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Das Platin-Doppelsalz, aus der wissrigen Losung des
Nitrats mittels Platinchlorwasserstoff gefillt, bildet gelbrothe, gold-
glinzende Blittchen, welche, in Wasser unléslich, sich ohne Zersetzung
bei 105° trocknen lassen.

(Cea Hio N2 O9)2 Pt Cl. Ber. Pt 15.75. Gef. Pt 15.60.

Genf, 19. Mirz 1899. Universititslaboratorium.

137. Julius Schlinck: Zur Kenntniss des Pyrrolidins.
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laboratorium.}
(Eingegangen am 29. Mirz.) )

Das Pyrrolidin, welches bei der Reduction des Pyrrolins!), des
Aethylencyanids?) und des Succinimids3) entsteht, ferner aus salzsaurem
Tetramethylendiamin durch Destillation*) und durch Alkali =aus
8-Chlorbutylamin®) erhalten wird, ist ziemlich schwer zuginglich und
daher noch wenig untersucht.

Auf Veranlassung des Hrn. Professor Dr. S. Gabriel habe
ich einige Versuche ausgefiibrt, welche auf eine bequemere Herstellangs-
methode des Pyrrolidins, sowie auf die Darstellung einiger bis jetzt
unbekannter Pyrrolidinderivate abzielten.

I. Pyrrolidin aus §-Phenoxybutylamin.

Die von 8. Gabriel angegebene Darstellungsmethode geht vom
Trimethylenchlorobromid, Cl. CHs.CH;. CH: . Br, aus, das zunichst
durch Cyankalium in y-Chlorbutyronitril, Cl. CH;.CHz.CH,.CN, iber-
getiihrt und dann mit Pheuolnatrinm in Phenoxybutyronitril, CsHs O .
(CH,); . CN, verwandelt wird. Letzteres fiihrt man durch Reduction
mittels Natrium in alkoholischer Losung in das Phenoxybutylamin,
CeH, 0. (CHy); . NH, iiber, welches mit concentrirter Salzsiinre bei
180—1859 salzsaures d-Chlorbutylamin, Cl.(CHy)s.NHs, ergiebt.
Diese Base wird durch Kali in Pyrrolidin verwandelt. Bei Wieder-
holung dieses Verfahrens habe ich aus 200g Trimethylenchlorobromid
ca. 15 g Pyrrolidin, also nur ca. 17 pCt. der theoretischen Ausbeute,
erhalten. Ich versuchte daher, diese Darstellungsweise rationeller zu
gestalten.

II. Pyrrolidin aus 8-Methoxybutylamin.

Es lag die Wahrscheinlichkeit vor, dass die Abspaltung einer
Oxyalkylgruppe durch Salzsiure sich leichter vollziehen wiirde, als

5 Ciamician und Magnaghi, Gazz. chim. 15, 483,

?, A. Ladenburg, diese Berichte 19, 782,

* Ders. ebend. 20, 2215. #) Ders. ebenda 20, 442,
% S. Gabriel, ebend. 24, 3234.
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diejenige der Phenoxygruppe. Ich unternahm daher zunichst Ver-
suche, die den benutzten Phenoxyverbindungen entsprechenden Me-
thoxykérper darzustellen.

Das Ausgangsmaterial bildete auch hier das Trimethylenchloro-
bromid. Aus diesem wurde zunichst nach Perkin') Chlormethoxy-
propan, CH;0O.(CH,);.Cl vom Sdp. 116 — 118° in einer Ausbeute
von ca. 40 pCt. der Theorie hergestellt.

y-Methoxybutyronitril, CH;O0.CH:.CH;.CH;.CN.

20 g Methoxychlorpropan wurden wmit wenig Methylalkohol und
der berechneten Menge gepulverten Cyankaliums wihrend 2—3 Stunden
im Schiittelapparat bei 100—120° digerirt. Den stark nach Isonitril
riechenden Rdéhreninhalt versetzte man mit wenig Wasser, entzog
der klaren Lisung das Nitril durch Aether, und destillirte die nach
dem Verdampfen des Aethers zuriickbleibende olige Flissigkeit. Die
bei 172—175% iibergehende Fraction ergab bei der Analyse folgende
Resultate:

CsH.ON. Ber. C 60.60, H 9.09, N 14.14
Gef. - 60.21, » 9.21, » 13.89.

Das Methoxybatyronitril ist eine dlige, wasserhelle Flissigkeit
von dusserst durchdringendem. unangenehmem Geruch, welche sich
leicht in Wasser, Alkoliol und Aether 16st. Die Ausbeute betriigt
annihernd 50 pCt. der Theorie.

d-Methoxybutylamin CI;O.(CHg), . NH..

