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vorangehenden Ab. 
scbmolz bei 220- 
frei gemachte Base 
(1: = 0.846; Coniin 

Weise gewonnen \vie es  beiin Conhpdrin in der 
handlung beschrieben wurtle. . Das Chlorhydrat 
’221°, ebenso wie cGConiinchlorhydrat; die damus 
zeigte den Sdp. 1G4.5--1G5.5° und dy = 0.8484; 

dy= 0.845; der Drehungswinkel ivurde z u  [.]I, = + 15.3O gefunden 
Das Platinsalz zeigte den Schmp. 175--176O, also genau wie das d-Coniin- 
chloroplatinat, und ebenso schmolz tlas d-Bitartrat bei 560 wie d-Coniin- 
tl-bitartrat. Somit ist das Pseudoconhpdrin ein Oxyconiin, das sich vom 
il-Coniin ableitet, wahrend sich Conhpdrin vom l-Coniin herleitet. Im 
ersteren steht die Hydroxylgruppe in dem Ringe, im letzteren in dei 
Seitenkette. Die Versucbe zur Konstitutionsbestimmung des Pseudo- 
conliydrins werden forrgesetzt. Ebenso werden wir deo Mandelsaure- 
ester des A’metbylierten Pseudoconhydrios dnratellen, urn sein physiolo. 
gisclies Verhalten zu priifen. Steht (lie Hytlroxylgruppe in y-Stellung, 
so kann man moglicherweise ebenso wie bei den Tropeinen und be] 
den N-Methyl-vinyl-diacetonalknmio-neriraten mydriatische Wirkung era 
zirlen. 

12. K a r l  L6ffler und Fr i tz  Stietzel: 
mer y-Picolgl-akin, y-Pipecolyl-alkh und Chinuclidin. 

[Aus dem Chcmischcn Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingcgangen r m  14. Daeember 1908.) 

K o e u i g s  und H a p p e l )  llatten beobachtet, daR y-Picolin von den 
Leiden nnderen Methylpyridinen und yon den Lutidinen durch d a s  
Hestreben ausgezeicbnet ist, schon bei 100° sehr leicht drei 1101. Forrn- 
nldehyd anzulagern, so dal3 es 1 ollstandig in das Trimethylol-Derivat 
ubergeht. Dagegen addiert a-Picolin bekanntlicli noch bei 1 20° n u r  
rin Mol. Formaldehyd und bildet a-Picolylalkin, wie L a d e n b u r g  ge- 
zeigt hat. Es war anzunehnien, daR nuch bei der nildung des Tri- 
iiiethylolderivats als Zwischenprodukt sin entsprechendes y-Picolylalkin 
entsteht; nur galt es ,  die Kondensntion zwischen y - P i c o l i n  ond F o r m -  
n l d e h y d  so zu regeln, dalJ nuch bier nur ein hlol. Formaldebyd 
angelagert und so y - P i c o l y l - a l k i n  gebildet miirde. Es gelang in der  
Tat, diesen Korper i n  der weiter unten beschriebenen Weise darzu- 
stellen. Durch 1’:rhitzen niit rnuchender Jodwnsserstoffsaure wurde 
die Hydroxylgruppe durch Jod ersetzt und so ein .Todid gebildet, das  

I) Kocnigs  u n d  H a p p c ,  dicsc Bcrichte 36, 2909 [1903]. 
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im freieti Zustaode eioe intramolekulare Umlagerung in ein Pyridi- 
niumjodid erleidet, die der eine') von uns in analoger Weise bei den 
eatsprechenden Verbinduogen der a-Reihe beobaohtet hatte: 

C 
IIC CH, cIr 

IIC,, ,, 
I. 

cI13 'CH 

N . J  
Das y-Picolylalkin konnte nach der L n d e n b u r g s c h e u  Reduktions- 

methode in 7 - P i p e c o l y l - a l k i o  iibergefuhrt Nerden,auswelchem duwh 
ISrhitzen mit Jodwasserstoffsiiure das .I o d i d  dargestellt wurde. In 
gleicher Weise, wie die i n  der a-standigen Seitenkette halogenierten 
Piperidine durch Einwirkung von Alkalien in bicyclische Basen (Coni- 
dine) iibergeheu, bildet such das I,-Pipecolylderivat ein intramole- 
kulares Umlagerungsprodukt, das C h i n  u c l i d  i n : 

