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Bemerkerrswert ist die Leichtigkeit, niit welclier die Auhydrobase 
i i i  tlas Aminoketon wieder zuriickgeht : wenn die Liisung des Pikrat3 
( '7  1 1 1 3  N . CC HI NS 0 7  \-om Schmp. 1S8-lP9° i n  50-prozentigem Alkoltol 
:in tler TJuft verdmstet, so sclieiden sich die chnrnkteristischen flachen 
Nadeln nnrl Hll?tchen des riininoketori-Pikiats (,': >Il5 80. C6 HS NB OI  
+ €I20 \-om Schmp. 79-POo am. 

Aus der vorliegentlen Untersuchung ergiht sich also e i ~ i  wesent- 
licher Unterschied zwischen den Pikraten des rein :dilihatischen und 
tles aromatisch-aliphatiscben E-;\niinoketons: 

nur ersteres 

nicht, letzterrs 
C H ~ . C O . ( C I I ~ ) ~  .NIL,  cSir:x3 oi + ILO; 

CgH5 .CO.(CHz); .Bll2) CGH3N3 0; + 1120 
zeigt die Tendenz, unter Austritt \-on '2 Mid. 17'asser i n  dns Salz einer 
c*yclischen Base :iberzugehen. 

Letztere unterscheidet sich aber cliirch (lie Yiilligkeit , durch 
IVasseraufnahme in das E-Aminoketon zuriickzugehen, wesentlich  on 
clem Pyrrolin und Tetrahydropyridin, die nus ;'- nnd 8-Anrinoketonert 
H. CO . (CII?)? . NHz resp. R. CO . (CHZ), . XH2 entstehen und in diese 
iiicht zuriickgehen: diese ;*- und b-:\minoketone sincl iiberhaupt weder 
i n  freieni Zustancle, nocb in Form von Salzen: sondern nur als Acyl- 
tlerivate bekannt  

Hrn. Dr. A u g i i s t  i i l b e r t  hitt ich fiir emsige .\lit:irbeit zu besteni 
I )ank verpflichtet. 

196. S. Gabriel: Reduktion von &-Amhoketonen. 
[Aus dem Berliner Universitats-Laboratorium.! 

(Eingegangen am 22. Niirz 1909; rorgetrsgen in der Sitzung Toni 8. Mirz 1909.) 

Nachdem sich durch die vorangehende Untersuchung ergebeu 
Iiatte, daB d:ts E-Aminoamylmethylketon unter Umstiinden Wasser ver- 
liert und eitie Base C,H13N liefert., die analog den alis y- und 8-Amino- 
ltetonen nnter Wasseraustritt entstehentlen 

Pyrrolinen iind Te t rah y tl r o p y rid in en 

;err, CR : Clf 
CIT2 . C'H: 

KH< 

ebenfnlls nls ein ungesiittigtes cyclisclies Iiiiin 

,C(CH3): ClI.CII:, 
CIIg-CH2-CH:, 

N 11, 

nehvtlro-niethylhex-arnetl~~leniiitiii 
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hezeichnet worden ist, wurde versucht, letztere durch Reduktion irr 
das gesattigte Imin zu versrandeln, ein Prozell, der sich Oei den ge- 
bannten f i iuf -  iintl sechsgliedrigen I h e n  niit griifiter Leicbtigkeit 
\-ollzieht’). 

Der  Versuch verlief in erwiinschter Weise; (la nber das unge- 
s5ttigte Iniin nienials rein, sondern nur niit, uiiver&ndertem E-Amino- 
lieton geinisclit zu erhalten ist, und trotzcleiri sehr gute ritisbeiiten bei 
cer  Redirktion erzielt wirclen, bo konnte veriirutet werieii, d:in dir- 
selbe Base aiicli nus Clem Aininoltetori selber narh tler ( ;leieliring 

CII, .co.(C€T?), .NIIz +I{ ,  = l l g O + C ~ I f , ~ N  
entstehen wiirde. 