Man 18st 7.5 g Nitril in einem Rundkolben in 200 cem Methyl-
alkohol und fiigt Natrium (ca. 15 g) in kleinen Portionen langsam
hinzn. Nach Aufidsung des Metalls wird der Alkehol sammt der ge-
bildeten Base mit Wasserdampf ubgetrieben. Hierauf sduert man
das Destillat mit verdiinnter Salzsiiure schwach an und dampft es
auf dem Wasserbade su weit wie mdiglich ein.  Es hinterbleibt eine
olige, stark hygroskopische Masse von salzsaurem d-Methoxybutylamin,
aus der mittels festen Alkalis sich die freie Base als Qel ab-
scheidet. Die Olige Schicht wurde fractionirt und die Lei 142--1459
ibergehende Menge zur Analyse verwendet. Dieselbe ergab jedoch
pur annibernde Werthe. da die frele Base Husserst schuell Wasser
und Kohlensdure anzieht, mit denen sie krystallinische Krusten bildet.
Statt der Base wurden daher die unten beschriebenen Derivate und
Salze analysirt. Die Base ist ein stark alkalisch reagirendes, wasser-
helles Oel von peuetrantem, schweissartigem Geruch, das mit Sduren
weisse Nebel bildet, und in Wasser, Alkohol und Aether sich leicht
16st. Ihr Hydrochlorat wird als dusserst hygroskopische. krystallinische,
leicht in Alkohol ldsliche Masse erhalten, wenu man eine salzsaure
Losung der Base auf dem Wasserbade eindampft und den hioter-

) Perkin, Chem. Sve. 63, 596.
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bliebenen Syrup lingere Zeit im Exsiccator stehen lidsst. Die Aus-
beute an Base betrug 5 g, d. h. ca. 64 pCt der Theorie.

Ihr Platinsalz, (C;H3NO):H; Pt Cls, scheidet sich aus con-
centrirter Losung in glinzenden, goldgelben Blittchen ab. die sich
in heissem Alkoho!l leicht lésen, in Aether dagegen vollstindig un-
l6slich sind. Das Salz beginnt bei ca. 175" sich sturk zu zersetzen,
ohne dabei su schmelzen.

CioHos N2 O3 PtClg.  Ber. 31.54. Gef. 31.34.

Phenyl- 8-Methoxybutylthioharnstoff, |
CsH;, . NH.CS.NH . (CHj), . OCHls.

d-Methoxybutylamin vereinigt sich mit Phenylsenfdl unter heftiger
Wirmeentwickelung, zu dem genannten Thioharnstoff. Man befreit
das olige Product von iberschiissigem Phenylsen{i] mit Wasserdampf.
Der Thioharnstoff scheidet sich aus heissem Wasser in seidegldnzenden
Tafeln und Prismen vom Schmp. 70.59 ab; sie losen sich nur wenig
in kaltem Wasser, Alkohol und Aether.

CiaHigsONgS. Ber. S 13.45, N 1176,
Gef. » 1176, » 11.81.

Nach den vorstehend beschriebenen Versuchen wurden also
25.6 pCt. der Theorie Methoxybutylamin (bezogen auf angewandtes
Trimethylenchlurobromid) erhalten, wihrend die Ausbeute an Phen-
oxybutylamin sich nach dem erstgenannten Verfahren nicht viel niedriger,
nidmlich auf 19 pCt., stellt, Dies veranlasste mich. die begonnepen
Versuche abzubrechen und nunmebr die Verwendung einer Oxyalphyl-
gruppe mit hoherem Kohlenstoffgehalt, als die Phenoxygruppe, einer
piheren Untersuchung zu unterwerfen. Zu diesem Zwecke wihlte ich
statt des Phenols das p-Kresol.

III. Pyrrolidin aus 8-p-Kresoxybutylamin.
7y-Chlorbutyronitril und p-Kresolnatrium.

7 g metallisches Natrium wurden in 200 ccm absolutem Alkohol
gelost, 38.5 g p-Kresol, alsdann 30 g Chlorbutyrouitril hinzugegeben
und das Gemisch am Rickflusskiibler 1!/; Stunden lang im Sieden
erhalten, wobet sich reichlich Chlornatrium abschied. Hierauf wurde
der Alkohol abdestillirt und der Riickstand zur Lisung des Salzes
mit Wasser versgetzt, die aufschwimmende Oelschicht nach Zusatz von
wenig Aether abgehoben und mehrmals fractionirt; die Hauptmenge
ging zwischen 295— 300V iber. Die Fraction 296—298¢ wurde zur
Analyse verwendet: sie besteht aus y-p-Kresoxybutvronitril,
C:H; O.(CHj)3;.CN:

C“Hm ON Ber. C 7543, H 7.43, N 800
Gef. » 7521, » 7.65, » 8.35.

