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(Einqegangen a m  13. Februar.) 

Die Methode der ersch8pfenden Methylirung, rnit welcher A.  W. 
H o f m a n n  zuerst den Abbau des Piperidins’) und des Coniins2) 
anvgefuhrt hat, farid bisher noch keirie Ariwendung bsi den Mouocar- 
bouaaurerl des Piperidins. Durch eiiie vor Rurzem veriiffentlichie 
UutermAiunq ,Ueber die Abspaltung der Tropinsaarec 3), einer Di- 
carbousaure des n-Metl~ylpiperidins, wurde ich veranlasst, das Ver- 
halten des Jodmethylats eiries am Stickstoff methylirten Piperidin- 
111(iriocarl~or1~8ureesters kennen zu lernen. Zu diesel11 Versuche be- 
diente ich mich der vou A. L a d e n b i i r g 4 )  durch Reduction der 
Pio:olinsiure n i t  Natriuni in  alkoholischer Losung dargestelltem Pipe- 
colinaauic; durch Einwirkung ron Jodmethyl anf deren Aethylester 
babe ich das Jodmeihylat deu n-Methylpipecolinsaurresters gewounen. 
Dieses zeigt in seinem Verhalten einen bemerkeiiswertberi Unterschied 
sowohl vom Jodmethylat des Tropinsaureesters wie auch von den 
Jodmethylaten des Ecgonin- und Bnhydroecgoniriesters, welche ja 
ebenfalls den hydrirteu Pyridinring entbalteri. Wahrend Iiamlich die 
dodmethylate der Ecgoniugi uppe durch Erwarmen niit wassrigen Al- 
kalieri in  Dimethylamin und sriokstofffreie Carborlsaurcn von der Zu- 
samniensetzung CS H g  0 2  ( Methylendihydrobenzo~sauren) gespalten 
werden, das Jodmettij lat des Tropinsauredimethylesters aber bei der 
Eiiiwirkung voii Alkalien den ungeshttigten . dem Dimethylpiperidin 
enteprechenden ~jetJryltropinshur~est~i. liefert, erfabrt das n-Methylpi- 
pedolinsaurresterjodrllethylat bei gleicher Behandlung keine Verande- 
ruug , abgesehen von der allmahlicheii Verseifuug der Estergroppe. 
f i s t  bei biiberer Temperatur, in der Kalischmelze, zerfdlt es, indem 
der Stickstoff in Form von  Dimethylamin entweicht, doch scheint die 
nnter solchen Bedingunqen stattfindende Spaltungsreaction nichts 
weniger als glatt zii verlaufeo. Mit der rergleichenden Betrachtung 
der Stabilltat dieses Jodmethylats habe ich mich begniigen miiasen 
in Anbetracht der Schwieriqkeiten, welche in diesem Falle der Aus- 
S h r u n g  der Mofmanrl’schen Reaction im Weqe stehen. 

I) Diese Berirhte 13, 494 und 653 .  
9 Diese Berichte 14, 705. 
3) R. Wil l s tad ter ,  diese Berichte 28. 3271. 

Dime Berichte 2-4, 640. 



P i p e c o l i n s a u r e i i t h y l e s t e r ,  CbHloN . COOCzH5 '). 
Die f i r  meine Versuche beniithigte Pipecolinslure habe ich nacb 

dem VOII  L a d e n  b u r g  angegebenen Verfahren dargestellt; dabei h a t  
es  sich als vortheilhaft erwiesen, das  Reductionsproduct von unver- 
anderter Picoliusaure niit Hiilfe der Nitrosoverbindung zu befi eien, 
ebenso, wie es nach L a d e n b u r g  und K a r a u  2, bei der Darskl lung 
der lsonipecolinslure geschieht. Die Nitrosopipecoliiisgure, 

Analyse: Berechnet fur CSI-I~ONZO~. 
Procente: N 17.71. 

