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Dae Platin - D o p p e l s a l z ,  aus der  wassrigen Liisung des  
hi t ra te  mittels Platinchlorwasserstoff gefallt , bildet gelbrothe, gold- 
glanzende Blattchen, welche, in Wasser unloslich, sich ohne Zersetzung 
bpi 1050 trocknen lassen. 

(ClrsHlr,%O&PtC16. Ber. Pt 15.75. Gef. Pt 15,tiO. 
G e n  f, 19. Marz 1899. Unir~rsitatslaboratorium. 

137. Julius Schl inck:  Zur Kenntniss des Pyrrolidins. 
[Aus dem I. Berl. Univ.-Labr~r:itorium.] 

(Eingegangen am 29. Msrz.) 
Das  Pyrrolidin, welches bei der Reduction drs  Pyrrolius’), des 

Aethylencyanidsa) und des Succinirnids 3, entsteht, ferner aus salzsaurem 
Tetramethylendianiin durch Destillation ’) und durch Alkali aua 
8-Chlorbutylamiu 9 erhalten wird, ist ziemlich schwer zuganglich und 
daher noch weoig untersucht. 

Auf Veranlassung des Hrn. Professor Dr. S. G a b r i e l  habe 
ich einige Versucbe ausgefuhrt, welcbe nuf eine bequemere Herstellunge 
methode des Pyrroliditis, sowie auf die Ditrstellung einiger bis jetzt 
unbekannter Pyrrolidindrrirate nbzielten. 

I. P y r r  o l i  d i n  :L u s 8 -  P t e iio x y  b ti ty I a m  in. 
Die von S. G 3 b r i  e I angegebene 1)arstellungsmethode geht vom 

Trin~rthylenchlorobromid, C1 . CHa . CH2 . CH! . Br, ails, das zunacbst 
durch Cyankalium iu )-Chlorbutyrnnitril, CI. CH2 .CH2. CHr . CN, iiber- 
gefiihrt und dann mit Pl~eiiolnrrtriiini in Phenosybiit,yronitril, CsHsO. 
(CH2)3. C N ,  verwaudelt wird. Letzteres fiihrt. man durch Reduction 
mittels Nrrtririm in alkoholischer I i isung in das Phenoxybutylamin, 
CsH50 .  (CH2)r. NHn, iiber, welches mit concentrirter Salzssure bei 
180- 185O salzsaures 6-Chlorbntylarnin, C1 . (CH2)4 . NH?, ergiebt. 
Diese Base wird durch Kali i n  I’yrrolidiii verwnndelt. Hei Wieder- 
holung dieses Verfahrens habe icll nus 9OOg Trimethylenclilorobromid 
c : ~ .  l >  g Pyrrolidin, also iiur c : ~ .  17  pCt. drr theoretischeii Ausbeute, 
erhslteti. Ich versuclite dnhev, dicse Dnrstellungsweise ratioueller zu 
gestalteu. 

11. I’ y r r o  1 id i 11 :i 11 s 8 -  M e t h o s  y h 11 t y  l a m  i 11. 

Es lag die Wahrschejnlichkeit vor, dass dir Abspaltung h e r  
0s)-alkylgroppe durch Salzsaure sich leichter vollzirhen wiirde, als 

Ciani ic ian und M a g n a g h i ?  Gszz.  chim. 16, 4S3. 
2 ,  9. L a d e n b u r g ,  diasc Bcrichtc 1‘3, 782. 
‘ 1  Deri. ebend. 20, 22215. 
j) S. Gabr ie l ,  cbend. 24, 3134. 

4) Ders. ebenih 20, 443. 



diejenige der  Pheuoxygruppe. Ich unternahm daher zunachst Ver- 
suche, die den benutzten Phenoxyverbindungen entsprechenden Me- 
thoxykorper darzustellen. 

Das Ausgaiigsmaterial bildrtr auch hier das Trimethylenchlorn- 
bromid. hus diesem wurdr zunachst nach P e r k i  n ' )  Chlormethoxy- 
propnn, C H , O .  (CH& . Cl vom Sdp.  llci .- 118" in einer Ausbeute 
von (>a. 40 pCt. der Throrie Iiergestellt. 

~ - I M e t h o s y b n t y r o i i i t r i I ,  CH30 .  CH2. CH2. CH:, . CN. 
20 g MethoxychlorpropaIi wurdeii init wenig Methglalkohol und 

der berechneten Menge gtlpulverten Cyankaliums wahrend 2-3 Stunden 
im Schiittelappar:it liei 100- 120'' digrrirt. Den stark navh Isonitril 
riechendeii Rijhreniuhslt vrrsetztr man rnit wenig W;isser, entzog 
der klareii Liisung das Nitril diircli Aether, und destillirte die nach 
den] Verd:impfeii des Aethers zuriickbleibende olige Fliissigkeit. Die 
hei 172- 155" iibergehende FI:iction ergah bei d r r  Analyse folgeride 
Resultate: 

CjH<,,ON. Ber. C W.ti0, H 9.09, N 11.14 
Gcf. 60.21, )) 9.21, ,) 13.89. 

