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03. Eug. Lellmann und Carl  Sohleioh: Ueber nitro- 
benzylirte MalonsiLureester. 

[Mittbeilung aus dem chemischen Laboratorium der Univereit&t Thbingen.] 
(Eingegangen am 14. Febr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In Folgendem sol1 die Einwirkung des 0- und p-Nitrobenzylchlo- 
rids auf die Natriumderivate des Malonsaureesters und des Aethylmalon- 
saureesters, sowie das  Verhalten der resultirenden nitrobenzylirten 
Ester gegen reducirende Agentien beschrieben werden. 

E i n  w i r k u n g  r o n p - N i t r o  b e n  z y 1 c h l  o r  id a uf N a t r i u  m m a1 o n-  
s a u r e s t e r .  

Lasst man zu einem erwiirmten Gemisch von 1 G  g Malonsaureester 
mit einer Auflosung ron 2.3 g Natrium in absolutem Alkohol langsam 
eine warme alkoholische Losung ron 17.15 g p - Nitrobenzylchlorid 
fliessen, so triibt sich die Losung bald unter Abscheidung ron  Chlor- 
natrium und Entwicklung ron Warme; zur Erzielung einer neu- 
tralen Reaction ist indessen noch mehrstundiges Erhitzen im Wasser- 
bade erforderlich. Man eaugt sodann a b  und entfernt durch Behandluug 
des Riickstandes mit Wasser aus diesem das Kochsalz; ungeliist bleibt 
hierbei ein weisses Pulver rom Schmelzpunkt 169 O. 

Aus der alkoholischen Lauge erhielt man nach geeigneter Con- 
centrirung , nothigenfalls durch Stehenlassen in einer Kaltemischung, 
kleirie bei 59 bis G l o  eclmelzende Siiulen. In den letzten Mutterlaugen 
finden sich nicht unerhebliche Mengen unangegriffenen Malonsaureestere 
neben wenig Nitrobenzylchlorid und schmierigen Massen. Bemerkt 
sei, dass die hochschmelzende Substanz in der sechsfachen Menge der 
niedrigschmelzenden gewonnen wurde; Kochsalz fand sich in der theo- 
retischen Quantitat abgeschieden. 

Das bei 1690 schmelzende krystallinische Pulrer  war in Alkohol, 
Chloroform und Benzol sehr schwer liislich, so dass zur Reinigung 
siedender Eisessig diente, xius welchem die Substanz in grossen, fast 
farblosen , seideglanzenden Nadeln rom Schmelzpunkt 170" anschoss. 

Einer befriedigenden Elementaranalyse trat zuerst die Bildung 
einer sehr schwer rerbrennlichen Kohle hindernd entgegen. 

I. 0.3696 g Substanz gaben 0.7899 g CO9 und 0.1534 g HzO: 
11. 0.3100 g Substanz gaben 0.6693 g COz uod 0.1475 g Hz 0. 

0.ci?G9 g Substnnz gilien bei 15" und 725 rnm 39.0 cc K. 
Gcfunden 

Ber. fur C?I H ~ Z  0 s  N2 I. 11. 
C 58.58 58.29 58.87 pCt. 
H 5.1:3 5.52 5.30 
N 6.53 6.95. 



Es lag also der p - D i ( n  i t r o b e n  z y 1) ma 1 o 11 g a u r e e s t e r , 

Durch wiissrige Alkalien und conc. Salzsiiure liess sich dieser 
Ester auch bei tagelangem Kochen iiicht verseifen; alkoholieche Kali- 
lauge war wegen Bildung von Azokorpern ausgeschlossen. 

Den oben erwahnten niedrigschmelzenden Kiirper haben wir 
mehrmals aus Alkohol und zuletzt aus Petroleumather unkrystallisirt 
und dadurch in bei 63O schmelzenden, schwach gelbgriio gefirbten 
Saulen, die von den gewohnlichen Losungsmitteln aufgenommen wurden, 
gewonnen. 

0.4117 g Substanz gaben 0.8619 g C0.r und 0.2166 g HgO. 

