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Dass in den niedriger siedenden Antheilen dee Bligen Destillates 
Aethylbenzol vorliegt, ist anzunehmen, der geringen Menge wegen 
wurde dies aber nicht weiter nachzuweisen versucht. Es ergiebt sich 
somit , dass trotz des Schwefelgehaltes das  sogenannte unl6slicbe 
Cumaronharz bei seiuer Destillation qualitativ etwa dieselben Zer- 
setzungsproducte giebt, wie das  lasliche Harz. 

Eine ganz abnliche Verbindung, wie die vorstehend besprochene, 
erhiilt man auch bei der Behandlung von Indenlosungen mit concen- 
trirter Schwefelskure. W i r  berichteten dariiber l )  mit dem Bemerken, 
dnsa der  stets beobachtete hohe Schwefelgehalt kaum allein auf eine 
Verunreinigong zuruckgefiihrt werden kBnne. In analysirbarer Form 
war der KBrper dantals nicht erhiiltlich. SpBtere Untersucbungen, 
an denen, wie auch an dieser, Hr. D r  B o e s  Letbeiligt ist uud iiber die 
nocb ausfiihrlicher berichtet werden sol1 , baben dargethan, dass das  
zu jenen Versuchen benntzte Inden einen nicht unerheblichen Gehalt 
an Cumaron und besonders Methyleumaron besaee, und dass ein von 
dieaen Verunreinigungen freies Inden den unlbslicben Kikper  nicbt 
giebt. Hieraus folgt, duss dieser seine Entstehung dem Cumaron nnd 
seineu Homologen allein verdankt und daher auch als identisch mit 
der oben besprochmen, unl6,liehen, schwefelhdtigen Verbindung des 
Cumarons und desseti Homologen aufzufilssen ist. 

E r k n e r ,  im Juni 1901. 

203. M a r  tin Heidrioh:  Ueber d&s N-Methyl-rr-vin;ylpiperidin. 
[Aus d e n  chemischeu Institot der Universitst Breslau.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1901.) 
Dae N-Methyl-u-vinylpiperidin wurde bereits VOLI L a d  e n  b urg3)  

aus dem N-Methy1.a-pipecolylalkin durch mehrstiindiges Erhitzen mi t  
Eisessig und SchwefelsHure, beziehungsweise mit Salzsiiure auf 180° 
erhalten. Da indessen seiner Zeit nur geringe Mengen Substanz ziir 
Verfiigung standen, ausserdem bei der in den ~ A n n a l e n ~  erwghnten 
Darstellung die Bildung einer leicht fliicbtigen, von dern entstsndenen 
Hauptproducte nicht zu trennenden Base beobachtet wurde, so wurde 
vnn mir auf Veranlassung des Hrn. Geheimrath L a d e u b n r g  die 
Darstellung dieser intereseanten Base mit graseersn Mengen wieder- 
h d t .  Infolge einer von mir angewandten Modification der friiberen 
Methode konnte ich zu einer im Vacuum glatt siedenden Base ge- 

l) Diem Beriohte 33, 8278 C19003. 
3 D i m  Berichte 26, 1061 [1893]; Ann. d. Chem. 301, 136. 



langen, die durch Reduction rnit dem von L a d e n b u r g l )  und neuex- 
dings gelegentiich der Reduction des Picolylalkins auch von L i p p  *) 
erbaltenen N-rMetbyl-ci-Bthylpiperidin ideniificirt werden koonte. Zu- 
gleich aber w3r es ,  ganz abgesehen roo einem Spaltungsversuche 
mittels BromcarnpliersulfosPure, der wohl zu einem in weissen Nadeln 
krystalliairenden Salze des N-Methylpipecolylalkins, doch zu keiner 
optisch-actiren Cornponente fiihrte, fiir die Cbatakterisirung des Aus- 
gangsmatel ials vou Interesse, die Einwirkuiig von raucbender Jod-  
wasserstoffsaure, von feuchteln Silberox yd und frisch gefhlltem Silber- 
ehlorid auf das  auf diese Weise erhaltene jodwaaserstoffsaure Salz 
des N -  Methyl-a-pipecolylalkinjodids zu onterduehen, Reactionen, wie 
eie von L a d e n b n r g a )  mit dern Tropiu bereits friiher angestellt wurden. 
Bei der Anwendung von Silberoxyd konnte ich beolachten, dass diis 
N-Methyl-pipecolylalkin durch Ausschiitteln rnit Aether grosstentheils 
wiedergewonnen wurde, also iiicht wie beim Tropin eiiie diesem iso- 
mere Verbindung resultirte. Der Vorgang verlief demuach im Sinile 
folgeuder Gleichung : 