Das Methosybutgroiiitiil ist Pine iilige. wassrrhelle Flijssigkrit 
vo!i ausserst durclidriugrndern , unangenehmeni Grruch. welche sich 
leicht in Wassrr, Alkoliol und Artlirr l6st. Die Auelreutr betrhgt 
annahernd 50 pCt. der 'l'hrorir. 

d - M r t h o x y b u t  yI:iniin C[l:jO. (CH&. NH?. 
Man 16st 7.5 g X i t d  i n  r i i i v t i i  Itiiiidkolbrn in 200 ccm Methyl- 

alkohol uird fiigt Natiiiini (GI. 15 g) i i i  klrinrn Portionen langsam 
hiiizu. Nach A~fl6sjn11g dt.s ilrt:llls wild der Alkohnl snuimt der ge- 
bildeteu Base niit Wiissrrd;inipf :ibgetriebrn. Hieraof s luer t  man 
das Destillat rnit verdiiiiritrr SiIzs5iit.e schwacb an und dnrnpft es 
auf dem Waseerbadr SO writ wir iiiiiglich riri. Es liinterbleibt eirie 
iilige, stark hygroukopisch~ Masse voii salzsaurexi 6-Metliosyhutylamiri, 
;IUY der iniltels festeii Alk:tlis sic.h dir freir Base nls Oel ab- 
schritlet. Dir  ijlige Schictit w u r d e  fr:ictionirt u n d  die Lei 142-1450 
ubergeliendr Mengr ZUI' Aiinlyse wiwendrt. Diesrlbe ?],gab jedoch 
nur  nnnlhernde Wrrtlir d a  die frrie Base iiusserst schurli WassPr 
und Kolrleiisffurr anzirlit,. niit dciien sie krystnllinisclre Krusten bildet. 
St.:rtt der Base wurdeu daher die uiiteii beschriebenen Derivate und 
Salze aiinlysirt. Die h s r  ist ein stark alkalisch rrngii.eiides, wasser- 
helles Oel von penetrtintem, scliwriasnrtigem Gerucli, d:is niit Sauren 
weisse Nebel bildet, rind in  Wnssw, Alkohol und Aethrr sich leicht 
1Bst. Ihr  Hydrochlorat wird als iiusserst hygroskopische. krystalliniscbr, 
Ieiclit in AIkohol lijsliche h.l:rsse r rha l t en ,  wenii nian eiric! sulzsaure 
Losung der h s e  auf den) Wasserlmde rindampft und deli liinter- 

1 )  Perk in ,  Cliem. Soc. 63, 5!)G. 



bliebenen Syrup langere Zeit im Exsiccator steheii Ilsst. Die Aus- 
beute an Rase te t rug 5 g, d. h. ca. 64 pCt der Theorie. 

I h r  P l u t i n s a l z ,  (C:,HlSNO)nHpk'tC11;. echeidet sich au3 con- 
centrirter Liisung i n  glanzenden , goldgelben Blattchen ab: die sich 
in heissern Alkohol leicht liiseii, i n  Aether dagegen vollsthndig un- 
loslich sind. Das Snlz beginnt Lei ca 175'' sich stiirk zu zersetzen, 
ohne dabei sti schrnelzen. 

CloH?sN?OgPtCl,j. Ber. 31.54. Gef. 31.34. 

P h e n  y 1 - 8-M e t h o x  y b u t y 1 t h i oh  a r n  s t o f f, I 
Cs Hs . NH . C S  . N H  . (CH2)J. OCf13. 

b-Methoxybutylarniii vereinigt sich rnit Phenylsenfijl anter heftiger 
Wiirnieeiitwickelung, z u  clem geuanuteii Thiohariistoff. Mail befreit 
das iilige Product yon iiberschiissigern Phenylsenfiil niit Wasserdampf. 
Der  Thiohnrnstoff scheidet sicb aus heissern Wnsser in seideglanzenden 
Tafeln und Prismen rorn Schmp. 70.50 ab;  sie lijseii sich iiur wenig 
i i i  kalteni Wassei, Alkohol und Aethrr. 

ClrHlsON1S. Ber. S 13.45, N 11.71;. 
G e t  J)  11.76, )) 1!.81. 

Nacb den vorstehend beschriebenen VerJuchen wurden also 
25.G pCt. der Theorie Methoxybutylamin (bezogen auf angewandtes 
Trimethylenchlr~robrornid) erhalteii, wahrend die Ausbeute an Phen- 
oxybutylamin sich nach dem erstgeiiaiiiiteri Verfahreii nicht riel uiedriger, 
iiamlich auf 19 pCt., stellt. Dies rera~ilnsste iriich . die begonnenen 
Versuche abzubrechen wid iiuninehr die Vrraendung einer Oxyalphyl- 
gruppe mit boherern Kohlenstoffgehult, als die Phenosj  gruppc, riiier 
nahereii Untersuehung zu unterwerfen. Zu diesern Zaecke wahlte ich 
statt des Phenols d n s  p-Kresol. 

111. P y r r o  1 i d  i n  a u s  8 - p -  K r  e s o x  y b u t y  I am i n. 
y -  C h lo r b u ty  ro n i t r i 1 u n d p - K re  s o I i i  a t r i u ni. 

7 g rnetdlisches Nntriuiii wurdeii in 200 ccin absolutem Alkohol 
gelost, 38.5 g p i i r e so l ,  alsdaiin 30 g Chlorbutyrouitril hiuzugegeben 
uud das Gernisch am Riickfiusskiihler 1 1 / 2  Stuiiden laiig in1 Sieden 
erhalten, wobei sich reichlich Chlornatririrn abschied. Hierauf wurde 
der Alkohol abdestillirt und der Riickstniid zur Liisung des Salzes 
niit Wasser versetzt, die nafschwimmeiide Oelschicht nnch Zusatz vou 
weiiig Aether abgelioben uiid mehrmals fractionirt; die Hauptmenge 
ging zwischen 395-300" uber. Die Frnctioil 296-2980 wurde zur 
Analyse verwendet: sie besteht aus y -p-Rresoxybut?-roir i tr i l ,  
C7 H; 0. (CH2)r. CN:  

C I I H I ~ O N .  Ber. C 75.43, H 7.43, N 8.00. 
Gef. n 75.21, B i .65,  n 8.35. 

Das p -Kresosybutyronitril ist ein schwacli gelb geliirbtes Oel 
yon iiicht unangenehmem, bitterniaiideliilartigei~ Geruch, kaum 1BsKch 



in Alkohol und Aetber. Bei langerem Stehen krystallisirt dasselbe in 
kleinen Tafeln vnni Schmelzpunkt ca. 17 - 18O.  