Gef. )) )> 17 97. 
ein nicht krystallisirbares Oel, liess sich durch Einleiten v o n  Chlor- 
wasserstoffgas i n  ihre siedende Lilhylalkoholische Lasung direct in 
den Aethylester iiberfihren, welchrr auch durch mehrstundiges Kochen 
des Pipecolinsaurechlorhydrats niit Aethylalkohol und Schwefelsaure 
in guter Ausbente (bis zu 90 pCt. der Theorie) gewonnen wurde. 
Zur Isolirung des Esters wurde nach dem kbdestilliren des Alkohols 
die mit Raliumcarbonat gesattigte wassrige Liisung mit ketber  wieder- 
bolt extrahirt. 

Der  Pipecolinsaure~thylestel. ist ein farbloses, mit Wasser, Al- 
kohol ond  Aether mischbares, stark lichtbrechendes, nicbt krystalli- 
sirendes Oel von intensivem , basischem , an Acetamid erinnerndem 
Geruch nnd stark alkalischer Reaction. Trotz seines bohen Siede- 
punktes ist er auch bei gewiihnlicher Temperatur ziemlich Riiehtig, 
er destillirt unzersetzt und constant zwischeii 21 6 -217O (corr.) bei 
760rnm,  bei 107O unter 20 mm Druck. 

Analpse: Ber. fur CsH15N02. 
Procente: C 61.15, H 9.55, N 8.92. 

Gef. )> n 61.36, * 9.25, )) 9.19. 

I n  vollig reineni Zustand entflrbt der Ester, in rerdiinnter 
Schwefelsaure gelost, Kaliumpermanganat erst nach lamgem Stehen. 
Ungemein leicht ist der Pipecolinsaureester verseifbar; selbst beim 
Aufbewahren in verschlossenen Gefiiss.cn setzt derselbe allmahlich 
farblose, prisrnatische Krystalle ab , welche aus Pipecolinsaure be- 
stehen. Auf Thon abgepresst, mit Aether gewaschen und aus Wassr r  
umkrystallisirt, zeigte die so erhaltene, seidenglanzende Bliittchen 
bildende Pipecolinslure den Schmp. 2G40 und, auch in concentrirter 
wiissriger Losung, vollig neutrale Reaction (Nach L a d e  xi b 11 r g 

I) L a d e n b u r g  bat bereits (I.  c.) Salze und Nitrosoverbindung des Me- 
thylesters beschrieben; aber den Aethylester hat H. Mey e r  am Schlusw 
seiner Abbaodlung ))Ueber einige Derivate der Picolinsiure und die Ueber- 
Siihruog derselben in n-Amidopyridincc (Monatsh. 15, 164) kurze Angaben 
verhffentlicht, welche sich nicht bestgtigen. 

2, Diese Berichte 25, 2772. 
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Schmp. 259O, Reaction sauer). Zur sicheren rdentificirung wurde die. 
Pipecolinsaure iii das  charakteristische, schon von 0 s t  l) beschriebene 
Platindoppelsalz iibergefuhrt, welches aus concentrirter L6sung in 
krystallwasserlialtigen, orangerothen Prismen vom Schmp. 184O kry- 
stallisirte. 

Analyse: Ber. fiir ClaH24OpNg.ClsPt. 2H20.  
Procente: Ha0 5.11. 

Gef. * 5.12. 

Procente: Pt  29.19. 
Gef. )) x 29.20. 

Die Salze des Pipecolinsaureesters gaben bei der Analyse infolge 

Analyse: Berechnet fiir C I P H ~ ~ O ~ N ~ C I ~ P ~ .  

der leichten Verseifbarkeit keine scharfen Resultate. 

J o d m e t h y 1 a t  d e s n - M e t  h y 1 p i  p e cn 1 i n s a ti r e l  t h y 1 e s t e r s, 

CHa 
’\ 

H2C CHz 
HaC( , Im. coocz H 5 .  