Das p-Kresoxybutyropitril ist ein schwach gelb gefirbtes Oel

von nicht unangenehmem, bittermandeldlartigem Geruch, kaum 15slich
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in Alkohol und Aether. Bei lingerem Stehen krystallisirt dasselbe in
kleinen Tafeln vom Schmelzpunkt ca. 17— 1809,
Zur Gewinnung der dem Nitril entsprechenden Séure erhitzte ich
4 g y-Kresoxybutyronitril mit 200 cem concentrirter Salzsdure 2 Stunden
lang auf dem Wasserbade. KEs scheidet sich p-Kresoxybutter-
siure, C; HrO.{CHy);.COOH als gelbes Oel ab, das beim Erkalten
erstarrt. Man befreit es auf Thon von anhaftendem unzersetztem
Nitril und krystallisirt es aus Ligroin um. Die reine p-Kresoxy-
buttersiure bildet weisse seideglinzende Blittchen vom Schmp. 879,
die sich in Wasser sehr wenig, in Alkohol leichter 16sen.
C[]HHO:;. Ber. C 6804, H 7.'2'2
Gef. » 67.85, » 1.55.
Um die Reduction des Nitrils zua

8-p-Kresoxybutylamin, C;H; O .(CHs), . NHs,

zu bewerkstelligen. werden 20 ¢ Nitril in 330 ccm absolutem Alkohol
am Riickflusskiihler langsam mit 40 g Natrium versetzt. Nach Auf-
lésang des Metalls wird der Alkohol mit Dampf abgeblasen und
der Kolbeninhalt mit Aether geschiittelt, der das abgeschiedene Oel
anfnimmt.  Der iitherischen Lésung entzieht man die Base mit
verdiiunter Salzsiure. Die saure Losung wird aut dem Wasserbad
vollig eingedampft, wobei ein kriimliches, krystallinisches Chlorhydrat
(ca. 21 g) hinterbleibt. Die daraus abgeschiedene Base geht bei
262—271°¢ iiber und bildet ein unangenehm fiicalartig riechendes Oel
von hellgelber Farbe, das an der Luft schnell Wasser und Kohlen-
giiure anzieht und dabei zu krystallinischen Krusten erstarrt.
CiiHizNO. Ber. N 7.82. Gef. N 7.72.

Die Base reagirt stark alkalisch und lost sich in Wasser, viel
leichter in Alkohol und Aether. Sie wurde durch folgende Salze
und Derivate noch néher charakterisirt. Ihr Hydrochlorat schiesst
aus concentrirter Salesiiure in seideglinzenden Nadeln an, die an der
Luft schnell zerfliessen.

Das Chloroplatinat, {C;,H;gNO)..PtClg, scheidet sich aus lau-
warmer salzsaurer Lésung in grossen, gelben, rhombischen ’rismen ab,
welche zackenformig aneinander gelagert sind.

CaaH:g U2 NaPtCle.  Ber. Pt 25.48. Gef. Pt 25.46.

Das Salz schmilzt unter starkem Aufschiumen nach vorher-
gegangener theilweiser Zersetzung bei 210609,

Das Chloraurat, C;y Hie NO.AuCly, fillt aus verdiinnt salzsaurer
Losung als gelber, krystallinischer Niederschiag aus. Es schiesst aus
heissem Wasser oder Alkobol in grossen goldgelben Tafeln und Prismen
an, die nach vorhergegangener Zersetzung bei 73° schmelzen und all-
mihlich eine dunkelgriine lfarbe annehmen.

Cuy HisONAuCl,. Ber. Aun 37.87. An 37.8u.
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Das Chromat, (C;1H;sNO):CraO7, bildet goldgelbe Blittchen
resp. grosse rhombische Tafeln. Es lost sich in Wasser nur wenig,
beginnt bei 807 zu schmelzen und zerfillt vollstindig bei 1229

CasH3s 09 NaCrs. Ber. Cra0; 26.51.  Gef. Cra0s. 26.47.

Das Pikrat, (CyH;3NO)CsH3N3O7, schiesst aus heissem
Wasser in langen gelben Nadeln an, die sich an der Luft allmihlich
orangeroth firben. Sie lésen sich schwer in kaltem Wasser, leichter
tn Alkohol und schmelzen unter vorangehender Sinterung bei 151
— 1520,

C;HaoOsNy. Ber. C 50.00, H 4.90, N 13.72.
Gef. » 19.82, » 5.23. » 13.81.

Mit Phenylsenfdl vereinigt sich die Base unter heftiger Selbster-

wirmung zu

Phenyl-p-Kresoxybutyl-Thioharunstoff,
C:H; . NH.CS.NH. (CHy);.OC;Hs.

Das P’roduct wird durch Wasserdampf von iiberschiissigem Senfdl
gereinigt und schiesst ans heissem Wasser oder Alkohol in schénen,
zackenformig vereinigten Nadeln vom Schmp. 107.5—109Y an.

Cij«HoaNaSO. Ber. S 10,19, Gef. S 10.38.

Die Spaltung des 8-Kresoxybutylamins zu d-Chlorbutyl-
amin vollzieht sich quantitativ durch Erhitzen der Base mit dem
dreifachen Gewichte rauchender Salzséiure im Rohr und zwar in
10 Stunden schon bei 1009 wihrend S. Gabriel die Phenoxybase
Lel 180—185° zerlegt hat.