Zur Gewinnung der dern Nitril entsprecbenden Saure erhitzte ich 
4 g I.-Krcsoxybutvronitril mit ?O@ ccm concentrirter Salzsaure 2 Stunden 
lang auf dern Wasserbade. Es scheidet sich p - K r e s o x y b u t t e r -  
sii u r e , CI H7 0. i(CH& . COOH als gelbes Oel ab, das  beirn Erkalten 
erstarrt. Man befreit es arif Thon von anhaftendern unzersetztern 
Nitril und krystallisirt es :us Ligroi'n urn. Die reine p-Kresoxy- 
butterslure bildet weisse seidegknzende Bliittchen vorn Schnip. 87 O, 

die sich in Wasser sehr wenig, in Alkohol leichtrr 16sen. 
C I I H ~ ~ O ~ .  Ber. C 68.04, H 7.13. 

Gcf. )) G 7 . S 3 ,  n 7.55. 

U m  dit. R r d u c t i o n  iles Nitrils zu 

6-1'-Krra( ,Ipl ,r i tvl; l ,min,  C ~ H I O  .(CH2)4. NHz, 
zu brwerkstelligen. werden 20 g Nitril in 530 ccrn absolutern Alkobol 
am Riickllusskuhler 1angs:tni rnit 40 g Satr ium versetzt. Nacli Auf- 
losung drs  Metalls wird d w  Alkohol rnit Dnrnpf abgeblasrn und 
der Kolbrniiihalt niit Arther geschiittelt, der das abgeschiedene Or1 
aufnimmt. Der  iitherischen L6su1ig entzieht man die Base iiiit 
verdiirinter SdZ3a~re .  Dic. siiure Lijsung wird auf  den1 Wnsserbad 
viillig eiugednmpft, wobei ein kriiinliches, krystallinisches Chlorhydrat 
(ca. 21 g) Iiintrrbleibt. Die dnraus abgeschiedene Base geht bei 
262-271 " iiber und bildet ein unangenelim fiicalartig riechendes Or1 
von hellgrlbrr Farhe ,  das an der Luft schnell Wasser und Kohle~i-  
saure anzieht uuil dabei z u  krystallinischen Krusten erstarrt. 

CII HITNO.  I3w. N 7.82. Gef. N 7 . 7 2 .  
Die R i s e  rragirt stark dknlisch und liist sich in Wasser, vie1 

leichtrr. in  ;\lkohol rind Arther. Sie wurde durch folgende Salze 
und Derivntr noch nalier I*haraktcrisirt. Ihr  H y d r o c h l o r a t  schiesst, 
aus  concentrirter Snlzsiiure in seideglanzenden Nadeln a n ,  die an tlrr 
Luft schiirll zrrfliessrn. 

Das C h 1  o r o p  1 n t i n:i t, (Cll €118 NO)?.  I't Cl,, scheidet sich aus Inu- 
warmer salzsaurrr Lijsung i l l  grossen, gelben, rhonibischen l'risnien ab, 
welchr mckrnfiiruiig anein:uidrr gelagert siiid. 

CtsH:fiOqNePtClc. Her. Pt 25.48. Gef. Pt 2-1.46. 

Das S ~ A  whmilzt uiiter stnrkeni Aufschiiunieri nach vorlier- 
gegangener theilweiser Zrrsc'tzuiig bci 2 11;". 

Das C b l o r : t u r a t ,  C I I H ~ ~ N O . A U C I ~ ,  fiillt nus verdunnt salzsaurrr 
Losuiig :ils gel tw.  krystallinischrr Niedersrhlag nus. Es scliirsst n i ~ s  
heissern Wassrr oder Alkohol in  grossrn goldgelben Tafeln irnd I ' r i s ~ ~ ~ r I i  
an, die n x h  vorhergegangenei. Zersetzung bei 73" schmrlzeIi u i ~ d  all- 
niiililich rille dunkelgriinr Farbe nnnehmen. 

C'II H I . ~ O N A U C I +  Her. . h i  3737. An 37.Sll. 



Das C h r o n i a t ,  (C11HI~NO)2Cr207, bildet goldgelbe Blattcheii 
E s  liist sich in Wasser riur wenig, 

CzaB3609K,Crs. Ber. Cr203 26.51. Gef. Cra03. 26.17. 
Das  P i k r a t ,  (C11111~NO)C~HgN307,  schiesst aus heissem 

Wasser in langen gelben Nadeln an, die sich an der Luft allmiihlich 
orangeroth farben. Sie lijsen sich schwer iii knltem Wasser, leichter 
iu Alkohol und schmelzen unter vorangehender Sinterung bei 151 

resp. grosse rhombiscbe Tafeln. 
beginnt bei 80" zu scbnielzen und zerfallt vollstandig bei 122O. 

-115.3'. 
C ~ ~ H ~ ~ O R N J .  Her. C 50.00, H 4.90, N 13.7'1. 

G1.f. i) 49.82, )) 5.23. D 13.81. 

Mit Phenylseufol vereinigt sich die Base unter heftiger Selbster- 
warrnung zu 

P h e n  y I-p-Kr e s o x J b u t y l-T h i o  h a r  11 s t o f f ,  
CsHs . N H .  C S .  N N .  (CH2)t. 0C;H;. 

Das l'roduct wird durch Wasserdampf vou iiberschiissigem Senfol 
gci riuigt und schiesst ails heissem Wasser odrr Alkohol in schiinen, 
z:ickenf6rrnig vereinigten Nadeln rom Schinp. 107.5--109v an. 

C,.Hz2N2SO. Ber. S 10.1!1. Gef. S 10.9P. 
D ie S p a l  t i ing  d e s 8-Kr  e s  o x y b II t y l a m  i n s  zu iWhlorbutyl- 

amin vollzieht sich quantitativ durch Erhitzen der  Base mit dem 
dreifachen GewichtP raiichender Salzsgurr in1 Rohr rind zwar in 
10 Stunden schnn bpi 1000, wahrend 8. G a b r i e l  die Phenoxybase 
Iiei 180-lY.~u zerlegt hat. 