CH 

yon welchem ein Derivat, das ,P-Athyl-chinuclidincc in analoger Weise 
%ereits vnn K o e n i g s z )  dargestellt worden ist. Aus den Arbeiten des 
letzteren Forschers geht mit Wahrscheiolichkeit hervor, da13 das  Chi- 
miiclidin der Merochinenhalfte des Chininmolekiils zugrunde liegt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

D a r  s t e l l  u n g d e s 7-P i c o l y 1 a1 k i n s, Cs Hr N . CH2. C l h .  OH. 
Wiihreud IIa p p e  3, zur Darstellung seines 'I'rimethylolderivats d n s  

technische 1-Picolin verwendet hatte, welches nur ca. 10 O l 0  y-Picolin 
euthi l t ,  wurde z u r  vorliegenden Arbeit y-Picolin verwandt, das aus dem 
&PiColin nach dem vorzijglichen TerfaLren von A h r e n s  dargestellt 
worden war. Da reinstes /3-Picolin (Queckailbersalz Sclimp. 128-1 W o )  
nur unter betrachtlichen Verlusten erhalten werdeo kann, so wurde 
d i e  IIauptmenge aus dem zweimal unikrystallisierten Quecksilbersalz 
'(Schmp. 125-131") dargestellt. Ein Versuch ergab, dalJ das so er- 
haltene y-Picolin dasselbe lioodensationsprodulrt liefert wie das reinbte. 
__ 

I)  L i i f I I c r ,  tliese Berichte 37, 161 [1901]. 
?) Kt ien igs ,  diese Beriehte 35, 1349 [1902]. 

Hnppe,  Dissertation, blhnchen 1903; diese Btrichte 36, 3910 [1903]. 
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D:ts schon erwiihnte 'Hestrel)eii cles I.-l'icolins, gleich clrei hfole- 
liiile 1:ormaldehyd anziilagern, gestaltete die D:irstellung des Alkins  
hehr schwierig. Die nn anderer Stelle ') ansfiihrlicher beschrielwnen 
verschietlenen Vorversiiclie solleu liier nicht niiher besprochen werden , 
soritlern lediglicli cl:is Potlgiiltig befrietligende uncl angewandte Yerfnhren. 
1 1 1  all den anderen k'iillen, i n  tlenen 40-proz. I"ornia1dehydliisung ve r -  
Ivendet \vortlen war, 11:itte sich imnier rnehr oder weniger nebeii 
\I o 11 on, e tii y 101- n I I  cl I Tri- \v n s d i I? 

I i ei n tl ar st ell II n g se h r e rsc h w e r te . 
Als niinmehr stntt einer 40-proz. eiiie 20- 1)rtiz. l~ormnldeliydlii~ung 

rerwendet wurde, verlief die Iiontlensntion endlich befriedigend, unct 
r 9 en tst n n d fast 11 i i  r h I ()no IC et 11 y lo1 tl t a  ri v a t .  

125 g y-Picolin wnrclen wit, tler a i i f  ein 3lolekul berechneterr 
Jlenge 2O-prozent,iger Forni:ildrhydliisiiog 20 Stlinden xiif 1.3,')- 140" 
r r li i tz t . 

1)er \vnsserklare liiihreninI~nlt \viircIe tlnrch Wassertlnmpfdestillntio~ 
0 1 1 1  ;,-Picolin befreit i ind I)ei 50" i i i i  V : t k u i i n i  eingetlanipft.. 1)er 

ziiriicklilribende klare, gelbliche Sirup \\ urtle diesiunl niich bei ICngerem 
Stcxlien riiclit fest untl war  bereits fast reines y-l'icolylnlkin. l i r  konnte  
tlirrcli (la.; Piltrat leiclit vtillig grreinigt werden. 

