dieser Mittheilung besprochene Bildung von Aethylpyridin kaum zu
erkliren wiire. Desshalb halte ich die friiher und auch hier in erster
Linie gebrauchte Formel fiir den wahrscheinlichsten Ausdruck der
Constitution des Tropins.

Bei den Versuchen, die hier und den 2 vorstehenden Mittheilungen
beschrieben wurden, wuarde ich durch meinen Assistenten stud. Elbel
unterstiitzt, dem ich dafiir meinen besten Dank ausspreche.

355. H. Oldach: Ueber das g-Methyltetramethylendiamin
und das g-Methylpyrrolidin.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Kiel.j
(Eingegangen am 2. Mai.)

Aus dem Nitril der Brenzweinsiure habe ich auf Veranlassung
des Hrn, Prof. Ladenburg durch Reduction mittelst Natrium und
Alkohol die Base C;HjyNa

CH;.CH .CH;. NHe
CH:.CH;. NH,

dargestellt.  Durch Ammoniak - Entziehung entsteht aus derselben das
g-Methylpyrrolidin und gelang es, dieses za gewinnen, durch rasches
Erhitzen des Chlorhydrats in Glaskugeln, wobei dasselbe ziemlich
glatt in Salmiak und das Chlorhydrat des g-Methylpyrrolidins zerfillt.

Darstellung des g-Methyltetramethylendiamins.

6 ¢ Brenzweinsiiarenitril, das auf bekannte Weise durch Erhitzen
vou Propylenbromid mit Cyankaliam dargestellt war, wurden mit
absolutem Alkohol auf dem Wasserbade erwiéirmt, und 30 g Natrinm
rasch eingetragen. Die Reaction erfolgt unter lebhaftem Sieden der
Fliissigkeit, die sich oft gegen Ende der Operation dunkelroth firbt.
Nachdem das gebildete Natriumalkoholat durch Wasserzusatz zerlegt
war, wurde der Alkohol abdestillirt, wobei eine reichliche Menge
gebildeten Ammoniaks mit iibergeht. Die Entfernung des letzteren
wird hierdurch behufs Reingewinnung der Base in geniigender Weise
erreicht.

Aus der riickstindigen Fliissigkeit ward die Base mit iiberhitzten
Wagsserdimpfen abgetrieben, das Destillat mit Salzsiure maglichst
genan neutralisirt und eingedampft. Das so erhaltene rohe Chlor-
hydrat, welches sehr dunkel gefirbt und dusserst zerfliesslich ist, lasst
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sich durch Umkrystallieiren nicht reinigen; ebensowenig gelang es,
ein reines Platinsalz daraus zu erhalten. Ich habe daher das rohe
Salz mit concentrirter Natronlauge zerlegt und die zur vollstindigen
Abscheidung erforderliche Menge festen Kalihydrats hinzugefiigt, als-
dann die dunkel gefirbte rohe Base abgehoben, mit Kali getrocknet
and destillirt, wobei sie farblos iibergeht. Bei der nach nochmaligem
Stehenlassen iiber Kalistangen erfolgten fractionirten Destillation gelang
es leicht, die Hauptmenge in einer Fraction zu erhalten, welche constant
zwischen 172 und 173? sott und gemiiss der Analyse die reine
Base ist.

, Gefopden Ber. fiir G HiaNs
C 39.12 58.76 — 38.75 pCt.
H 13.51 13.69 — 13.74 »
N — — 27.79 27.51 »

Aus 30 g Cyaniir warden etwa 7 g reines Diamin erhalten.

Diese Ausbeute ist ziemlich unbefriedigend im Gegensatz za der
fast (uantitativ erfolgenden Umwandlung in Monaminbase, der das
Cyaniithyl, und wohl auch andre Monocyaniire, bei Anwendung des-
selben Reductionsverfahrens unterliegen. Ich habe 5g Propionitril
mit der anderthalbfachen theoretischen Menge Natriam reducirt und
dabei mit Leichtigkeit etwa 3 g richtig bei 499 siedendes normales
Propylamin erhalten, ausser einer reichlichen Menge des schénen
Platindoppelsalzes, das schon Mendius!) beschreibt.