Die Gesnnirntausbeate an Pyrrolidin ist nnch beiden Vvrfahren 
anscheinend gleich, doch scheiut sich die Abtrennung des Kresoxyls 
etwas leictitrr zu vollziehen, als die des Phenoxyls. 

IV. A n d e r e  V e r s u c h r  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  P y r r o l i d i n s .  
1. Aus Succmimid. A. L a d e n b u r g ' )  hat durch Reduction von 

Succinimid Pyrrolidin erhalten, doch konntc diese Bildungeweise infolge 
ausserst minimaler Ausbeuten als Dnrstellungsrnethode nicht in Betracht 
komrnen. L a d e n b u r g  verfiihr bei der Reduction it1 der Weise, dass e r  
eine siedende, absolut alkoholische Losung vou Succinimid Iangsam mit 
einem grossen Ueherschiiss vnii metallischern Natrium versetzte. Ich 
modificirte 1iun diesen Versuch iu de r  Art, dass ich anetatt des Aethyl- 
dkohols  reiuen. von Basen befreiten2) Amylnlkohol rerwmdpte, wo- 
bei ich hoffte, durch pint hijhere Tempcratur bei dri Reduction 
bessere Ausbeuten IU erzielen. Zu diesem Zweclir loste ich 5 g 
Succinirnid in  600 ccm Aniylalkohol und erhitzte die Losung am 

I )  A. Ladenburg .  diesc Berichte 16. 1149: 20. E l 3 .  
E. E a m h e r g e r  11. E i n b t i r n ,  dirse Berichte 30. 225:  H a i t i n g e r ,  

Monatsh. f. Cliem. 3, 688. 



Riickflusskiihler bis zum Sieden. Da ich fiirchtete, d:iss das Ieicht 
fliichtige Pyrrolidin vom Wasserstoffggas fortgefiihrt werden kijniite, 
befestigte ich nn der ciberen Oeffnung des Riicltflusskiihlars eiiien 
dopprltdurchbiihrrrii Kork, durch den einerseits eine diinne Riilire zu 
eiurr niit verdijniiter Salzsiiure IJeschicklen Vorlnge fiihrte, anderer- 
seits eine weitere: verschliessbai,e Riitire gesteckt war, diircli welch? 
Natriunistiickr ( 2 5  g)  eingeworfen wurden. S a c h  Beendigung der 
Reaction danipfte ich dru Iiihalt der Vorlnge ein und erliielt ca. 
1.5 g Saliniak ohlie Spureri von Pyrrolidin, sod:iss letzteres, wenn es 
entst:indrn, sicli i i i  ~imylnlk~~lioliscIlrl. Losung befinden musste. Icli 
destillirte i iun  den I<oll~eniuhult mit Wnsserdnmpf. D;is Destillnt 
( 2  Schicliteo) n w d e  nngesiiurrt, der ArnylalI~otiol ron der wassrigen 
Lijsurig getrennt. und diesr eingdaoipft. Es hinterblieb eine kleinr 
Mengr (ca. 0.4 g) rines Geniisclis rou Salniink und salzsaurein Pyr-  
rolidin. Letzteres wurde iibrr d a s  Jodwismutl~salz in cliarakteristische 
Salze iibergefiihrt. 

Die e ih l tene i i  Ausbeuteii wareit deiiiiiach so g~ring,  dass aucli 
d i e s r  Methode tiiclit zur Darstrlluiig roii Pyrrolidin dieneii kann. 

co ') 
2.  Aus Fyrrolidon, (CH2)3<kH . Diese Hasr bildet sicti glatt 

durcli Drstillatiiin der y-Ariiido1~iitters~iul.e. Gellinge es daher, das 
Sauerstoffatom dieses Kijrpers durcli Wasserstoff xu ersrtzen, SO ware 
damit eine verhbltriissmassig gute Darstellit~igsrtic~thode f i r  Pyrrolidin 
gegebeti, d:i die Herstellung der 1'-Aniidobutters~iul.e xieiiilich einfricli i$t. 

Zur Reduction trug icli in  ririe siedendr Liidnng von 2 g Pyr-  
rolidon in 150 ccin basenfrrien Aniylalknltols s g Nnt,rium ein, blies 
nacli L i i s i l q  dre Metnlls Wusswdampf drirch die Fltissigkeit untl 
Leliandrlte das Destillnt rbeneo, \vie vorher bri der Reduction drs  
SuccininiidJ angegebeii ist. Die salzsaure Liisuiig hiiiferliess beim 
Verdunsten ein Gemisch ron Salmiak imd salzsnurein Pyrrolidin. 
welches durcli dns Pikr:it iind Golds&. identificirt wurde und nur 
etwa 0.4 g betriig. 

Aus Pyrrol konnte icli weder iriit Natriiini in Methyl- sowie 
Aetliyl-Alkohol, noch niit Aluminiummetall in wiissriger LBsung eine 
Bildiiiig von k'yrrolidin constatiren. 

3 .  

De r i v  0: t e  d e s P J  r r o 1 i cl i n s. 
I .  R P n z y I p y r r o l i d i n ,  C d H s N .  C7Hi. 

Heitzylclilorid wirlct a i i f  Pyrrnlidin nnter hettiger Warmrelit- 
wickelring riri. 15s entcteht vine iilige Fliissigkcait; ihre L<?sttl1g in 
verdiinnter Salzsiiure wird ziir Eritfrrniing des iihrrschiissigrn Renzyl- 
chlor id~  init, Arther auqyscliiittelt, da t ln  n u t '  tlrm Wnsserbndr ein- 

I )  S. G s l i r i  1.1. diwc Byrichti. 22, :;3;;:). 



geengt und mit Kalilauge veraetzt. Dabei scheidet sich Beneylpyrro- 
lidin als eine aasserhelle, olige Fliissigkeit rom Sdp. 837O und von 
schwachem unangeiiehniem Geruch ab. An  der Liift zieht es scbuell 
Wasser uud Kohlendioxyd an unter Bilduiig weisser Krusten. Es ist 
Ieichter a h  Wasser, liislich in Alkohnl rind Aether. Die Ausbeute 
mar ushezu quantitativ. 

