
Annahme, dass in kiirzester Frist so radicale Veranderungen in der 
Rliithe eintreten konnen, wie sie durch eine stcirke Neiibildung flCich- 
tiger Riechstoffe aus indifferenten Substanzeu bedingt sirid I ) .  

H a l l e  a/S., I’rivatlaboratorium. 

340. E. Erdmann und H. Erdmann: Zur Kenntniss des 
Nerolioles. 

(Eingegangen am 6. J u l i  1901.) 
Nachdem auf die befremdliche Angabe von H. W a l b a u m a ) ,  

dass unsere Patentanmelduog E. 5958, betreffend das  Vorkommen 
von Anthranilsauremethylester im xietiirlicbeu Orangenbliitbenol, vom 
28. Mai 1899 datire, eine Correctur seinerseits nicht erfolgt ist, 60  

sehen wir uus nunrnehr zu einer Rerichtigung genothigt. 
Unser D. R.-P. No. 122290, um das es  6ich hirr  handelt, wurde 

ein volles Jahr friiher, als W a l b a u n i  angiebt, namlicli am 28. Mai 
1898 eingereicht und id somit die alteste offentliche Urkuiide iiber 
das  natiirliche Vorkonimeii des Anthranil*aurernethylestrrs. 

360. A. Miohael i s  und K. v. Arend. Ueber die Einwirkung 
von Phospboroxycblorid ltuf Amidocrotonsliureester. 

[Mittheilung aus’dem chemischen Institut der Universitit Rostock.] 
(Eingegangen am 4. Juli 1901.) 

Bringt man Amidocrotoosaurelitbylester mit einem Ueberscbuss 
von Phospboroxpchlorid zusammen, so erfolgt nach kurzer Zeit unter 
Entwicklung von Salzsliure eine heftige Reactiou , indem eine dunkel- 
gelb gefarbte FlGssigkeit enteteht. Giesst man diese zur Zersetzung 
dee iiberschiissigen Phosphoroxychlorids in Wasser und versetzt die 
klare Liisung mit Natronlauge, so scheidet sich ein Oel von eigen- 
thiimlicheio Geruch aus, das durch Destillation mit Wasserdampf und 
Ausschiitteln des Destillats rnit Aether leicht isolirt werden kann. 

I) Zo relchen Fehlschliissen die Hypothese Hesse’a bereits gefiibrt hat, 
ersieht man an8 der Annahme Walbaam’s (diese Berichte 38, 1908, dare 
der Phenyl&thylalkohol sich wiihrend des Bliihens der Rosen erst Oentwickle., 
w a  bereits durch H. v o n  Soden  und W. R o j a h n  (diese Berichte 33, 3063) 
widerlegt wurde. 

_ _ ~  ~ 

2, Diese Berichte 35, 2994 [1900]. 



Die nahere Untersuchung des so erhaltenen Korpera ergab, dass der- 
selbe die Zusaarmensetzuiig Cs H12 N O  C1 besass und ein Chlorathoxyl- 
Liitidin war. 

Ziir Darstellung der Verbindung verfahrt man am besten in 
folgender Weise : 

20 g des Esters (1 Md-Gew.)  werden in 50 g wasserfreien Beu- 
zols gelost und 40 g ( 1  '/z Mo1.-Gew.) Phospboroxychlorid hiilzngefiigt. 
Eine bald eintretende Trfibung der Fliissigkeit, in Folge von ausge- 
schiedenem Chlorammonium, zeigt die beginneude Reaction a n ,  die 
durch Erwarmen am Riickflusskfihler unterstiitzt wird. Es tritt dabei 
heftiges Aufwallen und starke Salzshreentwicklung ein. Nacb Be- 
endigung der Reaction erhitzt man noch etwa 5 Minuten lang, liisst 
erkalten und giesst die Fliissigkeit mit dem Niederschlag in kaltes 
Wasser. Nach erfolgter Liisuug hebt man das oben schwimmende 
Benzol a b  und versetzt die wassrige Flfissigkeit rnit concentrirter 
Katronlauge im Ueberschuss. Das Lutidinderivat wird dann mit 
Wasserdampfen alu hellgelbes Oel iibergetrieben, ausgeathert und nach 
dem Trocknen im Vacuum destillirt. Hierbei geht die Hauptmenge 
unter 15-18 rnm Druck bei 130-135O iiber. 