Ber. f8r CtrH170sN Gefundcn 
C 56.93 57.10 pCt. 
H 5.77 5.86 )P 

Die Analyse ergiebt also die Ziisammensetzung Jes p -Ni t roben-  
zy I m a lo  n sa ii r ees t e r s ,  

Cs HI NO2 CH2 COO C2H5 
H > ~ < C O O  C ~ H ~  

Bemerkt sei, dass wir diese Verbindung nicht immer haben isoliren 
konnen, d a  sie in den meisten Fallen nur in ganz geringfiigigen Quan- 
titiiten zu entstehen scheint; die weit iiberwiegende Menge des Nitro- 
beneylchlorids wird zur Bildung des Di(nitrobenzy1)derivates aufge- 
braucht. Aehnliche Beobachtungen sind schon mehrfach gemacht 
worden (siehe unten). 

Kocht man diesen Ester init wiissriger Kalilauge am Riickfluss- 
kiihler, so tritt zum Uuterschiede vom di(nitrobenzy1irten) Derivat in 
kurzer Zeit Verseifung ein, und man kann die p-Nitrobenzylmalonsaure 
aus der alkalischen Fllssigkeit dureh Mineralsauren in hellgelben 
Flocken abscheiden, die beim Trocknen ein citronengelbes Pulver dar- 
stellen, welchee bei 240°, ohne zu schmelzen, verkohlt. Die neutrale 
ammoniakalische Losung der Slure lasst auf Zusatz von Chlorbaryum 
und Chlorcrlcium die p-nitrobenzylmalonsauren Salze als citronengelbe 
Niederschlage ausfallen, welche die normale Zusammeiisetzung besitzen. 

0.2863 g des Baryumsalxcr gaben 0.1755 g I3a SO,. 
Berechnet f8r Gefunden 

Ba 3G.N 36.37 pct,. 
0.2012 g Calciunisalz hinterli~~scn bcim Gliilien 0.0109 g Ca 0. 

Bcrc~chiiet Gefuitden 

Cn 14.44 14.42 pCt. 
Berichte d. D. rhrm. Gesellschaft. Jaiirg. XX. 29 
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Die neutrale ammoniakalische Lbsung der SPure gab mit MetaU- 
salzen folgende Niederschltige: Bleiacetat : chromgelb; Silbernitrat: 
gelb; Eisenchlorid: rothbraun; Kupfervitriol: hellgriin; Cobaltnitrat: 
rothbraun ; Nickelsulfat : hellgriin; Mangansulfat: gelb; Zinksulfat: 
weiss. 

Der  p -Nitrobenzylmalonsaureester liess sicb mit Natriumalkoholat 
und p-Nitrobenzylchlorid leicht in den bei 170° schmelzenden p-Di-  
(nitrobenzy1)malonslureester iiberfihren. 

Zur naheren Charakterisirung des p- Di(nitrobenzy1)malonsaure- 
eAters haben wir, da  seine Verseifung nicbt gelang, durch Re- 
duction den 

p-Di(amidobenzy1)malonsaureester 

erzeugt. Die Amidirung wurde durch mehrstundiges Erwarmen mit 
Zinncblorur und das nach dem Erkalten auskrystallisirte Zinndoppel- 
salz durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die salzsaure Liisung ergab 
nach der Concentration schwach gelblich gefarbte Nadeln eines Chlor- 
hydrates, welches in Wasser, Alkohol und Eisessig aich leicht liiste 
und bei 230° schmolz. 

Versetzt man die wassrige Liisung dieses Salzes mit Natronlauge, 
so scbeidet sich die Bmis als ein helles Harz ab, welchea nach einigen 
Tagen har t  und krystallinisch wird. Durch Umkrystallisiren liess sich 
die Verbindung nicht reinigen, d a  sie sich aus allen Losungemitteln 
ale Harz abachied. Dass die erhartete, bei 600 schmelzende Masse 
iibrigens schon einen genlgenden Grad von Reinheit besass, zeigte 
folgende Analyse : 

0.3975 g Substana lieferteu 0.9947 g Kohlensiiure und 0.2637 g Wasser 

Gefunden Berechnet 
fiir (Cs&NHaCH& = C = (COOC?H& 

C 68.08 68.24 pCt. 
H 7.04 7.38 D 

Es lag also der erwartete p-Di(amidobenzy1)malonsaureester vor, 
wie das auch die aus ihm dargestellten und analysirten Salze bestii- 
tigten. 

1)  0.4097 g dcs Chlorliydrates ergaben 0.2641 g Chlorsilber. 
2) 0.3423 g desselbeu Salzcs lieferten 0.2241 g Chlorsilber. 

Berechnet fir Gefundeu 

C1 16.00 15.94 16.19 pCt. 
(GH,CHaCH& = C = (COOC?H&(HCI)? I. 11. 