[)nu in :tbs~li~t-:illi~l~~li~cl~~~ 1,iisiing gefiillte Pilirnt, eiithielt lieine 
,Spiir iil (I'ikrnt des J)iiiieth?.lolderivnt~) kind nucti das friiher stets :i i if-  

t re  t e n d e, v iel h el Ie re Pi k rat des T ri 111 e t h y 1 old e ri v :I t J fe h 1 te nun me hr  . D e c 
S ~ l i ~ ~ ~ e l ~ ~ t i ~ i I i t  des rolien I'ikrnts I:ig bei 118-120°; nach einrnaligeq 
1:niltrystnllisieren stieg derselbe nuf 122-123'' untl iinderte sich nichf 
niehr. J)ns 1' i  k r a t  ibt, in Aceton leicht, i n  Wasser und IieiBem illkohoj 
zirnilicli Ieicht, i n  k:iltem . i lkohol,  . i ther iind Essigester sehr scli\ver 
Iiislicli. A i i s  nllenr 1,iisiing:siiiittelri ltrystnllisiert es i n  Forin derber, 
fliinkelgelber Iirystnlle, die in reineni Ziistnncle ilire Fnrbe an der  
I,iift nirlit iiotlern. iinreiri nber b:tltl braiin wertlen. 

C1311<?08N,. Ber. N 16.08. Gef. N 15.92. 

I I I I  (1 1)  i ni e t 11 I old r ri v at gebild e t , 

1 ) ~ s  so erh:iltene Pikrnt ( 7 0  g) wiirden init 20-proz. Snlzsiiure zer- 
lrgt iind (lie Pikririsiiure d i i r c l i  Abs:iii<eii uud nnchfolgendrs Ails- 
scIiiitteIri niit .\tIier entfernt. Nit ~n~i i in icnrbonnt  wiirde tIie I3:iie i n  
I'rrilieit gesetzt i ind niit ('lilnroforiri niifgrnomnien. N:icli deni 'J'rocknei-r 
niit linliiiiiic;irl)onat wiirde (Ins Ghloroforni verdnnipft i i n t l  die Ihse 
in1 Yal ini in i  tlrstillirrt. 1 ) : t s  ()iiecBsilber stieg sofort : i i i f  125". tiud 
Ibis : i i i f  einen rniiiiin:rleri Rest gin: :illes koiistniit Iiei 125---12(i" bei 
1.5 mni iiber. D:is so ~ e \ v o u i i e i i e j ~ - P i c ( i l y l - : ; I I ~ i i i  ist rin fnrldoaerSirup 
Y O I I I  spez. c;ewic,lit cl4 = 1.1016. l i  

') 12ri t z  S t i ( , t z c l ,  I)i.-~crtati~iii,  Breslan 190s. 



CiHIION. Bet.. C 68.22, €I 
Get. )) 6Y.22, )) 

Uns P l a t i n a a l z  ist in 7yV:isser leicht I i ' d i c h  

7.3s. 
7.32. 
iintl schied sicli tl;ilicr crst 

u;ich stnrkeni Einengcii tler 1,iirnng ini Yakiiiimexsiccator ails, xvobci mail 
.,,lit .  scliiin aiisgebildetc Tafcln erhiilt. In Alliohol ist das Plnt indz ziciiilicli 
w h w r  liislich u i i d  kryst:illisi&t cl:rt.nns in winxiqeii  Sadelchen. Schmp. 164'' 
tinter Scliiiunien. 

(C(~€I~O~, l iCI )?P tCI , .  13ct.. Pt ??.if. Gcf. I't 29.81. 
Das Gol t l s a l z  ist glcichfalls in Wacsct. ziciiilich leicht lbslich: es k y -  

. tal l ihrt  iiiis tlcr selir tingeengten, stark s n l z m i r e n  I.iisiing in palrn\\-edclartig 
nii:eortlneten Nadeln, dic bci 124-123" schmclzen. 