CsHsN(CHs) .CHa.CHyJ ,HJ  + 2 A g O H  

Ausserdcm wurde noch in ininirnalen Mengeii eine Base C ~ H I S N  
erhalten. Wenigetens kotmte die Entetehung des N- Methylvinyl- 
piperidins durch die Analyse des Platinsalzes nachgewiesen werdeo. 
Leider war inir schliesslich die Einwirkung von frisch gefiilltern 
Silberchlorid nur soweit zu untersucheii moglich, d : m  bei Anwendung 
von 2 Molekulen iLuf 1 Molekul Jodid ein in rothen Krystallen sich 
abecheidendes Platinsalz erhalten wurde - das Goldsalz fie1 6lig 
atis -, welches sich jedoeh trotz Zusatz von Salzeaore beim U o r k r y  
stallisiren zersetzte, sodass aus Mange1 an Substanz von einern neueii 
Vereucbe vorliiufig abgeseheo werden mueste. 

= C ~ H Y N ( C H ~ ) . C H ~ . C L I ~ . O H  + 2AgJ  + H2O. 

D ars  t e 11 u n g d e s N -  M e t  h y 1 - ct- v i n y 1 p i p  e r i d i n s, Ce HIS N. 

J e  8 g N-MethylpipecolJlalkin, welches mir theils von Hrn. A. 
L a d e n b u r g  giitigst zur Verfiigung gestellt, tbeils von mir selbst nach 
den i n  den ~ A n n s l e n 0 : ~ )  gemachten Aognben dargestellt wurde, wurden 
mit der dreifachen Menge concentrirter Salzsaure im zugeschmolzeneli 
Rohr  zwei Stunden auf nur 165-175': erhitzt. Dann wurde der m r  
schwach gefiirbte Rohreninhalt in einer S c h d e  eingeengt, rnit rer-  
dunnter Natro- lauge vorsichtig ibwsiittigt iind schlieaslicb mit Wasser- 
dampf de*tillirt. Die Base ging 31s ein in Wasser schwer losliches 
Oel tber ,  das nach sorgfaltigern Trocknen iiber Kdi ,  am besten durch 
Iingeres Stehen a11 einem warmen Orte, nacb zweimnliger Destillation 
-- -- - 

1) Diese Berichte 31, 390 [I89SJ 
3, Diem Berichte 33, 3516 [IOOO]. 

I )  Ann. d. Chem. 217, 123. 
') Ann. d. Chem. 301, 132. 



bei einem Druck von 12 mm bei 60° iiberging. Farbloses, mit 
Waseerdiimpfen leicht fliichtiges Oel von stark coniinartigem Geruch, 
dae sich in Wasser schwer, leichter in Alkohol und Aether lost und 
unter 12 mm Druck bei 60'1 siedet. Beim Destilliren unter gewijbn- 
lichem Druck, sowie nach lingerem Stehen polymerisirt sich die Base, 
wodurch sie den charakteristischen Geruch fast gaoz verliert. 

0.0909 g Sbst.: 0.2556 g COP, 0.1010 g H P ~ .  - 0.1589 g Sbst: 15.9 ccm 
N (190, 756.4 mm.) 

CeHlsN. Ber. C 76.60, H 1.1.00, N 11.20. 
Gef. * 76.70, * 12.44, * 11.51. 

PI a t  i n d o  p p e  1 s  a l z ,  (CaH1, N . F3 Cl>, PtClr. Dasselbe fiillt auf 
Zusirtz von Platinchlorid zu der salzsauren Losung in Form von 
kleinen, stark gliinzenden , rothlichen Nadeln aus, die hiischelig ver- 
wachsen sind. Lasst man die Liisnng langsam rerdunaten, so erhiilt 
nian Rrystalle von pyramideniibnlicher Form. Das Salz ist in kaltem 
Wasser und Alkohol schwer, in heiesem Wasser dagegen leicht 16s- 
licb. Ans heissem Wasser umkrystallisirt, ergiebt es  einen Scbmelz- 
piinkt von 188O. 

0.2134 g Sbst.: 0.2276 g COs, 0.1007 g HsO. - 0.2387 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (240, 751 mm). - 0.1729 g Sbst.: 0.0512 g Pt. 

(CsHlsN.HCl)aPtClr. Ber. C 29.06, H 4.85, N 4.24, Pt 29.55. 
Gef. )) 29.03, n 5.28, n 4.45, * 29.62. 