Das g- Methyltetramethylendiamin ist eine, an der Luft stark
rauchende, farblose Base, die begierig Wasser und Kohlensiure an-
zieht. Thr Siedepunkt liegt bLei 172—173°%, das specifische Gewicht
betriigt 0.8836 bei 209 gegen Wasser von 4% Die Dampfdichte-
bestimmung nach der Hofmann’schen Methode ergab 3.42, statt
berechneter 3.53, gegen Luft.

Das Chlorhydrat ist zar Analyse nicht geeignet. Liisst man die
wiissrige Loésung desselben verdunsten, entweder im Vacuum oder
unter Anwendung von Wirme, so bildet sie einen dicken Syrup, aus
dem erst nach mehrtigigem Stehen iiber Schwefelsiure das Salz sich
in meist concentrisch angeordneten Krystallmassen auszuscheiden
beginnt.

Aehnlich verhiilt sich das Sulfat.

Das Platindoppelsalz scheidet sich in feinen Blittchen ab, wenn
man die ziemlich concentrirte Losung des Chlorhydrats mit Platin-
chlorid versetzt. Es ist ziemlich schwer lislich in kaltem, ziemlich
leicht in heissem Wasser, bildet aber nur sehr kleine Krystalle, die

Y Liebig’s Annalen CXXI, 133.



sich beim Erhitzen auf etwa 2200 schwiirzen. Aether-Alkohol lost
sie nicht. Bei der Analyze wurden gefunden:

Gefunden fir cm,%fcglﬁfél, PtCl,
C 1176 11.73 pCt.
H 3.52 3.13 >
Pt 38.42 38.07

Das Goldchlorid- Doppelsalz krystallisirt aus heissem Wasser iu
biibschen flachen kliniscben Prismen. Es enthilt Krystallwasser,
welches beim Erhitzen auf 100Y entweicht; auch Gber Schwefelsiiare
und Caleiumchlorid verwittern die Krystalle. Die Analyse ergab die Zu-
sammensetzung C; Hyy N2, (HCI, AuCls)e + 2H:0.

Gefunden Berechnet
C 7.40 7.34 pCt.
H 2.16 1.96 »
Au 48.02 48.19 >
2H,0 4.33 4.40 »

Das wasserhaltige Salz schmilzt bei etwa 115V in seinem Krystall-
wasser, dagegen liegt der Schmelzpunkt des entwiisserten Salzes bei 191,

Mit Quecksilberchlorid vereinigt sich das salzsaure Salz der Base
zu kleinen, scharfkantigen, zugespitzten Prismen, die sich in Wasser
leichter als Sublimat, und auch leicht in Alkohol lésen. Die Analyse
scheint auf die Formel C; Hy,,(NHy, HCl)2, 5HgCl> zu deuten.

Gefunden Berechnet
C 3.64 3.92 pCt.
H 1.19 1.05 »
Hg 65.81 65.41 >

Ferner wurde noch das pikrinsaure Salz dargestellt, welches sich
beim Versetzen einer wiissrigen Lésung des salzsauren Salzes mit
Natriumpikrat in hiibschen Nadeln abscheidet, und durch Umkrystal-
lisiren aus Alkohol leicht rein zu erhalten ist. Nachstebende Analysen-
resultate wurden erhalten.

Gefunden - Berechnet
far Cs HlU (N H2)2 . 2 O H N C.‘\ HQ (N 02)3
C 36.57 36.40 pCt.
H 3.76 3.58 »
N 20.33 20.05 »

Dieses Pikrat beginnt Lei 150 —160° sich zu zersetzen.

Die Losung des salzsauren p-Methyltetramethylendiamins wird
durch Kaliumwismuthjodid nicht gefillt, Jodkalium erzeagt ein sich
olig abscheidendes Perjodid, das beim Steben krystallinisch wird.