((113~!,ON,IICI).,\uC'IB. Bet.. .III 42.57. (hf. :III 42.29. 

i n \v i r k  ii  n g  Y o n .J o d \v :I s s e  r s tof f n ii f y-P i c o  1 y 1 - a  1 k i n .  
-3 g )-Picolyhlkin \vm~]?n niit 30 g 70-proz. Jotl\\.asserstoffsiirire u11d 

2 g roteni Phosphor 3 Stunden in1 JZoinbenrohr erhitzt. Beiiri Offneii 
zvigte sich nur  geringer I?rucli. Der  Inhalt wiircle niit deiii gleichen 
\ ~ t ~ l i i n i  Wnsser verdiiunt und sodiinn nnter starker Iiiihlung rnit kon- 
zentrierter 1~nliiimc:irbonxtliisung Yersetzt, wobei sich dns 01 i n  schweren 
Tropfeii zu ~ o c ~ e n  setzte. 1 )iese \viirtleii mit Atlier nufgenornnien und 
(lie T'ijsung init linliunicarbonnt getrocknet. Sclion nacli wenigen Mi- 
ntiten begann sicli die LGsiing stark ZLI triiben, die envartete Uin- 
lnjieriing ziir P ~ r i d o n i t i m v e r l ~ i n ~ l ~ i i ~ g  hegxun also xnscheinend schon ! 
I.:.; \viirde dnher iiur ' 2 Stuntlc getrocknet. Kiri Teil de r  nuiiinehr 
\)is zur  Untliirchsicl~tiglteit getriibten Losung wurtle filtriert und zii 

dzrii fast klaren Filt,rat nlkoliolisclie Pikrinsiiiirelijsung gegeben. E r s t  
uacli einiger Zeit krystallisierte tl;is Pikrxt i i i  kleineri gelben Nndeln 
:iiis, die, :riis Benzol uiirkrystnllisiert, den Scliiiip. 108-1 l o o  zeigten. 
lle i iii Ian gsn 111 en Ve rd tin s te n ei n e r I1 r n z ol la  sii  n g i ni Vak u ti i n  \v II rd e 
tier Iiorprr i n  fast zentimeterlangen, selir dickeri SpieBen \'on auf- 
:iiiffiilligeni Lic1itl)recIiiin~srrriii~~g~ri erhalteri. Das Pikrat  wiirtle niit 

nialijies I ~ ~ r w i r i i i e n  niit Silhercliloritl in dns CIiIorIiytlr:Lt tler Cblorbnse, 
C:, 11 t X . C ' I l ? .  Clly.C'l,HCI, iibergefiilirt rind niis tlieseni ( Ins  PIX t i n  5x1 z 

drircli Zrtantz y o n  P1:itinchIoritl darpestellt. Ks krystallisierte i n  hell- 
gelbeii Niidclchrn ( i n 1  Gegens:itz ~ I I  tleni weiter unten bescliriebeneii 
:i t i  i or p h e n Pln t i n s nl z tl es C 11 i u ti cl i t l  i 1 1  cli 1 or  i t les). P ch ni p. 14 7.- 1 4 Y 0. 

, .j.,17 I .>.iiire .: zerlegt iind (Ins r:tlz.sure S:ilz tler Jodbase durch zwri- 

( C i l l s  N ~ l . H C ~ l ) ~ l ' t C l ~ .  Her. Pt 22.25. GcF. Pt 22.26. 
I )er  I k s t  tler i'itherischen Liiaiing wurtle in1 J'nkiiuiii eingedninpft, 

w b e i  die freie .lodlmse nls gelbliches iil vou durchdringendem Gernch 
zirriickbleibt. I)a sich tliese Hase ebenso \vie tl:is entslireclientle Jodid 
( I P S  - P i t ~ ) l ~ l n l k i n s  beiiri I<r\\iirinen iri die isoniere Pyritloniuniver- 
bin(lring iinilngrrt, Itonnte sie riiclit tlestilliert werden. 



U n i l a g e r i i i i g  r ler  f r e i e n  . l odhase  i n  e i r i  P y r i d o n i u n i j o c l i d .  
C : 1 i i i i u c ~ i t l i n j o d i d  (Formel I, s. 125). 