N 
/ I  

H3C CH3 J 
Die Einwirkung von Jodmethyl auf Pipecolinsaureester verliiuft, 

wenn man ohne Verdunnungsmittel arheitet, mit explosiver Heftigkeit 
unter Bildung von Methylpipecolinsaureesterjodmethylat, sowie d e r  
jodwasserstoffsauren Salze von Pipecolinsaureester und Methylpipe- 
colinsaureester. Zur Gewinnung des Jodmethylats babe ich einen 
Ueberschuss von Jodmethyl auf die alkoholische Losung des Esters 
unter Zufiigung der berechneten Menge Kaliumcarbonat reagiren 
lassen und das Jodmethylat von der anorganischen Salzmasse durch 
Extrahiren mit Chloroform getrennt. 

Das Jodmethylat des n-Methylpipecolinsaureesters ist in  Wasser, 
Alkohol und Chloroform sehr leicht Ioslich, in Aether unl8slich; 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder durch Ausfallen aus alko- 
holischer Losung mit wasserfreiem Aether erhalt man es  in  farb- 
losen Prismen, welche bei 127- 128O unter beginnender Zersetzung 
schmelzen. 

Analyse: Ber. fur CloHaoNOa J. 
Procente: J 40.57. 

Gef. m )) 40.17, 40.13. 
Bei der trockenen Destillation zerfallt das Jodmethylat in n-Me- 

thylpipecolinsaureester und  Jodmethyl, welche sioh schon im Kiihlrohlr 

I) Journ. f. prakt. Chem. p2J 27, 257. 
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grossentheils wieder vereinigen. I n  Natronlauge ist das Jodmethylat 
ohne Veriinderung loslich; auch beim Aufkochen der Losung findet 
weder Aminentwicklung noch Bildung eincs ungesattigten jodfreien 
Esters statt. Charak teristisch fur das Methylpipecolinsaureesterjod- 
methylat sind die folgenden zwei goldchlorwasserstoffsauren S a k e :  

G o  1 d d  o p p e 1 s a l z  des n - M e t  h y 1 p i p e  c o  1 i n s a u r ea t h y 1 e s t e r  - 
c h l o r m e t h y l a t s ,  CbHgN(CH3)COaCaHs. CH3C1. Au Cla. 
Die durch Digeriren mit frisch gefalltem Chlorsilber entjodete 

Losung des Jodmethylats giebt mit Goldchlorid einen iiligen, langsam 
erstarrenden Niederschlag, welcher aus heissem verdiinntem Alkohol 
in eigelhen , dunnen, flachen , unscharf begrenzten Blattchen vom 
Schmp.  780 krystallisirt. I n  Wasser in der Kalte sehr schwer, auch 
in der Hitze schwer, leichter in Alkohol loslich. 

Analyse: Ber. fur CloHao OaNCla Au. 
Procente: Au 37.52. 

Gef. 2 1) 37.76, 37.66. 

Durch Kochen in wassriger Losung, besondcrs auf Zusatz von 
Salzsaure, wird dieses Salz infolge der Estervcrseifung iibergefuhrt in 
das, auch direct aus dem Estrrjodmethylat zu erhaltende 

G o l d d o p p e l s a l z  d e s  P i p e c o i i n s a u r e c h l o r m e t h y l a t s ,  

Durch Behandeln des Methylpipecolinsaureesterjodmethylats mit 
feuchtem Silberoxyd entsteht eine neutral reagirende Liisung, welche 
offenbar das Metbylbetai'n der Pipecolinsaurc enthalt. Mit Goldchlor- 
wasserstoffsaure giebt dieselbe einen krystallinischen Niederschlag, 
der, aus Wasser unter Zusatz \-on einigen Tropfen Alkohol umkry- 
stallisirt, goldgelbe, glanzende Krystalle vom Schmp. 227-228O (unt. 
Zers.) bildet. Unter dem Mikroskop erscheinen die Krystalle als 
scharf ausgebildete vierseitige Prismen und Tafelchen. 

Cs Hg N (CH3) CO OH . CHq C1. AU Cl3. 

Analyse: Ber. fur C s E l l ~ O ~ N C l ~  Au. 
Procente: Au 39.64. 

Gef. r, n 39.85, 39.79. 