Brieger hat in Fiulnissproducten ausser dem Cadaverin, dessen
Ydentitit mit Pentamethylendiamin von Ladenburg?!) nachgewiesen
worden ist, noch zwei andere Basen von der Formel CsH;s Ny gefunden,
pimlich das Saprin?) und das Neuridin3), von denen sich die von
mir dargestellte Base in manchen Eigenschaften unterscheidet.

Darstellung des $-Methylpyrrolidins.

Wird das méglichst getrocknete Chlorhydrat der Base Cs Hio(NH2)2
in Glaskugeln portionsweise rasch destillirt, so tritt keine sehr be-
triichtliche Verkohlung ein. Zur Gewinnung der neuen Base l8st man
den dunkelroth gefiirbten Inhalt der Gefiisse in Wasser, versetzt mit
concentrirter Natronlauge, fiigt zur besseren Abscheidung der Base
noch etwas festes Kalihydrat hinzu, und destillirt, wobei die Base
neben Ammoniak und etwas Wasser iibergeht.

Da die Base niedrig siedet, wurde sie zur Trennung vom Ammo-
niak mittelst Natrinmnitrit in die Nitrosoverbindung iibergefiihrt, welche
sich theils 6lig abscheidet und abgehoben, theils mit Aether ausgeschiittelt
ward. Das Nitrosamin siedet bei 223 —2249, wurde aber, um Verlust
an Material zu vermeiden, nicht analysenrein dargestellt, da es sich
in hoher Temperatur leicht zersetzt.

Zur Wiedergewinnung der reinen Base wurde das Nitrosamin
durch Einleiten von trocknem Salzsiuregas zerlegt, aus der Ldsung
die Base durch Alkali abgeschieden, abdestillirt und mit festem Kali
getrocknet,

Bei der Fractionirung ging fast der ganze Antheil zwischen 100
and 1080 dber.

Die daraus isolirte reine Base siedet bei 103—105°, raucht sehr
stark an der Luft und erinnert im Geruch sehr an das isomere Pipe-
ridin. Das specifische Gewicht betrigt bei 0° 0.8654 gegen Wasser
von 49 Bei der Elementaranalyse wurden gefunden:

Gefunden Ber. fir CsH;y N
C 69.97 70.53 pCt.
H 13.08 12,96 »
N 16,71 16.51 »

Das Chlorhydrat ist ausserordentlich zerfliesslich, und wird auch
bei langem Stehen iliber Schwefelsiure nicht vollig trocken. An die
Luft gebracht, zerfliesst es bald wieder. Es bildet mit Platinchlorid
ein in schénen, langen Prismen krystallisirendes Doppelsalz, das sich
bei 194° zersetzt. Die Verbrennung ergab nachstehende Zahlen:

) Diese Berichte XIX, 2585.

7) Weitere Untersuchungen iiher Ptomaine, Berlin 1885.

3) Ueber Ptomaine, 1885: Bocklisch, diese Berichte XVIII, 87.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 106
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Gefanden Ber. f. (Cs Hiy N, HCDs, PtCle
C 20.57 20.70 pCt.
H 4.19 4.15 »
N 4.89 4.85 »
Pt 33.79 33.60 »

Mit Goldchlorid giebt das salzsaure J-Methylpyrrolidin ein in
‘Wasser leicht 16sliches Doppelsalz. Aus der gesittigten heissen Ldsung
krystallisirt die Doppelverbindung beim Erkalten in mikroskopischen,
vierseitigen Tafeln, welche zu federformigen Krystallaggregaten zu-
sammenlagern, wie sie #hnlich gern vom Salmiak gebildet werden.
Die Analyse ergab die Formel: C;H;3 N, HCI, AuCls.

Gefunden Berechnet
C 14.14 14.12 pCt.
H 2.84 2.83 »
Au  46.28 46.38 »

Der Schmelzpunkt liegt bei 170°.

Das Pikrat ist in Wasser leichter l6slich als das pikrinsaure
Ammoniak, und wurde dargestellt durch Versetzen der in Wasser
suspendirten gepulverten Pikrinsdure mit der erforderlichen Menge
Base. Es scheidet sich aus heissem Wasser beim Erkalten oft 6lig
ab, krystallisirt daher am schonsten beim langsamen Verdunsten der
Losung entweder im Vacuum oder bei Anwendung geringer Wirme.
In Alkohol 158t es sich sehr leicht.