C I I  H I ~ N .  Ber. C 81.09, H !).32, N 8.70. 
Gef. 51.73, 2 ll.44, 3.92. 

S a k e  des Bertzgli~yrrolidins. D ~ s  C h l  o r h y d r a t ,  C11Hl5!S . HCl,  
krystallisirt aus stark saurer IZsung i n  grossen, rhombisclrrn , zcr- 
fliesslichen Tafeln. 

Das C h l o r o p l a t i n a t , :  (C,l,H16N)sPtCis, scheidet sich in laugeri 
gelbrothen Nude111 ab, welche bei 156" uiiter Zersetzuiig schnrelzen. 
Sie sind schwer liislich i n  W a s w r  und Aether, leichter in Alkohol. 

((211 Hl,;N):PtCI,:. Ber. Pt 3(;.54. Get'. 26.61. 

Das C h l o r a u r a t :  C11 Hl6N . AuCId, kryst;illisirt nus lauwnrnrrr 
Losung in kleinen, zu Gruppen p h i o f t e n  Prismen von citronengelber 
Farbe, die bei 1200 unter Zersetzung schmelzrn und i i i  Rsssrr ilnd 
Aethrr  fast unloslich siud. 

C I I H ~ , ; ~ '  AuCI,. Ber. . iu  39.21). Gef. 39.32. 

Das Pi k r a t  . (Cl1Hl$) Cs H3N3 0;. fiillt i i i  diinnen, Ilioinbischen 
Tafeln w i n  Schrnp. 188" n u s  und lost sich leicht i n  Wasser und 
A Ikohol . 

Cl:iIi<N4O:. Ber. N 14.3;. Gcf. l-l..ilI. 

€3 e n  zy  I p y r r n  1 i d  in  u n  d J o d  m e t h y 1 vrreinigen sich iiutcr 
starker  Wk'rmeriitwickelung 7u einem cluat r r n a r e  1 1  A rn mnir iu  m- 
j o d  i d ,  welches beim Erkalten Z L I  eirier grlblichen Masse erstarrt, 
die in Siiuren, M':issrr und Alkohol Irairht lii$lich ist. Da es niclit 
gelang , diese Verbindu~ig in einr kryst:illinisi.lre Forin zii bringen, 
so wurde die Base C 4 H ~ : ! S .  (CH3) (CiH7) 011 diircli nnchfolgende 
Salze charakterisirt. 

a) Das P i k r a t ,  C l s H l s N .  CgH2N307, f d l t  in  frinen Krystall- 
kijrnrrn und Kadeln &us. Es schiesst nus hrissem Wnsser in  grossen, 
citroneiigelbeii Prismen an, die bei I 19'' nirter Diinlrrlfarbung schmelzen 
iiud i n  Alkohol leiclit, i n  Aether scliwer loslich sind. Es verpufft 
beiin Ei hitzwt. 

C l ~ H ? , ~ K ~ O ~ .  H4.r. C 53.46, H 4.95, N 13.81;. 
Gef. ; )3 .2 ,  4.93. n 13.8s. 

Durch Scbiitteln init frisch gefalltriii Chlorsilbrr geht das  Jodid 
in chs entsprechrnde Chlorid tiler, welches nnch dem Eindampfen der 
Losung al.. Orniiiigelbe, leiclrtlBsliche, :iniorphe klasse zuriickblieb und 
init Platinchlorid uiid Goldchlorid die rntsprechenden Salze gab: 



b) Das C h l o r o p l a t i n a t ,  ( C ~ ~ F J ~ ~ N ) P P ~ C I ~ ,  scheidet sich nus 
stark salzsaurer Loeung in grossen, rhornbischen Tafeln ab. Es 
schmilzt unter Dunkelfarbung bei 183 - 184O. 

Q~H3~N4PtCIC. Ber. P t  25.59. Gef. 25.60. 
C) Das C h l o r a u r a t ,  ClzHlsN.  AuCl4, wird aus einer l a w  

warmen, stark verdiinnten, salzsauren Liisung erhalten. Es bildet 
goldgelbe, sternformig gruppirte Nadeln (Prismen), die an den Endeii 
zugespitzt eind. Schmp. 90.5O. Dieselbrn sind schwer liislicli i n  
warmeni Wassw, leicht in Alkohol. 

C I ~ H I R N A U C I I .  lkr.  Au  35.13. Gef. 38.53. 

2. p - N i t r o b e n z y l p y r r o l i d i n ,  NO2 . C s H r .  CHa. N :  C1Ha. 
Da p-Nitrobenzylchlorid auf Pyrrolidin heftig einwirkt, benutzt 

man ein Verdunnungemittel. 5 g p-Nitrobeiizylchlarid werden in soriel 
heissem Alkohol geliist, dass beim Erkalten keine Abscheidung xnehr 
erfolgt, dann giebt man :i g Pyrrolidin in dkoholischer Liisung Ixng- 
sam hinzu, wobei Gelbfiirbung eiritritt. Hierauf wird das Gemisch 
iin Rohr  3 Stunden lang auf 1000 erhitzt, wobei die anfanglich gelbe 
Farbung in eine intensiv rotbe iinischliigt. Alsdann destillirt man das 
Liisungsmittel ab iind verdiinnt mit Wasser, worauf sich ein dunkel- 
braones, klebriges Oel abacheidet. das man init Wasserdampf abblast. 
Die ubergehenden , hellgr1lben Oeltropfen haben schwach alkaliuchr 
Reaction. Sie werden niittels Aetliri von der wgssrigeii Schicht ge- 
trennt und der iitherischrii Liisung durch verdiiiinte Snlzsaure ent- 
zogen, wobei ewntuell vorhandencs. uiive~ iiiiderteu I/-Nitrobenzylchlol.id 
irn Arther  zuruckbleibt. Die salzsaure Liisurig wild auf deni Waszer- 
bade eingeeiigt urid ails ihr die f h e  durch verdiinntes Alkali abge- 
schiedeii. 