Base wird nrnu a15 ein heptacyclisslies Gebiltle 
Auch diese Erwartung hat sich bestiltigt. T)ie iieiie sekundiire 

2 -hl ct 11 J 1-21 c x  am c t 11 > I c n i 111 i ii 

ansprechen und annehnien, dafi sie nus tlern ~-.4niiriol<eton (1) uber 
ein iiiterniediLr entstandeues e-Oxyarriiii (11) (lurch IYnssrrverliist hrr-  
vorgegangen i d  : 

Die leichte I3ildurig des siel~engli~drigeii  Itiiiges ni is riner Kette 
yon Kohlenstoff r ind  Stickdoff itiiil3te i i l ic~rrnsrh~n: weiF3 nian doch, 
d a ~  der Cbergnng ron 

r - ~ i ~ ~ ~ n o ~ ~ ~ ~ r o r i s ~ i ~ i r e  i i i  i l ir r~nct:lili 
I Io .cc) .c : I l , . c I l ,  

ITrN . CII2 . CII, . Cl 12 

,GO . Cll,  . c1 I ,  
CI-J, . ciiz .m xu., 

sehr \venig glatt rerliiift ’), \\ilireii(l die 13ildiiiig des fiinfgliedrigen 
I’yrrolidonq und tles sechsgliedrigeii P i p e d o n s  ai ls  ;~-huiiriobiittrr- 
saure uncl 6-Aniinovnleriansaiire fast ciu:int,it,ativ erfolgt. 

Requenier ha t  0. JVaI la  cli :) das ohige siebengliedrige Iinct:irir 
= Cycloliesanon-isosirii ( lurch Uiiilageriing voii (.‘!.cloiiex;iiioii-osiiii 

I) S G a b r i e l  u n t l J .  C‘nlnian, t l iescBerichtc41,52~l[1~08];  d. G a h r i c l ,  
ebenda 2013. 

z, S. ( f a b r i c 1  und T l i .  -1. ManL‘, dicsc Bericlitc 32, 1171 [1899]. 
A n n .  d. Cher.. 312, 171 (Cliern. Zcntralbl. 1900, 11, 634). 
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bereitet u n d  spiiter ’) durch Redirktion mit Natriuin u n d  rlluj-lalkohol 
nus dem Isosim ueben nnderen Prodiikten gebyisse Mengen einer 
Base C61113N gewonnen, die er nls Hexarnethylenirnin, (CH&>NII, 
aiiffal3te. Sie war aber gegen Erwartung nicht identisch mit einer 
Rase, die . I .  I-. B r a u n  und A .  Ste indorf f ’ )  aus :-Broni- (resp. 
b-Chlor-) hexglnniin , Br . ( C H z ) ~  .NH2, durch Austritt von Broinwasser- 
stoff resp. Salzskire erhalten hnben : Dieser Unterschied ist nach 
0. W a l l a c h 3 )  d:ulurch z u  erkllren, daO seine Base ltein reines Produkt 
ist, sondern wesentlich wohl aus dem mit Hesarnethyleniniin isomeren 
IIexahydroanilin besteht.. In1 Gegensatz hierzu verniuten E. E. B l a i s e  
iiii(1 H o u i l l o n 4 )  i n  1Val lachs  Base &is wahre IIexaiiiethyleniiiiin, 
w5hrentl sie das von Y. Br:tun und S t e i n d o r f f  gewonnene isomere 
Prodiikt als 2 -Atbyl-Ioyrrolidin ansprechen. Auch einige andere 
cyclische Irninbasen, welche ihrer Entstehung nnch niehr als sechs 
Itingglieder entlialteii sollten, haben sich nach den Unterslichungeu 
cler franzijsischen Forscher als Abkijiiiiiiliiige des fCiufgliedrigeu Pyr -  
rolidius erwiesen ; so erhielten sie nus salzwurern Octoniethylendiamin 
(1) statt des erwnrteten neungliedrigen Octoniethyleniniins (2) das 
(1 :i III i t i so I n e r e 2- 13 11 t y 1 p y r ro 1 id i n ( 3 )  : 

1. 2. 3. 
CH2.CH2.CH3 C112.NI12 Cll? Cli2.C;H2.CJJ:! I CH .CH, .CH? .CH?.NJl 

>NlI \ . ~ Ii cl12 CH2.C1-I? CI13 
i 
cI12.cii2 ciia.cir?.Nir2 ciT,.cIrz CII~.CII? 