G o l d d o p p e l s n l z ,  (CsH1sN.HCl)AuCla. Beim Versetzen der  
salzsauren Losung der Base mit Goldchlorid fiillt das Salz zuniichst 
Blig aus, erstarrt aber bald krystallinisch. Beim Umkryatallisiren aus 
Wasser gelingt es nur sehr schwer, eine theilweiae Reduction und 
Ausscheidung von Gold zu vermeiden. Am beaten lest man in vie1 
Wasser mittlerer Temperatur; beim Verduosten des Waesers fkillt das 
Doppelsalz allmahlich in kurzen, verwacbaenen Krystallen aus. Dae 
Salz ist in kaltem Wasser schwer lijslich, leichter in warmem und 
Alkohol. Der  Schmelzpnukt ist betriichtlichen Schwankungen unter- 
worfen , was auf die bereits erwiiliute Eigenthiimlichkeit des Salzerr 
zuriickznfiihren iat. Das  bei 115-1200 achmelzende Product muse 
ziemlich rein eein, wie die Analyse beweist. 

0.2381 g Sbst.: 0.1025 g Au. 
(CeHlsN.HC1)AuCls. Ber. Au 42.37. Gef. Au 42.31. 

R e d u c t i o n  d e r  B a s e .  
J e  4 g A'-Methyl-a-vinylpiperidin wurden mit der doppelten 

Menge Wasser versetzt und unter Kiihluug iu  die sechafache Menge 
Salzsaure vom specifischen Gewicht 1.10 eingetragen. Dann wurden 
8 g Zinn hinzugefiigt. Hierauf wurde auf dem Wasserbade am Riick- 
flusekiihler zwei Tage erhitzt, wobei Siiure und Zinn erghnzt wurden. 
Ein Ueberschuss von Saure musste iodessen vermieden werden, d a  
die ohnehin schlechten Ausbeuten dadurch nocb bedeutend vermindert 



wurden. Nach dem &Wten wurde mit Natrorilauge iiberegttigt, 
mit Waeserdampf destillirt und R& dem Trocknen iiber Kal i  frac- 
tionirt. Farbloees, in Wasser schwer 16sliches Oel vom Sdp. 152". 
Eiae kalt geeiittigte Losung triibt eich beim ErwQrmen. Beim Auf- 
bewahren rerandert sich die Base in verbiiltnisrniissig kurzer Zeit. 

Auf Zm&z von 
Goldcblorid zur salzsauren- Losung der Base ffillt daseelbe in  Farm 
von gelben, lebhaft gliinzeriden Nadeln aus, die iu  kaltem Waeser 
achwer, leichtrr i n  heissem Wasser und Alkohol liislich siud. Schmp. 
119-120". 

G o l d d  o p p e l  s a l z  , C7 HI, N (CH3) HCI . Au C13. 

0.2283 g Sbst.: 0.0961 g Au. 
C7 HlrN(CHs)HCI.AuCls. Ber. Au 42.09. Gef. Au 42.18. 

Q u e c k s i l b e r d o p p e l e a l z ,  G H l ~ N ( C H ~ ) H C I .  6 HgCb. Beim 
Versetzen der heissen, verdiinnten Liisnng des ealzeauren Salzes mit 
Snblimatliisuug fallt das Salz beim Erkalteu in kleineu, gllnzenden 
Kryetallen aus. In kaltem Waseer echwer, leichter in heiasem liislich. 
Schmelzpunkt uoecharf 201 -206O. 

0.211 I g Sbst.: 0.1644 g HgS. 

P i k r a t ,  C T H ~ , N ( C H ~ ) . C ~ H Z ( N ~ ~ ) ~ O H .  Ane der titherischen 
Liieung erhiilt man es in kleinen, gelben Nadeln. Ans heiaeem Wasser 
nmkrystallisirt, gewinnt man das Salz in langen, gelben, glfinzenden 
Nadeln, die in heiseem Wasser und Alkohol leicht lijsiich sind. 
Schmp. 175 - 176 O. 

CTHI~N(CH~)HCI .  6 BgCla Ber. Hg 67.07. Gef. Hg 67.14. 

D a r s t e l l u n g  d e e  j o d w a s e e r s t o f f s a u r e n  S a l z e s  d e s  
N- M e t h y  1- a - p i p e c o 1 y 1 a1 k i n j o d i d  s, Cs Hn N Jn. 