Die Gesammtausbeute an Pyrrolidin ist nach beiden Verfahren
anscheinend gleich, doch scheint sich die Abtrennung des Kresoxyls
etwas leichter zu vollziehen, als die des Phenoxyls.

IV. Andere Versuche zur Darstellung des Pyrrolidins.

1. Aus Succinimid. A. Ladenburg!) hat durch Reduction von
Succinimid Pyrrolidin erhalten, doch konnte diese Bildungsweise infolge
Ausserst minimaler Ausbeuten als Darstellungsmethode nicht in Betracht
kommen. Ladenburg verfuhr bei der Reduction in der Weise, dass er
eine siedende, absolut alkoholische Lésung von Succinimid langsam mit
einem grossen Ueberschuss von metallischem Natrium versetzte. Ich
modificirte nun diesen Versuch in der Art, dass ich anstatt des Aethyl-
alkohols reiuen, von Basen befreiten2?) Amylalkohol verwendete, wo-
bei ich hoffte, durch eine héhere Temperatur bei der Reduction
bessere Ausbeuten zu erzielen. Zu diesem Zwecke loste ich 5 g
Succinimid in 600 cem Amylalkohol und erhitzte die Losung am

1) A. Ladenburg, diese Berichte 16, 1149: 20, 221),
2) E. Bamberger u. Einhorn, diese Berichte 30, 225: Haitinger,
Monatsh. f. Chem. 3, 688.
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Riickflusskiihler bis zum Sieden. Da ich fiirchtete, duss das leicht
flichtige Pyrrolidin vom Wasserstoffgas fortgefiihrt werden konnte,
befestigte ich an der oberen Qeffnung des Riickfusskiihlers einen
doppeltdurchbohrten Kork, durch den einerseits eine diinne Réhre zu
einer mit verdiinnter Salzsiiure beschickten Vorlage fiihrte, anderer-
seits eine weitere, verschliessbare Réhre gesteckt war, durch welche
Natriumsticke (25 g) eingeworfen wurden. Nach Beendigung der
Reaction dampfte ich den Inhalt der Vorlage ein und erhielt ca.
1.5 ¢ Salmmiak ohne Spuren von Pyrrolidin, sodass letzteres, wenn es
entstanden, sich in amylalkoholischer Ldsung befinden musste. Ich
destillirte nun den Kolbeninhalt mit Wasserdampf. Das Destillat
(2 Schicliten) wurde angesiuert, der Amylalkohol von der wissrigen
Losung getrennt, und diese eingedampft. Es hinterblieb eine kleine
Menge (ca. 0.4 ¢) ecines Gemischs von Salmiak und salzsaurem Pyr-
rolidin. Letzteres wurde éiber das Jodwismuthsalz in charakteristische
Salze dbergefiihrt.

Die erhaltenen Ausbeuten waren demnach so gering, dass auch
diese Methode nicht zur Darstellung von Pyrrolidin dienen kann.

0!
2. Aus Fyrrolidon, (CH2)3<§H ). Diese Base bildet sieh glatt

durch Destillation der y-Amidobuttersiiure. Gelidnge es daher, das
Sauerstoffatom dieses Kiorpers darch Wasserstoff zu ersetzen, so wire
damit eine verhiiltnissmissig gute Darstellungsruethode fir Pyrrolidin
gegeben, da die Herstellung der y-Amidobuttersiure ziemlich einfach ist.

Zur Reduction trug ich in eine siedende Lisung von 2 g Pyr-
rolidon in 150 ccm basenfreien Amylalkohols § g Natrium ein, blies
nach Losung des Metalls Wasserdampf durch die Flissigkeit unid
bebandelte das Destillat ebenso, wie vorher bei der Reduction des
Succinimids angegeben ist. Die salzsaure Lidsung hinterliess beim
Verdunsten ein Gemisch von Salmiak und salzsaurem Pyrrolidin,
welches durch das Pikrat und Goldsalz identificirt wurde und nur
etwa 0.4 g betrug.

3. Aus Pyrrol konnte ich weder mit Natrium in Methyl- sowie
Aethyl-Alkohol, noch mit Aluminiummetall in wiissriger Lsung eine
Bildung von Pyrrolidin constatiren.

Derivate des Pyrrolidins.
I. Benzylpyrrolidin, C¢Hg N. C; H;.
Beuzylehlorid wirkt auf Pyrrolidin  anter heftiger Wirmeent-
wickelung ein. s entsteht eine &lige Flissigkeit; ihre Lésung in
verdiiunter Salzsiiure wird znr Entfernung des iiherschiissigen Benzyl-
chlorids mit Aether ausgeschiittelt, dann auf dem Wasserbade ein-

) 8. Gabriel. diese Berichte 22, 3335,
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geengt und mit Kalilauge versetzt. Dabei scheidet sich Benzylpyrro-
lidin als eine wasserhelle, &lige Fliissigkeit vom Sdp. 237° und von
schwachem unangenehmem Geruch ab. An der Laft zieht es schnell
Wasser und Kohlendioxyd an unter Bildung weisser Krusten. Es ist
leichter als Wasser, laslich in Alkohol und Aether. Die Ausbeute
war nahezu quantitativ.
C]]H]sN. Ber. C 81.99, H (.’.32, N 8.70.
Gef. - S1.73, » .44, » 8.92.
Salze des Benzylpyrrolidins. Das Chlorhydrat, C,H, N . HCI,
krystallisirt aus stark saurer Lisung in grossen, rhombischen, zer-
fliesslichen Tafeln.

