1. Die salzsaure Liisung wurcle mit  eiiiein CL erschull von lionzcntrierter 
Pottaschelosung rersetzt, dxbei trat deutlich Coiiicein-(hruch auF. Die Lhung 
nurde vierinal mit zither ausgeschuttelt, mi t  (;laubersalz getrocknet und nacli 
dem Ycrdampfen des i t he r s  im Vnliuuni destilliert. Unter 30 mm Druck 
giiig bci 100-llOo ein dickflussiges 61 hbcr, dns in der Yorlagc c-poiitan 
krystalliertc. Der umkrystallisierte KBrpcr zcigtc G r w c h ,  Schnielzpunkt und 
Eigcnsc1i;iften des n ' -  112 t h y l -  n-ii t h y lo1 p i  p e r  id i n  L uud rengiertr, > t n i  I: 
nlk:diacli. Es war also keine Unil;igernng zu tlcin S-acet!licrtcii Alli in,  sonderii 
t i n c  I'crscifung eingetrctcii: 

Olwohl  A u w e r s  ausdriicklich angibt, dx13 Wanderungen nur . -  

I-. 

. . . __ 
I )  Ann. d. Chcrn. 360, 2 .  

Berichte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXSXIII.  

?) L)i>s., Ili~eslan 1909. 
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2. D a  es wahrscheinlich mar, (la8 tlic Uiulngernng b a s e r  in der WRrnre 
 YO^ sich geht, so wurde die snlzsanrc L’isung tles i n  tler Seitenkcttc nccty- 
licrteii Alkins am RiickfluBklhler S Stunden niit Raliunicarbonat gekocht. 
E. \vurde dann iii der obcn hescllriebciien IYcise wrfahrcu. D:u Protlitkt 
w r  cbcnf:ills tlns n’-3letti~I-~-iitliylolpiperidin vom Scllmp. 95-960. 

c c t y I i e r  u n g  (1 c s  a’-Mc t h y 1 -c( - ii t 11 y 1 o I -  p i p  e r i  d i n s  m i  t z m e i  Mo I. 
E s s i g s R u r e n n t i y d r i d  in  t ler W i r m c .  

Da  cine Acctylicrung tlcs Alkins iibcr dns Joditl rnit Silberacetat auf 
tlcm obcn bcschricbcncn Wrgc nicht gelungcn war, mzurde 1-ersucht, das Alkiii 
direkt zu acetylieren. 1;s \viirtlcn 3 g u’-~etliyl-u-htliylolpiperidiii in dcr, 
r\rrifacIi molekularcii M c n p  Essigsiiureanhydrid uutcr  starker Kiihlung i n  
eincni kleinen E r l c n  m cy  er-Kolbeu gelkt und nlit Steigrohr zwei Stunden 
:uif tlcm Wasscrbadc crhitxt. Das iiberschiissigc Bnliydritl wurde mit Wasscr 
in (lie S h r c  iibergefiihrt nud das scctyliertc Alkin mit Kaliumcarbonat iii  

Vreihcit gesetzt. E3 schwanini als gelbes 01 auf der Carbonatlijsung, (Ins 
tlurcli viermaliges Ausschiittclii mit .ither aulgcnommcn wurde. Nach dem 
Troeknen mit Glaubersalz \virrtlc der l i ther veidampft und cin Teil des ace- 
tylierten ITijrpcrs unter gewiihnlichem Diwck destillicrt ; cr sott bei 290-30O0. 
L):i das Destillat nacli E:siphurc roch ond gclblich gcfirbt \rat-, so daB 
\ralirsrlicinlich eine Zersetzuiig stattgefunden Iiatte, wurtlc dcr Hauptteil i m  
\~akiuini  dcstillicri. Bei 25 nim Druck untl 190-20C~0 ging eine farblnse, 
tl icltc Fliissigkeit iibcr. Die mittlcre Fralition der wiederholten Ikstillation 
wiirtlc riir Analyse genomnieu. 

0.13SS g Sbst.: 0.3133 COj, 0.1 13s 1 1 2 0 .  
IIononcetplderivat. Ber. C G4.3, H 10.36. 

.Diacet,yldcrirat. D 3 63.36, 3 9.33. 
Cef. 63.53, )) 9.li .  

Die Analyse ,itin~mtc demnacli auf tlas a m  S t i c k s t o f f  u n d  iri t l c r  

Das spez. Gewiclit dicscs Kijrpers ist d j5  = 1.703. 
S e i t c n k c t t c a c e  t y 1 i e r  t e CL’- M c t h y 1 - n -  1 t h y  I o 1 - p i p  cr i d i n. 

V e r s c i f r i n g  d e s  L ) i n c c t y l a l k i n s  m i t  c i u p r o z e n t i g c r  n l k o h o l i s c h c r  
S r l z s 6 u r e .  