J e  4 g N-Methyl-u-pipecolylalkin wurden mit 18-20 g rauchender, 
bei o o  geegttigter Jodwaeseretoffsiiure unter Zueatz von ' f a  g rothem 
Phosphor im Bombenofen 10 Stunden auf 120-125O erhitzt. D e r  mit 
wenig Waeser gefiillte Rohreiiinhalt wurde einmal aus wenig Waeeer und 
eweimal aus Henzol umkrystallisirt. Scbmp. 1630. Empfehlenswrrtber 
war ee indesaen, in wenig Alkohol zu IBeen nod d a m  mit Aether zu 
fillen. Auf diese Weise erhielt ich einen niedrigeren Schmelzpunkt 
155- 158". Anf beide Producte etimmten die Analysen. Schwach 
gelb gefiirbte Nadeln; in Wasser, Alkohol, Chloroform und Benzol 
leicht liislich, schwerer in Aether und kaltem Wasser. Schmp. 163O 
(aue Benzol), 155-158O (aus Alkohol). 

COa, 0.0945 g H20. - 0.1908 g Sbst.: 6.9 ccm N (240, 741 mm). - 0.2263 g 
Sbst.: 0.2793 g AgJ. 

CsH1.l N Ja. Ber. C 25.20, H 4.46, N 3.67, J 66.67. 
Gef. 25.01, 25.20, m 4.49, 4.60, n 4.02, )) 66.69. 

0.1724 g Sb&: 0.1581 g COs, 0.0698 g Hs0. - 0.1827 g Sbst.: 0.1687 Q 
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E i n w i r k n n g  vou S i l b e r o x y d  und S i l b e r c h l o r i d .  
J e  10 g dee Jodide wurden rnit der 2 Molekiilen entaprechenden 

Menge friecb gefiillten Silberoxyde heftig iind mehrmnle geachiittelt. 
Nach einigem Stehen wurde dae auegeechiedene Silberjodid abfiltrirt, 
dire Filtrat mit etwae Kali vereetzt und mit Wneaerdampf destillirt. 
Ee ging nur iiuseerat wenig Baee iiber und zwar erst nach einiger 
Zeit, von der ein sue ealzeanrer L8snng erhaltenee nnd vollkommen 
anslysirtee Platinealz auf dae N-Methyl-n-vinylpiperidin atimmte. Der 
grbeete Theil wurde ale N- Methylpipecalylalkin durch Ansschetteln 
rnit Aether wiedergewonnen. 

In genau enteprechender Weiee wurde dae Jodid auch mit frisch 
gefiilltem Silberchlorid behandelt. Indeeeen konnte ich aue den be- 
reita erwiihnten Griinden zu keinem endgiiltigen Abechluas gelangen. 

203. P. Baoke: Ueber die Einwirkung von Cumin01 
aaf a-Pioolin. 

(Eingegangen am 10. Juni 1901.) 

Auf Veranlaseung von Hm. Geheimrtrth L a d e n  b u r g  antersuohte 
ich, analog den bieherigen Arbeiten iiber Condeneationen von Alde- 
hyden und Pyridinbaeen, die Einwirknng von Cnminol anf a-Picolin. 
Dabei erhielt ich eowohl einen aldolartigen Kairper, das p - I s o p r o -  
p y l p h e n y l - a - P i c o l y l a l k i n ,  ah  aach eine nngeagttigte Base, dae 
I e o p r o p y l - a - S t i l  bazol.  

[Ane dem chemiachen Inetitut der Univereitst Bmlaa.) 

p-Isopropylphenyl-n-picolyl-A1Lin, 
Ca Hc N .CH2. CH (OH) .Cs H,. CaH7. 

I S g  Cuminol, 10 g Picolin und 4 g Waeser wurden im zuge- 
echmoleenen Rohr 12 Stunden anf 1400 erhitzt. Beim Oeffnen 
der Rbhren zeigte sich kein Druck, der Inhalt deraelben war leicht- 
fliieeig nnd rothgelb gefiirbt. Dae Reactioneproduct wnrde in Salc- 
siiure gelbet, zur Entfernung dee nnverbranchten Cuminole rnit Aether 
geechiittelt und dann schwach alkaliech gemacht j dsbei d i e d  eich 
nach kurzer Zeit bei afterem Riihren in der Kiilte ein griinlich-weieeer, 
feeter Kbrper ab. Die 80 erhaltene Rohbaae wurde nach dem Ab- 
eangen und Waechen durch bfteres Umkryetalliairen an8 Alkohol von 
den Verunreinigungen befreit und in echhen, weissen, atlaegliinzenden 
Bliittchen vom Scbmp. 80° erhalten. 

Die Base iet nnlaelich in Waseer, dagegen leicht lb l ich  in Al- 
kohol nnd Aether, eowie in Aceton und Benzol. 