Das Chloroplatinat, (CiyH)gN)3 PtClg, scheidet sich in langen
gelbrothen Nadeln ab, welche bei 136° unter Zersetzung schmelzen.
Sie sind schwer ldslich in Wasser und Aether, leichter in Alkohol.

(Cii HysN)2PtCli.  Ber. Pt 26.54. Gef. 26.61.

Das Chloraurat, C;;HigN. AuCl,, krystallisirt aus Jauwarmer
Lésung in kleinen, zu Gruppen gehiuften Prismen von citronengelber
Farbe, die bei 120° unter Zersetzung schmelzen und in Wasser und
Aether fast unloslich sind.

CnHluN AllC]g. Ber. Au 39.20).  Gef. 39,22,

Das Pikrat. (C;1H;sN)CsH3 N3 O;. fiillt in diinnen, rhombischen
Tateln vom Schmp. 128° aus und 18st sich leicht in Wasser und
Alkohol.

C];Hl<N40:. BUI‘. N [4.36. Gef 14.5-)”.

Benzylpyrrolidin und Jodmethyl vereinigen sich unter
starker Wirmeentwickelung zu einem (uaterndren Ammonium-
jodid, welches beim Erkalten zu einer welblichen Masse erstarrt,
die in Siuren, Wasser und Alkohol leicht 18slich ist. Da es nicht
gelang, diese Verbindung in eine krystallinische Forin zu bringen,
so wurde die Base C;Hg:N:(CHj;)(C;H;) Ol durch nachfolgende
Salze charakterisirt.

a) Das Pikrat, Ci:HigN.CsHaN3O;, fillt in feinen Krystall-
kérnern und Nadeln aus. Es schiesst aus heissem Wasser in grossen,
citronengelben Prismen an, die bet 119 unter Dunkelfirbung schmelzen
and in Alkohol leicht, in Aether schwer 1slich sind. Es verpufft
beim Erhitzen.

CisHaNyO7. Ber. C 53.46, H 495, N 13.86.
Gef. » 53.72, > 1.93. » 13.88.

Durch Schiitteln mit frisch gefiilltemn Chlorsilber geht das Jodid
in das entsprechende Chlorid iiber, welches nach dem Eindampfen der
Losung als braungelbe, leichtlosliche, amorphe Masse zuriickblieb und
mit Platinchlorid und Goldchlorid die entsprechenden Salze gab:
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b) Das Chloroplatinat, (C;2H;3N)2 PtCls, scheidet sich aus
stark salzsaurer Losung in grossen, rhombischen Tafeln ab. Es
schmilzt unter Dunkelfirbung bei 183 — 1849,

Cas HygNaPtClg. Ber. Pt 25.59. Gef. 25.60.

¢) Das Chloraurat, Ci2H,3 N.AuCl;, wird aus einer lau-
warmen, stark verdiinnten, salzsauren Losung erhalten. Es bildet
goldgelbe, sternférmig gruppirte Nadeln (Prismen), die an den Enden
zugespitzt sind. Schmp. 90.5°% Dieselben sind schwer l8slich in
warmem Wasser, leicht in Alkohol.

C]QH[BNAUCI]. jer. Au 3813 Gef. 38.52.

2. p-Nitrobenzylpyrrolidin, NO;.CsH,.CHy. N : C Hs.

Da p-Nitrobenzylchlorid auf Pyrrolidin heftig einwirkt, benutzt
man ein Verdiinnungsmittel. 5 g p-Nitrobenzylchlorid werden in soviel
heissem Alkohol geldst, dass beim Erkalten keine Abscheidung mehr
erfolgt, dann giebt man 3 g Pyrrolidin in alkoholischer Lisung lang-
sam hinzu, wobei Gelbfirbung eintritt. Hierauf wird das Gemisch
im Rohr 2 Stunden lang auf 1009 erhitzt, wobei die anfinglich gelbe
Firbung in eine intensiv rothe umschligt. Alsdanu destillirt man das
Losungsmittel ab und verdiinnt mit Wasser, worauf sich ein dunkel-
braunes, klebriges Oel abscheidet, duas man it Wasserdampf abblist.
Die iibergehenden, hellgelben Oeltropfen haben schwach alkalische
Reaction. Sie werden mittels Aether von der wissrigen Schicht go-
trennt und der dtherischen Losung durch verdiiunte Salzsiure ent-
zogen, wobei eventuell vorhandenes, unveriindertes p-Nitrobenzylchlorid
im Aether zuriickbleibt. Die salzsaure Losung wird aaf dem Wasser-
bade eingeengt und aus ihr die Base durch verdiinntes Alkali abge-
schieden.