Zur volligeii Reinigung fiir die Analyse wurde die Base in das  
Quecksilberdoppelsalz iibergefiihrt , indem 25 g derselbeu in 16 g con- 
centrirte Salzsaure und 30 g absolutem Alkohol geltist und diese 
Losung mit einer solchen von 36.5 g Qiieckeilberchlorid in  70 g 
heissem, absolutem Alkohol versetzt wurde. Beim Erkalten scheidet 
eich das Doppelsalz nus und wird dann no& zwei Ma1 aus absolutcm 
Alkohol umkrystallisirt. 

Aue diesern Salz wurde die Base abgeschieden, indem die 
Losung des ersteren in vie1 heissern Wasser rnit matronlauge zersetzt, 
d ie  Base mit Wasserdampf iiberdestillirt und wie oben angegeben 
isolirt wurde. 

CO1, 0.0858 g HaO. - 0.2549 g Sbst.: 16.0 ccm N (13.5O, 749 mm). - 
0.1578 g Sbst.: 10.8 ccm N (25O, 721 mm). - 0.2023 g Sbst.: 0.1572 g 
Ag C1. 

CgHlaONCI. Ber. C 58.22, H 6.46, N 7.54, C1 19.14. 
Gef. * 5S.4>, 58.42, >> 6.47, 6.66, D 7.30. 7.40, * 19 22. 

Das C h l o r - A e t h o x y l - L u t i d i n  ist eine wasserhelle, whwach 
nach Pfeffer riechende Fliissigkeit, welche unter 12 rnm Druck bei 
1320, unter Atriiospharendruck bei 257-260°, in] letzteren Falle unter 
geringer Zersetzung siedet. Es lost sich leicht i n  allen organischen 
Losungsmitteln, wenig ill Wasser und hat das  spec. Gew. 1.155 auf 
Wasser von 17O bezogen. Der Rrechungsexponent, welchen Hr. Prof. 
M:atthi e s s e n  die Giite hatte zu bestimmen, ist bei derselben Tem- 
peratur 1.5098 g. Das Molekulargewicht ergab sich durch Bestim- 

Die Analyse ergab dann folgende Zahlen: 
0.1637 g Sbst.: 0.3543 g COa, 0.0953 g HsO. - 0.1431 g Sbst.: 0.3069 g 
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mung der Gefrierpunktserniedrigung in Benzollosung nach Beck-  
m a n n  zu 189, 192, 190.6, wahrend es sich nach der Formel CsHlz 
O N C l  zu 185.5 berechnet. 

Die Bildung der Verbindung kann nach folgender Gleichung vor 
sich geheo: 
2CsH11NO2 + P O C I  = G H I P N O C ~  

+ CzHSC1 + CO + NHIC1+ HPOs. 
Es finden aber stets Nebenreactionen statt, welche die Ausbeute 

atark herabeetzen. Man erhlilt nach obiger Darstellungsmethode aus 
100 g Amidocrotonsaureester 30 g Base oder 42 pCt. der theoretiechen 
Ausbeute, berechnet nach der angegebenen Gleichung. 

Das H y d r o c h l o r a t ,  CsHlaONCI, HC1, erhlilt man am Beaten, 
indem man in einen Exsiccator je ein Schllchen mit der Base und 
nnd concentrirter Salzsaure stellt. Die Base iet dann nach etwa 24 
Stdn. fast vallig in eine weisse Rrystallmasse des salzsauren Sslzea 
Ebergegangen, die zur Entfernung von unveriinderter Base mit trock- 
nem Aether gewaschen und auf Thonplatten abgepresst wird. Das 
Salz bildet eine weisse, krystallinische Masae, die sich in Waseer 
und i n  Alkohol sehr leicht, in Aether nicht liist und gegeo 134O 
schmilzt. Es  ist an der Luft sehr leicht zerfliesslich. 

0.2616 g Sbst.: 0.1592 g AgC1. - 0.2053 g Sbst.: 11.0 ccm N (120, 
764 mm). 

C s € l l s O N C l ~ .  Ber. C1 15,95, N 6.31. 
Gef. n 15.56, * 6.42. 