Das in der Warme durcb Wasser zersetzliche Platindoppelsalz 
scheidet sich in rothbraunen Blattchen ab,  wenn eine nicbt zu ver- 
diinnte Lijsung des Chlorhydrates mit Platinchlorid versetzt wird. 
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0.1969 g Platinat gaben 0.0492 g Platin. 
Gefunden Berechnet 

fiir (CaHd. NHa. CH& =C = (COOCaHs)a(HCl)aPtC4 
P t  24.99 24.98 pCt. 

Das Sulfat wird gewonnen, wenn zu einer Losung der Basis in 
absolutem Alkohol vorsichtig wenig concantrirte Schwefelsiiure hinzu- 
gefiigt wird; es bilden sich sofort schwach gelblich gefirbte Schuppen, 
die durch einen Ueberschuss von Schwefelsiiure oder bei Oegenwart 
von Wasser in Losung gehen, ohne wieder zu krystallisiren. 

Gefunden Berechnet 
0.2423 g Substanz gaben 0.1174 g BaS04. 

far (&€b.NHa. CHa)a=C = (COOC.~HI~)~H~SOI 
I S 6.84 6.66 pCt. 

Das Oxalat scheidet sich in gliinzenden, strohgelben Schuppen ab, 
wenn die alkoholische Losung des Amidoesters mit Oxalsaure ver- 
setzt wird. 

0.3035 g Substanz gaben 0.0372 g Ca 0, entsprechend 19.69 pCt. Oxal- 
siiure. 

Gefunden Berechnet 
fiir(CsH1 .NH2.CH&=C =(COOC~H~)~GH:,OI 

CzHzO4 19.56 19.69 pCt. 

E i n w i r k u n g  von p -Ni t robenzy lch lo r id  au f  N a t r i u m i i t h y l -  
ma lonsaurees  t e  r. 

Behandelt man den Aethylmalonsaureeater in analoger Weise wie 
oben den Malonsaureester mit Natriumalkoholat und p -Nitrobenzyl- 
chlorid, so kann man nsch dem Eintreten der neutralen Reaction und 
nach dem Abiiltriren des Rochsalzes (dem in der Regel w e e  dee 
p - Di(nitrobenzy1)malonsaureesters sowie eine ausserst geringe Menge 
einea bei 2500 echmelzendea Kiirpers beigemengt ist), durch geeignete 
Concentration des Filtrates gelbgefiirbte Nadeln vom Schmelzpunkt 
48-5500 gewinnen. Nach dem Umkryadbiren aus Alkohol und 
Petroleumather bildet die Verbindung fast farblose Nadeln vom Schmelz- 
p u n u  520, die sehr leicht von Alkohol, Aether, Benzol und Ligroi’n 
irufgenommen werden. 

0.4348 g Substanz gaben 0.9474 g Kohlensiiure und 0.2455 g Waaser. 
0.4481 g Substanz lieferten bei 7 O  und 736 mm 17.8 cc Stickstoff. 

fiir C ~ H I N O ~ C H ~  COOGH5 Gefunden 
Borechnet 

G H5’c<COOGH5 
c 59.43 59.42 pCt. 
H 6.51 
N 4.34 

6.29 
4.66 8 

Die neue Verbindung zeigte also die Zusammensetzung d w  
p - N i  t r o b en zyl a t  h y l  m a lo  n s ii u r ee s t e r  8. 

29 * 
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Erhitzt man den Ester mit wiissriger Kalilauge, so tritt bald 
Verseifung und Liisung ein, und aus der alkalischen Fliissigkeit liisst 
sich durch Miiieralsauren unter Entweichen von Kohlendioxyd eine 
braune, flockige , schwer liisliche Saure abscheiden. Dieselbe ist in- 
dessen nicht die erwartete p -Nitrobenzyllthylmalonsaure, sondern 

p - N i t r o b e n z y 1 5 t h y 1 e s s i g s B u r e , 

welche aus der Malonelure durch Austritt von Kohlendioxyd ent- 
standen ist. 

Liist man die Nitrobenzylathylessigsaure in der theoretischen 
Menge Ammoniak uiid versetzt mit Calcium- oder Baryumsalzliisungen, 
so fallen hellbraune Niederschlige, welche wir der  Analyse unter- 
worfen haben. 

0.2755 g des Kalksalzes hinterliessen beim Gliihen 0.0329 g Calciumoxyd. 