Das Resultat der Analyse ist:

Gefunden fiir Cs Hiy 5 ‘,”8%‘{"82 Ha(NO2)s
C 4214 42,01 pCt.
H 467 447 »
N 1773 17.88 »

Das Pikrat schmilzt glatt bei 105°.

Die Doppelverbindung mit Sublimat ist in Wasser leicht 16slich,
wurde aber nur als Oel erhalten, welches nicht erstarrte.

Versetzt man eine verdiinnte wissrige Losung des salzsauren
B-Methylpyrroliding mit Kaliumwismuthjodid, so bildet sich zuniichst
eine orangefarbene Triibung, und es setzen sich beim Stehen glitzernde,
schon rothe Krystalle ab, die unter dem Mikroskop als hiibsche
Nadeln erscheinen. Sie wurden auf dem Filter gesammelt und durch
Abpressen zwischen gewechselten Lagen Fliesspapier getrocknet, da
sie sich beim Waschen mit Wasser verfirben. Die Analyse zeigte,
dass ihre Zusammensetzung der des Jodwismuthdoppelsalzes des
Pyrrolidins entsprechend 3 C;Hy N, HJ 2BiJ; ist, was aus folgenden
Zablen hervorgeht:
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Gefunden ) Berechnet
C 9.88 9.91 pCt.
H 2.25 1.98 »
Bi 23.18 22.89 »

Beim Versuche, die Verbindung aus Alkohol, worin sie sich
leicht 16st, umzukrystallisiren, zeigte es sich, dass dabei eine Zerlegung
eintritt. Beim Verdunsten des Alkohols krystallisiren braune, lange
Nadeln neben granatrothen, kérnigen Krystallen aus, deren weitere
Untersuchung unterblieb.

Das 8-Methylpyrrolidin ist mit der von Brieger in den Culturen
des Tetanusbacillus aufgefundenen Base von der gleichen empirischen
Formel C;H;y N 1) nicht identisch, wie sich aus der Vergleichung der
Schmelzpunkte der Goldsalze, der Platinsalze und aus der Verschieden-
heit der Eigenschaften der Chlorhydrate ergiebt. Mit Phosphor-
wolframsiiure giebt das g-Methylpyrrolidin, wie die Brieger’sche
Base, eine weisse Fillung, die sich im Ueberschuss des Reagens 13st,
mit Phosphormolybdinséiure einen gelben flockigen Niederschlag. Mit
Pikrinstiore bildet es monokline Tafeln.

In Bezug auf die Priifung des 8-Methylpyrrolidins auf Giftigkeit
sind Untersuchungen im Gange. Hr. Prof. Falck an hiesiger
Universitit hat mit grosser Freundlichkeit ibernommen, physiologische
Versuche damit anzustellen.

Durch die Untersuchungen von J. Tafel 2) ist vor einigen Monaten
anch das a-Methylpyrrolidin, welches bei 96 —97¢ siedet, bekannt
geworden. Es ist somit die Mdoglichkeit gegeben, die beiden Mono-
methylpyrrole, deren Tremiung Ciamician vor einigen Jahren aus-
fiihrte?®), auf die Stellung der Methylgruppen zu untersuchen, indem man
dieselbe in dhnlicher Weise wie das Pyrrol in Pyrrolidin durch Reduction
in die betreffenden Methylpyrrolidine iberfiihrt. Wenn man auf eine
analoge Beziehung zwischen den Siedepunkten schliessen darf, so
wiirde aus dem bei 142 — 1439 siedenden Homopyrrol das «-Methyl-
pyrrolidin mit dem Siedepunkt 96 —97° und aus dem Homopyrrol,
welches bei 147 — 1480 siedet, das §-Methylpyrrolidin vom Siedepunkt
103 —105° entstehen miissen.

1) Diese Berichte XIX, 3120,

?) Diese Berichte XX, 249.
3) Diese Berichte XIV, 1057,
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