Beini sch\v:ichen IhwHrmen der  Jodbase in einem Riihrchen ent- 
stand sofort eine 'l'riibung, und obgleich nicht weiter erwarnit  wurde, 
cerwwdelte  sich das (')I innerhalb einer Minute in eine harte we& 
hfasse, wobei s tarke Erhitzung aiiftrnt. L)er Kiirper war in seirien 
Eigrnschaften viillig verschieden Yon cler Jodbase,  mit de r  er,  wie die 
Analyse zeigt, isomer ist. In Ather war e r  ini Gegensatz zii der  Jod- 
base unliislich, in Alkohol schwer, in Wttsser aber  leicht loslich. >[it 
Silbernitrat  gal, das in Wasser  gelijste Umlngerungsprodukt momentan 
eine kAsige Fiillung voii Silberjodid. I>er Korper  hatte also die 
Eigruscliaftm eines jod\rasserstolPsauren Snlzes. E r  wurde atis vey- 
diinnterri Alkoliol niiiltrystallisiert i i nd  fie1 darans als weifles, scheiil- 
Imr amorphes Pulver aus, das :iber, wie die niikroskopische Unter- 
siicliiing zeigte, :ius ltleirien Krystallen bestanti. Die  Liislichkeit in 
Wasser,  sowohl \vie in Alkohol war geringer nls die de r  entspreches- 
den a-Verbindung.  Schrnp. 216-218O unter Braunung. 

CT H8N.T. Ber. C 36.06, H 3.50. 
Gef. )) 36.15, )) 3.86. 

Das C h i  nu c I i d  inch 1 o r i d  wurde durch zweimaliges Digerieren des in 
\Vassei. gcliistm Joditles mit Silberchlorid auf den1 Wasscrbade erhalten. 11s 

zeigte dieselben 1,iisliclikeitsrerh~lt~isse wie das .lodid und besaB ebenfal Is 
geringrs Krysta1lisationsverm"gcn ; doclt waren I h r n  vorsichtigcn VertlunstcarI 
der wiil3rigen Lusung kleinc spieBige I<rystnllc z u  crhalten. 

Das P 1 n t i u s a 1 z fie1 aus dcr wiiBrigen LBsung des Chlorides auf Zusatz 
ron Platiuchlorirt sofort als voluminijse, fleischfarbene Masse aus. In  Wasst:r 
war das Salz iiuWerst scliwcr lijslich. 
schnielzen. 

Gegen 3000 zersetzte es sich 

(C~II,NCl)yPtCI,. Bey. P t  31.3'3. Gef. 31.10, 31.23. 

CH 

ohne z:u 

N 
Das Monojodhydrin hat t r  sich also nu Werorclentlich leicht unigelegert. 

1:s schien nun sehr  interessant festzustellen, ob das B U S  dem Triniethylol- 
t lerirat  durcli Brhandlnng mit Jodwasserotoffsiiure entstehencle TriSod- 
hjtlriri dieser Uniwandlung auch noch fiihig ist ,  oder ob dieser Vor- 
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4ang hier n i i f  sterische Hiiitleruisse stijfit. Das nijt,ige l'rijodhydriu 
wurcle aus  deni 1x3 der j.-Picolylalliiii-Dnrstellung als Nebenprodukt 
erhaltenen 'I'riineth~lolderi\-:it iiach H a p  p e s  I)  Angaben dargestellt. 
Sach  zweinialigeiii Umkrystallisieren zeigte es tlen v o n  K o n  i gs  und 
ITnppe  xngegebenen Schnielzpunkt 136O. 

l)a von vornhereio anzunehmen war, dnW die Umlagerung nur 
scbwierig vor sich gehen wcirde, so wurden 5 g l'rijodhydrin 10 Stnu- 
tlen iti ziemlich konzentrierter Losung irn Bonibenrohr :iuf 140-150O 
erhitzt. Aiif Zusatz v u n  At,her fie1 sofort ein kiisiger Xiederschlag 
nus, der ails Chlorofornt iinikrystallisiert wurde. 1)er Schmelzpunkt 
w a r  136", :iIso gleich dem des unveranderten Jodids. Auch die ubri- 
&en TGgenschaften stiaimten fiberein, so daO in:tn scliliel3en muB, dxS 
hier s terische Hiudernisse eine intraniolekulare Gnilagernng verhindern 

CH . GHz . C H Z .  OH 

NH 
, 14 p reines .r-l'icolylalkin \vurden in zwei Portioneu der I d a d e n -  

I, urgschen lieduktion unterworfen. J3as Alkin \vurde in 100 ccni 
:ho lu ten i ,  heiIieni Alkohol geliist und in stnrkeni Strahl s u f  das er- 
ljitzte Kntriiini fliel3en gelassen. 