Q u e c k s i  1 b e r d o p p e I sa l z  , CgHlo 0 N C1, HCI, Hg (312. Die Dar- 
Es bildet weisse, stellung dieses Salzee ist echon oben beschrieben. 

dicke Kryetalle, die bei 112 - 113O schmelzen. 

0.6675 g Sbst.: 17.6 ccm N (120, 746 mm). 

-.. _- 

0.3225 g Sbst.: 0.1509 g Hg S. - 0.3752 g Sbst.: 0.1744 g HgS. - 

C& HlaO NCld Hg. Ber. Hg 40.57, N .3.84. 
Get * 40.34, 40.71, )) 3.07. 

P 1 a t  in  d o p pe l ea  I z , [G HI2 0 N C1,H Cl]2 Pt Clr + 4 HsO. Das 
Salz bildet, in bekannter Weise dargestellt, nach mehrmaligem Um- 
kryetallieiren aus  salzsliurehaltigem Wasser rothe Krystalle , welche 
in heisvem Wasskr oder Alkohol leicht loslich eind und schmilzt bei 
196 - 198". 

Sbst.: 0.1419 g Cog, 0.0543 g HdO. 
0.2012 g Sbst.: 0.0169 g Pt. - 0.2529 g Sbst.: 0.0574 g Pt. - 0.1517 g 

Cl&~jO~N~PtCls+4H~0 .  Ber. Pt 22.56, C 25.33, H 3.99. 
Gef. 0 23.06, 22.70, ') 25.51, * 3.99. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  fallt auf Zusatz von Goldchlorwaaser- 
etoffsaure zu der salzsauren Liisung der Base zunhchst Blig aus und 
eratarrt erst nacb einiger Zeit. 

Znr Feststellung der Constitution der Rase wurde dieselbe zn- 
nlchst der Zinkstau bdestillalion unterworfen, indem die Base im 
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Wasserstoffstrom aus einem Kolbchen dampf'fijrmig durch ein Rohr 
geleitet wurde, das rnit Zinkstaub iiberzogene Bimsteinstiickchen ent- 
liielt und zur schwachen Rnthgluth erhitzt war. Die entweichenden 
Dampfe wurden in wfssriger Salzsaure aufgefangen und die Losung 
nach beendeter Destillatiou zur Trockne rerdampft. Der weiese 
krystalliuische Riickstand wurdo mit concentrirter Salzsaure 12 Stdn. 
auf 1800 erbitzt, wodurch, wie wir zuvor festgestellt batten, etwa 
unveriindert iiberdestillirte Base in eine phenolartige, aus alkaliecher 
Losung nicht fliichtige Verbindung iibergeht. Der  Rohrinhalt wurde 
nun mit Natronlauge iibersattigt, die abgeschiedene, basische Substanz 
rnit Wasserdarnpfen iiberdestillirt und aus dem Destillat mit Aether 
extrahirt. Es wurde so eine farblose Fliiasigkeit erhalten, vou Ge- 
ruch und den sonstigen Eigenachaften eines L u t i d i n s .  Die Zu- 
sammensetzung wurde durch die Analyse dea Plstindoppelsalzes fest- 
gestellt. 

0.1495 g Sbst.: 0.0465 g Pt. - 0.1010 g Sbst.: 0.0360 g Pt.- 0.1144 g 
Sbst.: 0.1121 g COa, 0.0561 g Ha0. 

(CiH9N,HCl)gPtCl+ Ber. Pt 81.25, C 26.92, I1 3.21. 
Gef. n 31.30, 31.58, )) 24.72, n 3.51. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  war in kalteni Wasser schwer, in 
hei5sern Wasaer leicht liislicb und zeigte dell Schmelzpunkt 208O 
Lei Iangsamem Erhitzen. Es lag dariach das  2.6-Lutidin vor. Be- 
etatigt wurde died durch die Eigenschnften des b r o m w a s s e r s t o f f -  
s a u r e n  S a l z e s ,  das entsprechend den Angaben von W o l f f e n s t e i n  
and M a r c u s  e I )  gut krystallisirte iind bei 209-210O schmolz. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  ist in kaltem WasJer schwer, in heissem, 
salzsiiurehaltigem dagegen leicht loslich. Es schmilzt lufttrocken bei 
79--810, bpi 80q getrocknet dagegen bei 122--123". 