Das p - Nitrobenzylpyrrolidiii bildet ein anpeuehm arornatibch 
riecbendea, hellgelbes Oel ,  das  sich nicht uiizersetzt destilliren lahst. 
in Alkohol, Aether, sowit. verdunnteri Sluren leicht liislicb, in Wasser 
dagegen fast unliislich ist. Die Auebeute ist gut. Die Formel der 
Base wurde durch n:rclrfolgeiide S d z r  frstgelegt. 

Das P i k r a t ,  C11Hi4N202. CsH3Nj07, scheidet sich in feinen 
citronengelben Nadeln oder derbzii Prismeu ab, lost sich leicht iri 
heissem Wasser und Alkoliol, schwer in Aether und schrnilzt bei 
15 1 - 1530. 

Ci7H170:iNi. Ber. C 4G.89, H 3.91, N 16.03. 
Gef. A 41;.7,>, )) 4.12. x lG.12. 

D a s  C h l o r o  p l a t i i i a t ,  (C11Hl4 Nr 0 2 ) ~  Hz Pt CIS sclieidet sicb n u s  
s tark salzsaurer Losung 31s feirier krystalliriischer Niederechlag nb. 
Es ist 16sIich in Wasser, schwer 16slich i u  Aleohol niid schmilzt bei 
ca. l G O o  unter vorhergeliender Zersetzung. 

Gas H30N104PtCls. Bcr. Pt 43.73. Gef. 23.76. 



Das C h l o r a u r a t ,  C11HlcNrOp. HAuCld, bildet feine gelbe Pris- 
men, die in  Wasser schwer, in Alkohol leichter loslich sind und bei 
1 55q uuter starker Zersetzung schmelzeu. 

CllHijN202huClA. Ber. Au 36.10. Gef. 36.22. 

3 .  o - N i t r o b e n z y l p y r r o l i d i n ,  NOn. CsH, .  CH2. N :  C4&. 
Diese Base entsteht wie dae rorherbeschriebene p-Nitrobenzyl- 

pyrrolidin und wird auf nnalogeni Wrge  isolirt. Sie bildet ein nicht 
unzersetzt destillirbares, gelbliches Oel von angenehmem aromatischem 
Geruch und zeigt schwach alkalische Rraction. Die Formel wurde 
durch nachfolgende Salze festgelegt. 

Das C h 1 o r a 11 r a t  , C11 Hl j  Nz Oa . H Au Clj, feine goldgelbe Prismen 
und Tafeln. ist leicht loslich in Aether, schwer liislich in Wasaer und 
Alkohol ond schmilzt nach vorangehender schwacher Zersetzung bei 
ca. 160° unter Aufschgumen. 

CII 1 1 1 ~ 0 j K ~  .\act,. Bet.. Au 36.10. Gef. 3ti.28. 
Das P i  k r a t .  C11 HI4 ?rTr 0, . Cs HJ NB 0 7 ,  tritt  in grossen, gold- 

gelben Nadeln und rhonibischen Prismen auf, die in Wasser, Alkohol 
und Aether loslich sind. Sie schmelzen bei 152.5O unter Dunkel- 
fiirbung. 

CI7H17dyN:. Ber. C 46.89, H 3.91. 
Gef. D 46.97, )> 3.93. 

4. S u b s  t i t u ir t e P y  r r o 1 id i n - T h i  o h arn s t o  f fe  , CdHs : N . CS . N H .  R. 
Diesr durch die Einwirkuiig voii l'yrrolidin auf nromatische wie 

nlipliatischr Seiifiile leicht rrhlltlichen Korper zeichnen sich durch 
lrichte Bilduug uiid voruiigliche h'rysttl1lis;itionsfahig~eit aus, sodass 
sie Zuni Nacliweis des Pyrrolidins dienen konnen. 

Pyrrolidinphenylthioharnstoff, CdHaN. CS. NH.CsH5,  
krystallisirt aus heissem Wasser und Alkohol in feinen durchsichtigen 
Nadeln und rhonibischen Tafeln von betrgchtlicher (+rosse und seide- 
artigem Glanz;  sie schmelzen bei 148.50 und sind auch in Aether 
I6slicli. 

C I ~ H I ~ K ? S .  Ber. S 15.53. Get  S l 5 . 4 i .  

P ~ r r o l i d i ~ ~ m e t l ~ y l t l i i o h n r n s t o f f ,  C,HgN . C S .  N H .  CH3, 
wird aua den Componruten in Benzol- oder Aether-Losung bereitet 
und scheidrt sich ii i  frinen weissrn Nadeln a b ,  die aus heissem 
Wasser, Alkohol oder Arther in Iangen Nadeln voin Schmp. 117' 
ansc:hiessen. 

C , ;HI~N?S .  Ber. S 22.22. Gef. S ?2.2l .  

P yr r o I i d  inti t h y 1 t ti i o 11 ar  II s t  o f f ,  C, H6 N . CS . NH . Cz Hs , 
rlltsteht wie die Methylverbindung, krystallisirt aus heissem Alkohol 
oder Wasser in silbergliinzrnden, weissrn Rlattchen resp. quadratisclien 
Tafelu und scliinilet bei 9 1 O .  

C i  Hid XZ S. Ber. S 20.25. Gef. S 20.29. 
Berichle d. D. chern. GesrllscLaIc. Jshrg. XXXII. 6:; 
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P y r r o l i d i n a l l y l t h i o h a r i i s t o f f ,  C4HeN. C S .  N H .  CsHg, 
ist ziernlich leicht liislich in heissem Wasser, leichter in Alkohol. 
und schiesst aus Leidrn in schorien seidcgliinzenden Blattchen an, dir 
bei 7 0 0  unter vorhergehender Sinterung schrnelzen. 