Uin zu sehcn, i i i  nelcher Stellung die Acetylgruppe am stabilsten ist 
and u m  so cvcnt. zu cinein Moiioacetylderivat z u  gelangcn, habcn mir das 
:I)iacetylalkin in einprorcntiger alkoliolischer Salzskure aut dem Wasserbade 
rwei Stunden gekocht. Es xeigte sich jedoch, da13 beidc Acetylgrnppen sich 
YerseiEt hatten ; es murtlc clan a’-blethrl-n-At)iylolpiperidin zuriickgewonnen. 

h c e  t y  I i c r u n g (1 es a’- M c t h y I -a - ii t h y 1 o 1- p i  p e r  i d i n s  m i  t 1 hl o I. 
E s s i g s a u r c a n h g d r i d  i n  d e r  K i l t e .  

2.2 g Essigsiurcanhydrid wrirclen in  3 g a’-Methyl-a-ithylolpiperidin unter 
btarker Kiihlung bei Gegenxart von Eisessig allniiihlich eingetragen und dann 
12 Stunden in den Eisschrank gcstellt. Das ctwa unverandertc Anhydrid 



wurde niit Wacser zersturt. Bei Zufigen voii koiizentricrter lialiuuicarbonat 
l6sung schied sich eine gelbe, iilige Schicht ab, die in Xthcr (lurch niehr- 
faches Ausschiitteln aufgenommen wurdc. Die iitherische Losung wurdc mit 
Glaubersalz getrocknet und das Acetylderivat nach dem Vcrdanipfen des Athers 
im Vakuum destilliert. Es ging bei 25 nim Driick untl 105-1100 als eiuc 
leichte Fliihsigkeit iiber, die stark alkalisch reagierte, stabilc Salze bildete uud 
IialiunipeiiiinnCanat nicht entfarbte. Dieses Alkin war demnach in der Sciten- 
kettc :icztylieit nntL muBte folgende 1io.nstitutioii haben : 

CHs.',). CH*.CII?. O(C0.  (;Ha). 
Y'! 

NH 

CloH19O2N. Bcr. C 64.i8, H 10.3G. 
Gel. Y 64.43, p 10.13. 

0.119s g Sbst.: 0.2665 g COs, 0.1022 g Hs0. 

Das  G o l t l s a l z  beweist ferner die obigc Konstitution. Ea murcle er- 
lialten durzh Zusammenfugen des vorsichtig sehwach salzsaucr gcniachten 
hcetylderirates mit der Lerechneten Menge Goldchloridldsung 1 : 10. Es fie1 
;11s klare, Glijie Flussigkeit aus, die sich nach etwa 12 Stunden in drusen- 
f6rniig angcordncte Krystalle umwandelte. Es schmolz bei 118". 

0.2203 g Sbst.: 0.0527 g Au. 
( C l ~ I i ~ ~ O ~ N , € I C l ) A u C 1 3 .  Ber. Au 37.54. Gef. A u  37.5s. 

l' e rs u c  11, (1 a s  i n  d e r  S e i  t en  k e  t t e a c c  t y 1 i e r t e a'-Me t h y 1-a - i t  11 y 1 o l -  
p i p e r i d i n  i n  d a s  N - A c c t y l d e r i v a t  u m z u l a g e r n .  

Uurch die Acet,glierang d c s  Alltins mit 1 JIol. Essigsiiureanhydrid ist 
festgestcllt worden, daB die Acctylgruppe mehr Neigung hat, in die Alkoliol- 
gruppe einzutretcn, als das Wasserstoffatorn am Stickstoff zu substituiercn. 
Es wurde nunmehr versucht, durcli Kochen mit stark urnlagernden Mitteln, 
\vie z. B. Eiscssig, eine intramolekulare Umlagerung Iierbeizufiihren. Das in 
tler Seitenkette ncetylierte Alkin wurde mit Eisessig i Stunden auf 1000  er- 
w;irmt. Die Base murde in der oben bcschriebenen Weiso abgescliicden, 
in -4 ther aufgcnommen, getrocknet und destilliert. Es resultierte aber das 
Aurgangsprodukt, eine intraniolckularc Wandcrung mar nicht eingetreten. 

Dieser  uod  der vorhergehende Versucli beweisen, daB die  Acetyl- 
g ruppe  bei d e r  einfachen Einfiihrung i n  das tr'-Methyl-n-at.hylolpipe- 
ridin nur i n  d ie  Alkoholgruppe eintritt,  und  d d 3  sie nicht wanderungs- 
fiihig ist. 

O b  diese Tatsache  fur d l e  Piperidylalkiae gilt, bleibt eine offene 
Frage, zumal ja die Methylgruppe in  u'-Stellung, wie  wi r  bei d e r  
Bildung des 8-Methylconidins gesehen haben, befahigt ist, im Molekiil 
V e r h d e r u n g e n  bervorzubringen. 
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