Das p - Nitrobenzylpyrrolidin bildet ein angenehm aromatisch
riechendes, hellgelbes Oel, das sich nicht unzersetzt destilliren lisst,
in Alkohol, Aether, sowie verdiinnten Siuren leicht loslich, in Wasser
dagegen fast uplislich ist. Die Ausbeute ist gut. Die Formel der
Base wurde durch nachfolgende Salze festgelegt.

Das Pikrat, C;y H;yN2Og . CsH3N; O7, scheidet sich in feinen
citronengelben Nadeln oder derben Prismen ab, ldst sich leicht iu
heissem Wasser und Alkohol, schwer in Aether und schmilzt bei
151—1530.

C|7H|7OUN5. Ber. C 4(3.89, H 3.91, N IG.OU.
Gef, » 46,75, » 4.12, » 16.12,

Das Chloroplatinat, (CyH;y N3 O.): HyPtClg scheidet sich aus
stark salzsaurer Losung als feiner krystallinischer Niederschlag ab.
Es ist léslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol und schmilzt bei
ca. 160° unter vorhergehender Zersetzung.

Cog HyoNyOs Pt Clg. Ber. Pt 23.72. Gef. 23.76.
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Das Chloraurat, C;1Hi¢NsO; . HAuCly, bildet feine gelbe Puis-
men, die in Wasser schwer, in Alkohol leichter 16slich sind und bei
155" unter starker Zersetzung schmelzen.

CHH15N202A0014. Ber. Au 36.10. Gef. 36.22.

3. o-Nitrobenzylpyrrolidin, NO>.C¢H,.CH:.N: C4H,.

Diese Base entsteht wie das vorherbeschriebene p-Nitrobenzyl-
pyrrolidin und wird auf analogem Wege isolirt. Sie bildet ein nicht
upnzersetzt destillirbares, gelbliches Q¢l von angenehmem aromatischem
Geruch und zeigt schwach alkalische Reaction. Die Formel wurde
durch nachfolgende Salze festgelegt.

Das Chloraurat, Cy Hy4s N2 Oz . HAuCly, feine goldgelbe Prismen
und Tafeln, ist leicht 18slich in Aether, schwer lislich in Wasser und
Alkohol und schmilzt nach vorangehender schwacher Zersetzung bei
ca. 160° unter Aufschiumen.

CnHl{,OgN-} AuCh. Ber. Au 36G.10. Gef. 36.28.

Das Pikrat. C;HiyN2O..CeHiN;O;, tritt in grossen, gold-
gelben Nadeln und rhombischen Prismen auf, die in Wasser, Alkohol
und Aether loslich sind. Sie schmelzen bei 152.5° unter Dunkel-
tirbung.

CizHirOsN;. Ber. C 46.89, H 3.91.
Gef. » 46.97, » 3.92.
4. Substituirte Pyrrolidin-Thioharnstoffe, C;Hg:N.CS.NH.R.

Diese durch die Einwirkung von Pyrrolidin auf aromatische wie
aliphatische Senfille leicht erhiltlichen Korper zeichnen sich durch
leichte Bildung und vorzigliche Krystullisationsfihigkeit aus, sodass
sie zum Nachweis des Pyrrolidins dienen kénnen.

Pyrrolidinpbenylthioharnstoff, CCHsN.CS.NH.C¢H; ,
krystallisirt aus heissem Wasser und Alkohol in feinen durchsichtigen
Nadeln und rhombischen Tafeln von betriichtlicher Grésse und seide-
artigem Glanz; sie schmelzen bei 148.5° und sind aach in Aether
l6slich.

C“HHNQS. Ber. S 15.53. Gef. S 15.4%.
Pyrrolidinmethylthioharnstoff, C;HgN.CS.NH. CHjs,
wird aus den Componenten in Benzol- oder Aether-Losung bereitet
und scheidet sich in feinen weissen Nadeln ab, die aus heissem
Wasser, Alkohol oder Aether in langen Nadeln vom Schmp. 117°

anschiessen.