(C, Hd N OaC Hz)(Cz Hs) C H . C 0 0 H ,  

Grfundrrr Berechnet 
fur [ ( C , j H ~ N O ~ C H ~ ) ( C ~ B j ) .  C H .  COOECa 

0.1530 g des Baryumsalzes lieferten 0.0610 g BaSOt. 
Ca 8.62 8.47 pc t .  

Gefunden Berechnet 
fiir [ (CGHINO~ CHq) (C3Hj)CH . COObBa  

B a  23.60 23.45 pCt. 

Beim Erhitzen iiber 3000 verkohlt die Saure, ahne vorher zu 

Die neutrale Losung ihres Ammoiisalzes giebt mit folgenden 

Silberiiitrat braun; Quecksilberchlorid hellgelb; Kupfersulfat dunkel- 

schmelzen. 

Metallsalzeii Niederschliige: 

griin ; Bleiacetat gelb; Eisenchlorid rostbraiin; Mangansulfat gelb. 

Ei n w i r k  u ng vo I I  0 r t h o n  i t ro b e n  z y 1 c h 1 n r id  a u  f N a t r i u m - 
m a  l o n s a u  r e e s  t er. 

Die Ijtnsetzung zwischen gleicheii Molekeln Natriummalansaure- 
ester und o - Nitrobenzylchlorid unterschied sich insofern von der des 
Paraderivates, als es uns iiberhaupt nicht gelang, den 0 -  Nitrobenzyl- 
malonsaureester zu isoliren. 

Als wir eine alkoholische Liisuiig des Chlorides zu der theore- 
tischeii Menge des Katriumderivates tropfen liessen, fand uiiter sicht- 
barer Reaction die Abscheidung der erwarteten Kochsalzrnenge 
statt; aus dent Filtrat gewannen wir gelbe Krystalle, die nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus Alkohol und he ther  bei 97 O schmolzen. 
Diese Verbindung wurde als 0- D i ( n i  t r  o b e n  zy 1) ma1 o n s  a u r e e s  t e r  
erkann t. 
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0.4133 g Substanz gaben 0.8801 g Kohlensiture uud 0.1950 g Wasser. 
Ber. Wr ( C ~ H I N O ~ C H ~ ) ~  = C = (COOC?H5)? Gef un den 

C 58.58 58.07 pCt. 
H 5.13 5.24 

Dieser Ester wird durch tagelanges Kochen mit wissriger Kali- 
lauge oder Barytwasser kaum veriindert und verhfilt sich demnach der 
oben beechriebenen isonieren Paraverbindung ganz analog. 

Dieaer Umstand hat uns veranlasst, das Verhalten dea noch nicht 
bekannten D i  ben  z y l  m a lon  siiu r e e s  t e r  s gegen wiiasrige Kalilauge 
zu studiren. 

Dieser Eater lisst sich leicht aus dem Monobenzylmalonsiiureester 
gewinnen und stellt eine hellgelbe, dicke Fliissigkeit dar, welche unter 
einem Drnck von 40 mm bei 2500 siedet und das apezifische Gewicht 
1.0930 bei 2(i0 gegen Wasser ron 40 besitzt. Die Analyse bestatigte 
die Formel: (C6HbCHa)a = C = (COOCaHJz. 

0.2831 g des Esters gaben 0.7733 g Kohlenshre und 0.1755 g Waaser. 
Berechnet Gefunden 

c 74.10 74.50 pCt. 
H 7.07 6.90 s 

Dieser Ester wurde durch wiiesrige Lauge auch bei anhaltendem 
Kochen nicht veriindert und verhielt sich demnach wie seine Nitro- 
derivate. Erhitzen auf 140° mit h6chst concentrirter Jodwaasemtoff- 
aiiure und ebenso mehrstiindiges Erwgirmen mit alkoholischer Kalilange 
im Wasserbade verseifen den Eater indesaen ohne Schwierigkeit, nur 
resultirte in beiden Fiillen anetatt der erwarteten Dibenzylmalonsliore, 
die schon von Frl. L y d i a  Sesemann l )  beschriebene Dibenzylessig- 
siure, welche wir nicht nur durch den Schmelzpunkt 85O, sondern 
auch durch die Analyse der Silber- und Baryumsalze identificirt 
haben : 

0.1343 g des bei 100° getrockneten Silbersalees hinterliessen beim Glkhen 
0.0418 g Siber. 

Ber. f. (c6 HS CR&CH. COO Ag Gcfunden 
Ag 31.10 31.13 pct. 