CSHI I N ~ S .  Bw. S 18.SO. Gef. S 18.51. 

P y r r n 1 i d i n a I I y 1 - - t h i o h a r ir s t o f f , 
CH3. CH- S CH2. CHs 

‘43.”- 
CH:, . N/ “CH2. CH2 ‘ 

Die Umlngerung des Allylharnstofis und Allvltliiohariistoffs in 
isnrnere Rasen ist von S. G a b r i e l ’ )  besclirieben worden. Das 
namlichr Vrrhnlten zrigerr. wit. durcrli die Versurhc von H. Pragera) 
und C. A v r n a r i u s 3 )  dargelcgt wiirdr, die Substitutionupi-oducte des 
i2llylthiohitriistof~ brim Erhitzrn nrit rauchendrr SalzaIurr :tuf 100°. 
E:s war daher beirn Pyrrnlidin;tll~l-ttiioh:trnstoff r in t .  iihiiliche Urn- 
Iageriing zii erwarttw. 

Zu diesein Zwrckr  erbitzte k h  2 g 1’yrrolidin:ill~Itl~i~~tiariistoff 
niit, 6 cc‘iti r:iuchender Sslzsiinre 9 Stnntlen lung irn Einschlussrohr 
auf 100”. D r r  dunk(.lbraun gefiirbte Riihrrnirili:ilt hiuterlirsa nnf drin 
W:tssrrbndr eiiir >yrnpnrtigr, diinkrl gefarhtr Mass?. die h i  liingereni 
Strhen nicht rrstarrte. h i s  Product \\.ul.de mit st:irker Iblilnuge ver- 
setzt, worauf sich ein gelb grfiirbtes OeI nbschied. dessrn Sirdrpunkt 
trotz der gwiiigen zur Vrrfiigurrg stehendell Mengrri sicli zirirrlicli acharf 
iiuf 945 - 250° einstellte. Die alk:tlisch rr:tgircmdr th.w lbildrt ein 
lwwegliclies Oel vnn unaiigri~ehm fiiciiliirtigeiri (;ercic:li . 11:i. sich i i u  

Wassrr k:irim liist, niit Alkohnl, AetlilAr urid vrrdiinutrii SBnreri (In- 
gegeri mischhar. ist. Ihre Forrnel wurdr dnrcli die A ~ i i t l y ~  tlrr fnl- 
genden Sitlze festgestellt. 

a) DHS C t i l o r n u r a t .  CsH1sNt,SAiiCIi. schridet in  kleiurii, 
verfilzten, gelbell Nadeln :it13 untl schirsst. aiis wenig hei..srm Wassrr 
in  grossrn gelben Prisiiieir vnnr Svhmp. 107-10So :HI. 

Ca€115S? SAuCI, Bey. Au :;$.:)I. Gef. 38‘4s. 
b) Da,- C11lorop lut i i i : i  t. (CRHls X2S)gI’tCIG: krystnllisirt :tus 

heissrm Wnsser in grnhsen, rothen. iiu den Eiiden eugrspitzten Saulen. 
Leginnt bei I S 9 0  sirh zu zersrtzrii iiiid srhrnilxt hri 2010  untrr  starkeiii 
Au fsv h iiu i n  rn . 

C I I ; H ? ~ N ~ S .  Pt CI,; Ber. Pt 23.94 Gef. X . 2 2 .  

.-). P yrr  n 1 i d  i xi u 11 d y - C 11 1 n r p I’ o p y 1 p h e n  o 1 I t  h t. r.  
i g Pyrrolidiii wurden rnit g 11- Chlorpropylphr,iiol~,t,lirr, 

CgHC.0 . (CH2)s .CI; :{ Stnndrii Inng am Riickflusskiihlrr suf dt?m 
Wasserbnd rrhitzt. Es I)ildrtp sich rin Syrup, drr  brim IG-kalten xu 

‘ j  S. G a b r i e l ,  dimc Bericlitc 22, 11311, 3984. 

::j C!. .\ 1 ( ‘ i i n r i u s ,  di 
B. Pr : iger ,  tlirse liericht,e 12, 191JI. 
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einer krystallischen Masse erstarrte. Dieselbe wurde mit verdiinnter 
Salzsaure iibersattigt, iiberschlssiger 7'-Chlorpropylphenolather durch 
Uebertreibeo rnit Wasserdampf beseitigt und alsdann die Base aus 
der sauren Losung durch Kali abgeschiedeu. Es resultirte, wie die 
Analpse eines Platinsalzrs zeigte, das erwartetete N - y - P h e n o s y -  
p r o p y l p y r r o l i d i n ,  Ct iHsO. (CH2)3. N :  C ~ H S ,  31s brauues Oel, 
das  tiach wiederholteni Waschen rnit Wasser und nachherigem Trocknen 
einrit constanten Siedepunkt von 288.5 0 zeigte. Es besitzt eineit 
widrrwartigen Geruch, s tark alkalischr Reaction und lBst sich leicht 
in verdiinntrn Siioren, Alkohol und Aether, nicht i n  Wasscr. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (ClsHlgNO)zHaPtClti, tritt ill frinen Nadelrt 
und diinnen Blattchen von rothgelber Farbe auf,  die bei 160-161 0 

untzr Zersetzung schrnelzen. 
C3RH~002N?l'tClti. Rer. Pt 63.57. Gef. Pt 2S.72. 