CoHy2NaS. Ber. S 22,22, Gef. S 2221,
Pyrrolidindthylthioharnsteff, C,HgN.CS.NH.CyH;,
entsteht wie die Methylverbindung, krystallisirt aus heissem Alkohol
oder Wasser in silberglinzenden, weissen Blattchen resp. quadratischen

Tafeln und schmilzt bei 91°.
CrHuuNoS. Ber. S 20.25. Gef. S 20.29.
Berichte d. . chem. Geselischafit, Jahrg. XXXIL 63



956

Pyrrolidinallylthioharnstoff, C,HsN.CS.NH . C;H;,

ist ziemlich leicht loslich in heissem Wasser, leichter in Alkohol.
und schiesst aus beiden in schoénen seideglinzenden Blittchen an, die
bei 70° unter vorhergehender Sinterung schmelzen.
CsH, N3S. Ber. S 18.80. Gef. S 18.81.
Pyrrolidinallyl-w-thioharnstoff,
CH; .CH— S\-C N/CHg . CHy
CH; . N/ ) ‘\CH2 . CHQ '

Die Umlagerung des Allylharnstoffs und Allylthioharnstoffs in
isomere Basen ist von S. Gabriell!) beschrieben worden. Das
nidmliche Verhalten zeigen. wie durch die Versuche von B. Prager?)
und C. Avenarius?®) dargelegt wurde, die Substitutionsproducte des
Allylthiobarnstoffes beim Erhitzen wit rauchender Salzsdure auf 100°.
Ks war daher beim Pyrrolidinallyl-thinharnstoff eine édhnliche Um-
lagerung zu erwarten.

Zu diesemn Zwecke erbitzte ich 2 ¢ Pyrrolidinallylthioharnstoff
mit 6 cem rauchender Salzsiure 2 Stunden lang im Einschlussrohr
auf 100% Der dunkelbraun gefirbte Rihreninhalt hinterliess ant dem
Wausserbade eine syrapartige, dunkel gefirbte Magse. die Lei lingerem
Stehen nicht erstarrte. Das Product wurde mit starker Kalilange ver-
setzt, worauf sich ein gelb gefiirbtes Oel abschied. dessen Siedepunkt
trotz der geringen zur Verfiigung stehenden Mengen sich ziewmlich seharf
auf 245—-2500 einstellte. Die alkalisch reagirende Base bildet ein
beweglichies Oel von unangenehm ficalartizews Geracli, das sich im
Wasser kanm 18st, mit Alkohol, Aether und verdiinnten Sénren da-
gegen mischbar ist.  Thre Formel wurde durch die Analvse der fol-
genden Sulze festgestellt.

1) Dus Chloraurat, GgHsNoS AuCly. scheidet sich in kleinen,
verfilzten, gelben Nadeln aus und schiesst aus wenig heissem Wasser
in grossen gelben Prismen vom Schmp. 107 —108° an.

[pA [‘115‘1\!2 SAUCI‘\ Ber. Au 38.51. Gef. 3848.

b) Da~ Chloroplatinat. (CaHysN28)aPtClg, krystallisirt aus
heissem Wasser in grossen, rothen. an den Enden zugespitzten Sinlen,
beginnt bei 1820 sich zu zersetzen und schmilzt bei 2010 unter starkem
Aufschiumen.

CisHzoN; S; Pt Gl Ber. Pt 25,94 Gef. 26.22.
5. Pyrrolidin und y-Chlorpropylphenolidther.
¢ Pyrrolidin  wurden mit 5 g p-Chlorpropylphenolither,

o

CsH. O .(CH3):.Cl, 3 Stunden lang am Riickflusskiibler auf dem
Wasserbad erhitzt. Ex bildete sich ein Syrup. der beim lirkalten zu

%y 8. Gabrie!, dicse Berichte 22, 1139, 2984.
7) B. Prager, diese Berichte 22, 2941,
B¢ Avenarius, dicse Berichte 24, 265,
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einer krystallischen Masse erstarrte. Dieselbe wurde mit verdiinnter
Salzsiiure iibersittigt, iiberschiissiger y-Chlorpropylphenoldther durch
Uebertreiben mit Wasserdampf beseitigt und alsdann die Base aus
der sauren Lésung durch Kali abgeschieden. Es resultirte, wie die
Analyse eines Platinsalzes zeigte, das erwartetete N-y-Phenoxy-
propylpyrrolidin, CsiBHsO.(CHgp);.N:CyHg, als braunes Oel,
das nach wiederholtem Waschen mit Wasser und nachherigem Trocknen
einen constanten Siedepunkt von 288.5° zeigte. Es besitzt einen
widerwirtigen Geruch, stark alkalische Reaction und 16st sich leicht
in verdinnten Siuren, Alkohol und Aether, nicht in Wasser.

Das Chloroplatinat, (CisHypyNO)sHaPtClg, tritt in feinen Nadeln
und diinnen Bldttchen von rothgelber Farbe auf, die bei 160—161°
unter Zersetzung schmelzen.

CasHioOa No Pt Cls.  Ber. Pt 23.87. Gef. Pt 23.72.