Ber. f. [(G H5 CHa)a . CE . COOg Bs 
0.1621 g Baryumsalz ergaben 0.0611 g BaSOA. 

Gefunden 
Ba 22.30 22.17 pCt. 

In den letzten alkohobchen Mutterlaugen des o-Di(nitrobenzy1)- 
maloneiiureestem haben wir vergeblich nach dem o-Nitrobenzylmalon- 
siiureester gesucht ; wir fanden neben vie1 Malondiureester nur einige 
harzige, unkryetallisirbare Massen, aus denen durch Verseifungs- und 
Amidirungsversuche ebenfalls nichta Charakterisirtes gewonnen werden 
konnte. 

'1 Diese Berichte VI, 1086. 
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Aehnliche 
gemacht. 

E i n w i r k u n g  

Beobachtungen haben auch Bischoff  und R a c h  *) 

von o -Ni t robenzy lch lo r id  a u f  Na t r iumi i thy l -  
ma lonsaurees t e r .  

Bei diesen Versuchen gelang es uns nicht, den gewiinschten 
o - Ni  t r o b en z y 1 a t  h yl ma 1 o n e l  u r e es t e r im Zustand der Reinheit 
abzuscheiden ; das Reactionsgemisch von Aethylmalonsaureester, Natrium- 
alkoholat und o -Nitrobenzylchlorid wurde zwar nach kurzer Zeit 
neutral, aber die vom Chlornntrium abfiltrirte Losung ergab nur einige 
Krystalle des bei 970 schmelzenden o-Di(nitrobenzy1)malonsaureesters. 
Weder Concentriren noch starkes Abkiihlen vermochten einen zweiten 
K8rper zur Abscheidung zu bringen. Wir haben demnach die nach 
dem Abdestilliren des Alkohols zuriickbleibende, braune, zahfliissige 
Masse in Eisessig gelBst, Zink hinzugefiigt und so die 

Red uction des  0 -  Xi t ro be nz y 1% t h ylm a lonsaur  e e s  t e r  s 

bewirkt. Das Reactionsgemisch wurde nach mehrstiindigem Digeriren 
in der Warme farblos. Goes man die Liisung sodann in Wasser, so 
schieden sich klebrige, riithlichweisse Flocken ab, die sich nach einiger 
Zeit in ein weisses , korniges Pulver umwandelten; diese Substanz 
haben wir nach fiinfmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in farb- 
losen, seidegliinzenden Nadeln vom constanten Schmelzpunkt m114 0 

gewonnen. Unter der Annahme, dass das reducirte Rohproduct den 
gewiinschten o - Nitrobenzyliithylmalonsaureester enthalten habe, mussten 
sehr wahrscheinlich die folgenden Reactionen sich abgespielt haben : 

,COOC2 H:, 
I. c6 H1. CHe-C ’ C2 Hs + GH 

N 0 2  COOC2 H5 
,C 0 0 CZ Hs 

= C s H 4 . C H z C ,  CaHj + 2 H 9 O ,  
N H2 C 0 0 C2 Ii5 

C 0 0 C2 H:, 
11. CsHp.CH2.C ChH5 

N H  HI ‘ C  0 0 C2 H5 
C 0 0 Cp Hj 

CH2‘ c + C2 Hs 0 H ,  
&O\C2 Hj  = Cs H4 

NH ” 
d. h. es ware - A e t h y I h y d r o c a r  b o s t y ri 1 - g- c a r b o n 8 ii u r e a t h y 1 - 
e s t e r entstanden. Eine Kohlenwasserstoff bestimmung bestiitigte in 
der That diese Vermuthung. 
-__  _ _  

1) Diese Berichte XVII, 27SP. 
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0.1904 g gaben 0,4479 g Kohlenshre und 0.1062 g Wasser. 
Ber. fiir C I ~ H ~ ~ O ~ N  Gefunden 
C 67.99 67.71 pCt. 
H 6.89 6.56 2 

Uebrigens war die Ausbeute eine sehr unbefriedigende. 

R e  d u c t i  o n d e s o - D i (n i t r o b e n z y 1) m a 1 o n s iiu r e e s t e r s. 