Nach Beendigung der 1ie:iktion wurde nrit den] lialben Voluni 
\\-asser verdiinnt, der Alkohol abdestilliert und hierauf die Base der 
dkalischeu Fliissigkeit tliirch Scliiitteln riiit .ither e.ntzogen. Dieser 
Ii isung wurde niit y-erdiinirter Salzsaure die Rase entzogen, wvodurch 
I(ohIeu\vnsserstofTe iiutl andere uicht basisclie Stoffe, die imnrer bei 
tler Ketluktion durch t,eilweise stntt.findende %erset,zung eutstelien, ini 
- i ther ver1)leiben. Jetzt  wiirde die Base niit Kaliunicarbonat abge- 
srliieden, niit i t h e r  nusgeschuttelt u n d  niit, geschmolzenem Kaliuirr- 
carhonat getrocknet. Knch tleni Yedunsten des .Athers blieb ein 
I~raunes, bnsisches ijl zuriick, das der Vakuumdestillatit.,ri unterworfen 
wurde. 1% ging bei 1.20--12:i0 iind 15 nim I)ruck iiber. 13ei gewohn- 
lichen1 1)riick tlestilliert, sott die Rase bei 227-228O. ;ltisbeute SO "1". 

C;l-lI5 ON. Her. C 65.05, H 11.73. 
Gef. )) 65.43, )) 12.00. 

~ ) i e  Base ist ein fnrbloser Sirill) voni spez. ~ e \ v .  (I? = 1.0059; 
.ie hesitzt einen intensiven Sperniagerucfi. 

Das G ( J  1 tl s a l z  wurdu bcini langsanien Vertlunstcu cler iviWrigen Lijsung 
in groBen, tlcrbeii lir!-stnllcn, audewnfalls in Biischclu erhnlten. Ini Wasser 
i b t  ('c zienilicli acliaci. lb l ich .  J'S scliinolz nicht sehr scharf hei 108-1 100. 

(c:itr,sc>n;, tici).iIl(~i3. H ~ ~ . .  ,iu 42.05. cw. .jl1 -11.59. 

I) I I a p l i c ,  Dissertntioii Miinchen 1903. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXXII .  9 
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J ) a s  Pikrat iat eiii 61; aucli d:is Plntin>:ilz k n n i i  niir schwer liry- 
stallisiert erhalten werdeii. 

E r s a t z  d e s  I1 y d r o x y l s  iin ; * - P i p e c o l p l a l k i n  drircli J o d .  
i - S  g y-l'ipecolylalkin wurden init 100 g 70-prozentiger .lad- 

\\.asserstoffsiure iind 7 g rotem Phosphor 9 Stunden im Eonibenofeii 
arif 130-135" erhitzt. Iler Rohreninhnlt wurde rnit '/3 seines Volii- 
meus 1V:tsser verdiiunt, wodurch eine vollkonimen klare Lijsting ent- 
stand. Nach wenigeu Minuten begnnneu sich :IUS der Liisung Nadel- 
chen abzuscheiden, die nach der Analyse das jod\\.asserstoffssiire Salz 
der gewunscliteri Jod  b a s e  waren. Die Abscheidung der Niidelcheri 
s u r d e  durch Einstellen i n  eine I<alteniischung befiirdert, wodiirdi 
schlieBlich 12 g dieses Kiirpers sicli xbschieden. I n  hei8em Wasser 
loste er sich mnttrot und wurde zweinial daraiis uinkrystallisiert. Ilie 
SI) erhaltenen rosaroten Nndeln hehielten den Schrnp. 1.5-159". 

C?H,,NJ.H.T. Rer. .1 69.16. Gef. J 69.37. 

Die ails dem .Jodid i n  Freiheit gesetzte Base b e s d  einen wider- 
lichen, intensiven Iicringsgeruch. 

U m I a g e  r 11 n g cl e r J o  d b as e i n j o d \v :I s s  e r s t off . ~ : i  u r r s 
C h i  n u  c l i d i n .  