Um die Phenoxygruppe obiger Base gegen Halogen wuszutauschen,
warde der von S. Gabriel und R. Stelzner!) bei der Darstellung
von N-7-Brompropylpiperidin, C. Hio N .(CHz)s. Br, aus Phenoxypropyl-
piperidin eingeschlagene Weg benutzt. Demgemiss erhitzte ich 3 g
N-y-Phenoxypropylpyrrolidin mit der finffuchen Menge bei 00 ge-
siittigter Bromwasserstoffsiure ca. 13 Std. lang im Einschlussrohr auf
100", Das Rohr enthielt eine dunkel gefirbte, syrupartige Masse, auf
der Phenol in grossen Oeltropfen schwamm. Die Losung wurde zur
Entfernung der Bromwasserstoffsduie und des Phenols vollstindig ein-
gedampft. Das hinterbleibende, syrupartige, in der Kilte erstarrende
N-y-Brompropylpyrrolidinbromhydrat, C;Hg:N.(CHs)s Br. HBr,
wurde in wenig Wasser gelést, von Spuren Phenols durch Ausithern
befreit und die wiissrige Losung eingedampft. Es restirte eine in der
Kilte erstarrende Krystallkruste, die an der Luft leicht zerfloss und
sich deshalb nicht zur Analyse eignete. Die in ihr enthaltene Base
wurde durch das Pikrat niber charakterisirt

Das Pikrat, C;HgN . (CHy); . Br, CoH3s N3O;, scheidet sich beim
Zusatz vou Pikrinsidure zur wissrigen Losung des Bromhydrates in
sternférmig gruppirten, zugespitzten Nadeln ab, die bei 119" sintern
und bei 1230 geschmolzen sind.

Ci3H;z N;O7Br. Ber. Br 14.00, N 13.30. Gef. Br 18.849, N 13.39.

Ich versuchte nun, das vorliegende bromwasserstoffsaure N-y-Brom-
propylpyrrolidin analog dem Brompropylpiperidinbromhydrat, CsHiy
(CHg)s . Br. HBr, vou 8. Gabriel und R. Stelzner weiter anf Tri-
methylenpyrrolyliumbromid. CsHio: N: (CHz)s,

Br
zu verarbeiten. Zu diesem Zwecke wurde die Losung von N-y-Brom-
propylpyrrolidinbromhydrat in wenig Wasser mit Alkali versetzt,

5 S, Gabriel und R. Stelzner, diese Berichte 29, 2388.
63"
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wobei sich ein dunkelroth gefirbtes Qel abschied, das sich
leicht mit Aether ausschiitteln liess. Nach dem Abdampfen des
Aethers wurde das Oel, welches voraussichtlich aus N-y-Brompropyl-
pyrrolidin, C4HgN . (CHp); Br, bestand, auf dem Wasserbade in einem
Kolbchen erhitzt. Nach kurzer Zeit zeigte sich, wie erwartet, eine
allmihlich durch die ganze Masse verlaufende Reaction, bei der das
anfinglich dickfliissige Oe¢l zu einer schwach gelb gefirbten, amorphen
und Husserst harten Masse erstarrte. Dieselbe war aber im Gegen-
satz zo dem von S. Gabriel und R. Stelzner aufgefundenen
Trimethylenpiperyliumbromid nur weunig l0slich in Wasser, loste
sich dagegen leicht in Alkohol, Chloroform, sehr schwer in Aether
und Benzol. Es wurde auf verschiedene Weise versucht, die Ver-
bindung in krystallinischem Zustande abzuscheiden, was aber ebenso-
wenig wie die Bildung eines zur Analyse brauchbaren Salzes gelang.
Auch durch Versetzen der wissrigen Lé&sung mit Kalilauge konnte
kein Oel abgeschieden werden. Es ist daher anzunehmen, dass die
Umlagerungsreaction des Brompropylpyrrolidins nicht wie Dlei der
entsprechenden Piperidinverbindung vor sich gegangen ist, sondern zu
complicirten Producten gefiihrt hat.

138. Jacob Gottlieb: Zur Kenntniss der beiden Isomeren:
Propiophenon-o-carbonsiure und Methylbenzylketon-
o-carbonséure.

[Aus dem 1. Berliper Universitiits- Laboratorinm.]

(Eingegangen am 29. Mirz.)

1. Propiophenon-o-carbonsdure, CoH;.CO.CeH,.COz H.

Die Gewinnung dieser, aus Phtalylpropionsiure oder Aethyliden-
phtalid erhiltlichen Siure ist wesentlich bequemer geworden, seit
(+. Daube im hiesigen Laboratorium ein Verfahren ausgearbeitet hat,
welehes in guter Ausbeute Aethylidenphtalid liefert. Unter geringer
Abiinderung der von ihm innegehaltenen Mengenverhiltnisse bewirkte
ich die

Darstellung des Aethylidenphtalids, CsHy< >0
CO
schliesslich wie folgt: 33 g gepulvertes. vollig trocknes Natriumpro-
pionat wird mit einem Gemisch von je 50 g Phtalsédureanhydrid und
Propionsdureanbydrid im Kolben am Riickflusskiihler im Oelbade
auf 160—170Y bis zum Aufhéren der Kohlens#ureentwickelung, d. h.
1'/s — 2 Stunden lang, erhitzt. Das Reactionsproduct, ein rothes dickes

)