Fin die Phenosypruppe obiger Base gegen Halogen iiuszutauschen, 
wurde der von S. G a b r i e l  und K Ste1znr . r ' )  hei der Darstellung 
von X-7-Brompropplpiprridin, C, H I O N .  (CH2)3. Br, aus Phenoxypropyl- 
piperidin eingesch1:igene Weg benutzt. Derngernass rrhitzte ich 3 g 
N-y-Plimoxypropylpjrrolidin mit der fiinff:tcheri Mrnge br i  0 0  ge- 
siittigtrr Bromwasserstofsaure ca. 15 Std. 1:ing ini  Eiuschlussrohr auf 
100". Das Rohr enthielt eine dunkel gefiirbte, syrupartige Masse, auf 
der Phenol i t i  grossen Oeltropfen scliwamrn. Die Liisung wurde zur 
Entfrrnung der Brontwasserstoffsaui e und des Phenols vollstiindig ein- 
gednmpft. Das hinterbleibendr, syrupartigr, in der Kalte erstarrende 
S-y-B r 1) m p r o  p y  I p y r  r o 1 i d  i n b r o m h y d r a t, ClHs :N . (CH& Br. HBr, 
wurde i i i  wenig Wasser geltist, ron Spareri Phenols durcli Ausiithern 
hrfrrit iind d i r  wiiwrigr LBsung eingedarnpft. Es rrstirte eine in der 
Iiiiltr eretnrrrndt. Krystallkruste . die an der Litft lricht zerfloss und 
sicli tleahalb nicht zur Analyst. eignete. Die in  ihr rnthaltene Rase 
wiirdr durch das Pilirnt niiiher charaktcrisirt 

Dn, P i k r a t ,  C I H s N .  (CH2)s. Br, CGH3N30jr schridrt sirh beim 
Zusatz vou Pikriusaure zur wassrigrn Losung des Brornhydrates in 
sternfiirniig gruppirten , zugwpitzten Nadeln nb . die bei 11 9 " sintrrn 
und bei 1 2 3 O  geschmolzen sind. 

C13HliN101Br. 
Ich versuchte nun. das  rorliegende bromwasserstoffsaure N-y-Broni- 

propylpyrrolidin analog den1 Brompropylpippridinbromhydrat, CSHlu 
( C H & .  R r .  HBr. von S. G a b r i e l  und R. S t e l z n e r  weiter auf Tri- 
methylenp~rrolpliuirrbroniicl 

zu rerarbeiten. Zu diesem Zwecke wurde die Losung von N-y-Brorn- 
propylpyrrolidinhromhydrat in wenig Wasser mit Alkali versetzt, 

Bey. Br 19.00, N 13.30. Gef. Br lS.39, N 13.39. 

C4 H," : N : ( C H S ) ~ ,  
Hr 

1; S. G a b r i e l  iind t;. S t r l z n e r ,  diene Rerichte 29, 2358. 
63" 
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wobei sich ein dunkelroth gefiirbtes Or1 abschied, das eicb 
leicht rnit Aether ausschiitteln liess. Nach dern Abdaiiipfen des 
i\ethers wurde das Orl, welches vorau&chtlicli aus A’-pBrornpropy1- 
pyrrolidin, G H s N  . (CH2)d Br, behtaiid, auf dem Wasserbade in einern 
Kolbchen erbitzt. Nach kurzer Zeit zeigtr sich, wie erwartet, eine 
allinahlich durch die ganze Masse verlaufenda Reaction, bei der das 
nnfanglich dickfliissige Or1 zu einer schwach gelb gefiirbtm, ainorphen 
u ~ i d  ausserst harten Massr erstarrte. Dieselbe war aber im Gegen- 

zii dern von S. G a b r i e l  und H. S t e l z n r r  aufgefuudenen 
‘rrimetliylenpiperyliumbrornid nur weuig liislicti in Wnsser, lijste 
sich dagrgen leicht in Alkohol, Cliloroform, schr schwer in Aether 
und Renzol. Es wurde auf verschiedeue Weise versucht, die Ver- 
bindung in  krystallinischern Zustniide abzuscheideii, was aber ebenso- 
wenig wie die Bilduog eines zur Analyse I~rauchbaren Salzes gelang. 
Auch durcb Versetzen der wassrigen Losung rnit Kalilauge konnte 
kein Oel abgeschieden werden. Es ist dahr r  :inzunehrneu, dass die 
Umlagerringsreitction des Bronipropylpyrrolidins nicht wia bei der 
entsprechenden Piperidiiiverbiiiduug vor sich gegangen i d ,  sondern zu 
cornplicirten Prodiicteu gefuhrt hat. 

138. J a c o b  G o t t l i e b :  Zur K e n n t n i s s  der beiden Isomeren: 
Propiophenon-o-carbonsaure und Methylbenzylke ton-  

o-carbonsaure. 
[ B u s  dcm 1. Berliner Universit;rts-Lal~oratoriom.] 

(Eingegsngen am ?9. MAI-z.) 

1. P r o p  o p  Ir e n  o n- o - c a r b  ons  ciure, Cz Hs . CO. CS H I .  COz H. 
Die Gewiunung dieser, :ius Phtalylpropioiisaurr oder Aetbyliden- 

phtalid erlialtlichen Skure ist wesentlich berluemer geworden, seit 
(4. D a u b  a in0 hiesigen Laboratorinrn ein Verfahren ausgearbeitet hat, 
welrhes in guter Ausbeute Acthylidenphtalid liefert. Unter geringer 
Absnderung cler von ihni innege1i:iltriien Mengenverhaltnisse bewirkte 
ich die 

C = CH. CHs 
D itre t e  I I  u n g  d P s A e t hy I i d  r ti p h t a l i d s ,  CS H,:c>O 

co 
d l i e s s l i c h  wir folgt: 3 : 3  g gepulvertes. vtjllig trocknes Natriumpro- 
pionat wird iiiit einem Gemisch ron jr 50 g PhtalsRureanliydrid und 
Propionsaureanbydrid im Kolbeu a m  Riickflusskiihler im Oelbade 
:tuf 1 GO- 1 7 ~ ’  bis Zuni Aufhoren der Eolrlen~lureeutwickelung, d. h. 
1 ‘ / p  ~ 2 Stunden lang, rrhitzt. Das Renctionsproduct. eiu rothes dickes 