Beim Erhitzen rnit concentrirter Snlzslure geht die Verbindung 
Ce HIS NOCl tinter Abspaltung von Chloriithyl in einem phenolartigen, 
gut krystallisirten Kiirper, durch Erhitzen rnit Kaliltruge in eine Ver- 
bindung C9Hle NO2 K unter Ersatz dea Chloratoms durch die Gruppe 
OK iiber. Die Verbindung muss danach, wie schon oben angegeben, 
ein Monochloriithoxyderivat des 2.6-Lutidins sein und kann etwa 
folgende Constitution besitzen: 

c1 
f 7 O C 2  H5 

H:&, C H ~  
N 

wobei die Stellung des Chloratoms und der Aethoxylgruppe un- 
sicher ist. 

I )  Dies8 Berichte 32, 2525 [l899]. 



Diese Forniel wird aucb durch die Molekularrefraction der Ver- 
bindung bestatigt, welche sich nach den oben augegebenen Daten zu 
50.66 berechnet, wiihrend die Formel die Zahl 48.10 verlangt. 

Die Bildung von Lutidinderivaten aus Amidocrotonshureester ist 
nichts ungewohnliches. So erhielt C o l l i e  I )  durch Erhitzen des ealz- 
sauren Amidocrotonsaureesters und aus den Riickstanden, welche bei 
der Destillation des Amidocrotonsaureesters hinterbleiben, einen Oxy- 
lutidincarbonsiiureester , den er  anfangs als Derivat des 2.4-Lutidins 
betrachtete, spater aber als Derivat des 2.G-Lutidins erkannte. Iu 
Phnlicher Weise erhielt C o l l i e a )  eiuen Oxylutidinnthylester, CaHa 
(CH&(OC:,Hs)S, der bei 217-218” siedete und beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure 6-Pseudolutidostyril und Jodathyl lieferte. Diirch 
Erhitzen von Acetessigester mit iiberschiissigem Chlorzinkamrnoniak 
erhielten ferner C a n z o u e r i  und Spic t la )  ein Oxylutidin, das  sie ale 
Abkijmniling des 2.4-Lutidins bezeichneten, ohne jedoch hierfiir Be- 
weismaterial beizubringen. 

Das von uns erbaltene Cblor-Aethoxylutidiu ist eine sehr reac- 
tionsfahige Substanz, die zahlreiche, gut krystallisirende Derivate 
liefert. Mit der naheren Untersuchung derselben ist der Eine von 
uus in Verbindung mit R. H a n i s c h  beschaftigt. 

R o s t o c k ,  1. J u l i  1901. 

551. H. Pauly und A. Sohaum: Ueber Aminopyrrolidine. 
[HI. (vorlLufige) Mittheilung iiber Pyrrolin- und Pyrrolidin-Derivate 

aus Triacetonamin 3).] 

(Eingegaogen am 6. Ju l i  1901.) 

Vor einiger Zeit haben H. P a u l y  und J. R o s s b a c h  gezeigt, 
dass das  bei der Einwirkung von Ammoniak auf Dibrorntriaceton- 
arnin entstehende Amid der Tetramethylpyrrolincarbonsaure bei der  
Reduction in Tetramethylpyrrolidincarbonsaureamid iibergeht, und er- 
wahnen dabei, dass aus  letzterem bei der Behandlung mit Brom und 
Kalilauge nach A. W. H o f m a n n ’ s  Methode 8- A m i n o - a - u ’ - t e t r a -  
m e t h y l p y r r o l i d i n ,  

CHI -_ CH . NHz 

I) Ann. d. Chem. ’226, 310; diese Berichte 20, 445 [188i]; Chem. New8 62, 
306: Chem. Soo. J. 1891, 172. 

?) Cbom. SOC. J. 67, 220. 
9 Die friiheren Mittheilungon: H. P a u l y  und J. R o s s b a c h ,  diese Be- 

richte 32,2000[18YY] und R. P a u l y  und C.Boehrn, ds.Ber. 33,919 [19oc)]’ 

3, Gazz. ehim. ital. 16, 449 [t886]. 