Die soeben beachriebene Abspaltung von Aethylalkohol aus dem 
o - Amidobenzylathylmalonsiiureester liess erwarten, daas bei der Ami- 
dirung des schon erwiihnten o -Di(nitrobenzyl)malonsiiureestem aus einer 
Molekel der Amidoverbindung zwei Molekeln Alkohol austreten wiirden. 
Wir haben demnach denEster in Eisessig gelost, hieraufsoviel concentrirte 
Salzsaure zugegeben, dass die Substanz ebm noch in Losirng blieb, und 
schliesslich Zinnchloriir hinzugefiigt. Dieees Gemisch wurde eolange 
erwiirmt, bis die Menge eines sich bald abscheidenden, weissen Kiirpem 
nicht mehr zuzunehmen schien und letzterer durch Abeaugen und 
Waschen mit concentrirter Salzsaure und Wasser frei von Zinn ge- 
wonnen. Die so dargestellte Verbindung zeichnete sich durch eine 
Busserst geringe Loslichkeit in faat allen Losungsmitteln aus; nur 
durch lang andauernde Behandlung mit Eisessig im Extractionsapparat 
gelang ee, dieeelbe in der Gestalt von kleinen, weissen, schwach 
gliinzenden Schuppen zu erhalten. Die Substanz schmilzt nicht und 
zersetzt sich bei 350-360° '). Der Korper besitzt neben diesen 
unerfreulichen Eigenschaften auch noch die, iiusserst schwer zu ver- 
brennen, so dass unsere zahlreichen Elementaranalysen an Kohlenstoff 
stets 2-3 pCt. zu wenig lieferten. Angefiihrt eeien die folgenden: 

0.3020 g Substanz gaben 0.7825 g Kohlenshre und 0.1372 g Wasser. 
0.3255 g Substanz gaben 0.8469 g Kohlenskure und 0.1484 g Waaser. 
0.3984 g Substam lieferten bei 737.3 mm und 180 35.25 ccm Stickstoff. 
0.3096 g Substanz lieferten bei 735 mm und 16O 27 ccm Stickstoff. 

Gefuoden 
I. 11. Ber. f ib  C I ~ H I I N ~ O P  

c 73.34 70.68 70.96 pCt. 
H 5.05 5.06 5.08 8 

N 10.10 9.90 9.82 P 

In Anbetracht des Umstandes, dass Wasserstoff und Stickstoff 
befriedigende Resultate gaben, mochten wir, trotz des zu gering ge- 
fundenen Kohlenstoffgehaltes das Entstehen der Verbindung uns vor- 
Iiiufig so erklPren , daas zuerst o -Di(amidobenzyl)malonsiiureester ge- 
bildet wurde und hierauf sogleich 2 Molekeln Alkohol verloren habe: 

1) Bestimmt nacli der von Lellmann und A l t  (Ann. d. Cheni. 237, 320) 
angegebenen Yethode. 



442 

I. (CsH4N02CHa)a = C = (COOCaH5)a + 12H 
=(CcHiNHzCHa)a= C = ( C O O C ~ H S ) ~ + ~ H ~ ~ ,  

Weitere Untersuchungen werden die Richtigkeit dieser Vermuthung 
darzuthun haben. 

94. A. Ladenburg: Ueber das Pyrrolidin. 
[hus dem chemischen Institut der UniversitiEt K i d ]  

(Eingegangen am 18. Fcbruar.) 

Schon vor einiger Zeit habe ich angegebenl), dass bei der Re- 
duction des Aethylencyanurs neben Tetramethylendiamin kleine Mengen 
von Pyrrolidin gebildet werden, wie ich durch Analyse des Goldsalzes 
nachweisen konnte. 

Inzwischen habe ich grossere Mengen dieeer noch wenig be- 
kannten Base aus dem Tetramethylendiamin dargestellt, indem ich 
mich derselben Methode bediente , welche ich zur Daretellung des 
Piperidins aus Pentamethylendiamin benutzte, d. h. der Destillation 
des Chlorbydrats. Dabei will ich gleich bemerken, dass die 
Ausbeute an Iminbase eine wesentlich geringere ist, was zum 
Theil durch die grossere Schwierigkeit der Reindarstellung erkliirt 
wird. Das Pyrrolidin liefert nlmlich bei der Behandlung seines Chlor- 
hydrate mit salpetrigsaurem Natrium nur eehr wenig Nitrosamin und 
dieses ist in Wasser leicht liislich, so dass es zur Reindarstellung nicht 
verwerthet werden kann. 

Desshalb wurde das Destillat des Tetramethylendiaminchlorhydrata 
mit Kali destillirt, die iibergegangene Base mit Salzsfure neutralisirt 
und etwas eingedampft. Die Liiaung wurde dann mit festem Kali 

- -. 

1) Diese Berichte XIX, 780. 