I)as gereiuigte jod\vasserstoPfsaure Jodid (10 g) wiirtle unter sorg- 
faltiger Iiiihluug niit Soda versetzt, wobei sich die Losung sogleibh 
niilchig triibte. .Eo wurtle soviel Soda zugesetzt, als sich in der Kiilte 
liiste und sodann einigemale niit Ather extrahiert; die Trubung ver- 
schwand schou beirn ersten Ausschiitteln ; die Base ist somit nicht 
sehr schwer in Ather loslich. Die ltherische Losnng wurde mit wasser- 
freieni Glaubersnlz getrocknet. Nnch wrnigen Minuten beganii sich 
die Fltissigkeit z i i  triiben, und schon nach einer Stunde war  sie U I I -  

durchsichtig ge\vordrn, eiu Zeichen, dall die intramolekulare Urnlage- 
rung bereits i n  der Kalte eintritt, und zwar i n  folgendem Sinnr: 

. CH 

N 
H'IJ 

Spater iirde die Urnwandlung bei der Siedeteniperatur des Athcrs 
noch zwei Tnge lang Fortgefchrt. Dxbei scliied sich atif drni Boden 
u n d  an den GefRBwauduogen ein in i t h e r  unliialicher Sirup, das jod- 
wasserstoffsaure Chinuclidin, :ib, das in Wasser leicht IBalich war. .4uf 



Zusatz \-on ICalilauge schied sic11 darnua  eine Base ab, tlir niit ;\ther 
estrahiert wiirde. Auf Zusatz von kalt gesittigter alkoliolischer Pikrin- 
slureliisiiiig wiirde ein Pikrnt erhalten, das wie im folgenden: gezeigt 
werden wirtl, das Pi k r a t  des Chinuclidins war. Es krystnllisierte in 
hellgelben, frinen Niiidelchen, die das Anssrhen der Coniceinpikratr 
besnfirn. 

h a s  lJiltrnt ist i n  :\ther sehr scliwer, i n  Alkoliol schwrr, i n  ilcetou 
lricht liislich. Ails 10 g wasserstofPsarireiii Joclitl war n u r  1 g Pikrnt 
erhnlten wordrn. Die Re:tktion verlkuft ziim griifltrn l'eil i n  riner 
anderen ILichtung, \vahrscheinlich l ~ i ~ n o l r k ~ ~ l n r .  

Dns Pikrat, wurde mit Salzssurr zerlrgt, d i r  Pikrinsaurr durch 
Aiisschiitteln niit Ather entfernt nnd die Losung drirch Erwjirnirn von 
dem grlostrn .ither brfreit, tlann mit Kali die Base abgeschiedrn nnd 
mit \Vnswdampf drstilliert. Jlas 1 bestillat vurdr  in einer Inngeu, 
aber cliinnen Riihre aufgefangen; in dieselbe wurden ca. 20 ccin destil- 
liert. \vol)ei sich lieine ijltriipfchen abschieden. Erst nach Zusatz r inrr  
reichlichen Jleuge Kali begnnnen kleine T r o l k h e n  der Base in  der 
Kiilirt. rinporzusteigen. P i e  Hnse wurde i n  ein kleinrs Rohrchen, das 
einige Kornchen Kali enthielt, pipettiert und auf kochendein Wasser- 
bnde in den1 verschlossenen Kijhrchen getrocknet. Das klare (:)I hattr 
den brknnnten Geruch nnch Sperma und Amnionink. Es rrwirs sich 
;\Is jodlrei : ein Tropfeu sehr verdiinnter Pernianganatlosung wiirdr 
nicht entfarbt; die Base ist daher gesiittigt. Der Siedepunkt d r r  Base 
wurde nach der hlet,hode von S i w o l o b o f f  bestiinrnt uud bei 140- 
1 4 1 O  gefunden. I n  M'asser, Alkohol uud j t h e r  ist die Rase liislich. 
D:is spezifische Gewicht ist d: = 0.9139. 

CrHI3N. Ber. C 75.58, H 11.90. 
Gef. I) 75.64, )) 12.46. 

AIM dern Rest der Base wurde n u n  das J o d j i t h y l a t  dargestellt 
zuni  Xnchweis, dali jetzt tntsachlich eine tertijire Base vorlag. 

%ti  cler 24 Stunden iiber nirtnllischeni Natrium getrockueten 
iithrrischen Liisung des Chinuclidins wurde Jodiithyl gegeben. Nach 
einigen Minuten brgnnn eine Triibung, rind nadi  Iangrrein Stehen hattr 
sicli tler Boden mit rinem schnrewriflrn Krpst:illpiilver hrdeckt. 

' Einr Probe wurde nbgesaugt, zerfloB nber sofort an der Luft. 
l l r r  Ather wiirtle daher vertlunstet und drr Kuckstnnd init Silber- 
dhlorid in das C h l o r a t h y l a t  iibergrfiihrt. Zu d r r  I i s u n g  drs Irtzterrn 
w i r t l e  Platiiiclilorid zugefiigt und so (Ins flntinsalz i n  k'orni von Ka- 
c l r l n  rrhxltrn, tiir zii \\ zchru rrrwncharn sincl. Sie scliinelzrn schnrf 
bri 212"'. 

(C,M,,NCljzl ' t ( ' lr .  SCV. Pt 2S.31. Gel. f't 2S.22. 
n 
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I)ir %iisari~niriiortztirig clrs Chlorathylata, soui r  die Brstaudigkdt 
grgrii Prrrnnnganat schlirljrn jrdrii Zweifrl aus, dafi birr  einr tertiare 
Rnsr von obigrr Formrl  vorlirgt. Die nur nocli i n  Fr:igr kornrnrnde 
Bxsr, das y-Vinylpiperidin, wttrdr rio ChlorKthylat rinrr -\'-inethj - 
liertrn Rase lirfrro, drssen Plntinsnlz n u r  26.04 O / O  1% \-erlnngt. AuOer- 
drni ni irdr  dirse Rasr nicht grgrn Prrrnanganat brstandig win. 

13. Karl Loffler und FritzThiel:  ober die Kondensation 
von (c,cc'-Lutidin mit Pormaldehyd und einige Derivate des 

c!-Methyl-a'-athylol-pyridins I). 

[ A u s  den1 Chemischen lnstitut der Univcrsitat Bwalau.] 

(Eingegangen am 14. Dezernber 1908.) 

J i o e n i k s  urid I I a p p r  ') liatteri durch Kondensation \-on c!,c!';?i- 
niethylpyridin mit Fornialdehyd (Ins c!, c!'-.\lethylathylolpyridin rrhndeu. 
I n  der 1-orliegenden Arbeit wurde diese Kondensntion i n  grijlderem 
MaBstabe wiederholt und  eine Reihe von J)erivnt.en drs  gennnnt$ii 
Slkins  tlargestellt; ferner wurde dns bis dahin nicht bekannte K o n -  
densationsprodukt des a,cc'-Lutidins rnit 2 Mol. Formaldehyd iiiiher 

I untersucht. 
DaszurVrrwendung gelnngende a , a ' - L u t i d i  n xurde aus tlem rok,h 

Chlorhydrat, cias man bei der Dnrstellung von pPicolin nach 4 h r e  n 8 

als Nebenprodukt, erhalt, gewonnen; dss sehr scharf abgeprefite salz- 
snure Salz war i n  das Quecksi1berdol)peIsalz yerwandelt iind dieses 
(lurch Umkrystallisieren bis ziim Itonstanten Schrnelzpunkt (187-188") 
gereinigt u.ortlen. A4us deni Qucksilbersxlz wurde die Base nach dkr 
bei den fliichtigen Pyridinbasen iiblichen hiethodr isoliert; ilir Siedr- 
pnnkt wnrde nnter 750 rnm 1)ruck bei 14;2-143'.'?" eefrindrn. 

Die Darstellung des L ( ,  c ~ ' - . \ I e t l i ~ I ~ t b p l o l ~ p r i t i i n s  geschah in tl D 

wesentlicbsten Punkten nach den Angnben \ o n  K o e i i i g s  u n i t  f I a p p  , 
deren Aiig:tben sich jedoch niclit v6llig bejtiitigten, u n t l  die d:ts Alk t n ;  

I I) F r i t z T h i e 1, Dissertation, Breslau 1908. 
2, Dime Bcrichte 36, 3907 119031, Disscrt:rtiou~~:cl~l.ilt, Miinclicu 190p. 
.') Diesc Berichte 38, 158 j1905l. 