Auch das aus Dekaniethylendianiin, (CHZ)lo (Nltb)?, bereitete angeb- 
liche elfgliedrige Deltarnethylenimin, (CH?)Io)NH, haben B1:tij:e wid 
l I o u i l l o n 5 )  als ein Gemenge erknnnt, in dern eiu sehr geringer Au- 
teil 2-Hexylpyrrolidin und jetlenfalls nicht Dekamrthylenirnin eut- 
lialteu ist. 

Dn also die ‘Fendenz ziir Bildung von fiinf- unt l  sechsgliedrigeit 
linineu grijfler ist als diejenige zur  Bilduug voii siebengliedrigen, $0 

Mar auch im vorliegenden E’alle mit der Rloglichkeit zu rechnen, dal3 
(lurch die lteduktion des ~-Aiiiinoamylrnet~hylketons (I) nicht das sieben- 
gliedrige hIethylhesamethylenimin (II), sondern das sechsghedrige 
2-Athylpiperidin (111) oder das funfgliedrige 2-Propylpyrrolidin (IV) 
entstnnden wiire; eventuell kijnnte sogar das viergliedrige 2-Butyltri- 
methyleniniin (V) otler schliefilich das dreigliedrige .2-An1ylmethyIeii- 
imin (VI)  sich gebildet haben: 

I) Ann. d. Chem. 324, 292 (Chem. Zentralbl. 1902, 11, 1507) 
2, Diese Berichtc 38, 3083 [19O.i]. 
4, C‘ompt. rend. 132, 1541 (Clwn. Zmtralbl. 1906, 11, 527). 
5, Coinpt. rend. 143, 361 (Cliciir. Zcntralhl. 1906, If, 1126). 

3) 1. c.  3035. 
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Die Fornielii 1- iiud VI  konrit?n aber ohiie weiteres ausgeschlosseii 
werden, da die I h s e  beim Erhitzeii mit rauchriider Salzsiure aiif 140" 
unverlndert bliel): viihrentl sie nls ' l 'ri~~~etliylcn- oder iithyleuiniiii- 
d e rirat 11 n te r Iii 11 fisp ren g I I 11 g ti nti A u 1 a ger ti  n g von C li 1 or w asserst of i 
eine lialogeuierte I h e  biitte bildeu miissen. Auch die Formel I11 ist 
ausgeschlossen, ( la  (Ins 2--:ltl,yli)il,eridin belcannt uud von der frag- 
lichen Base tliirc*h:tu, versehieden ist. 

Biieb iiiir noch I~orniel IV, (1. i. 'L-l'ropyl-1i3-rrolidiii, ziir Diskussioii : 
diese bisher uobekannte I h s e  Iiahe ich ztini T'ergleich :iuf zwei ver- 
schiedeuen Wegen synthetisiert i i n t l  als durchnris verschieden vou drr 
ails den1 E-Aiiiinoketon gewonnenen gefunden; fiir letztere bleilit d e w  
nach nur die I'oriiiel I1 eines 'I-Methyl-Iiesariieth~lenilllills iibrig. 

Nachsteliend die esperinientellen Eiiizelheiten. 

I. R e  (111 k t i o n d e s E -  A ni i n o a in y 1 - m e t h y 1 - k e t o n s. 

12 g rohes siruposes Chlorhydrat der genmnten Base, wie es 

riach dein Eintlampien tle:, mit Snlzsiiure neutralisierten, wiBrigen 
1)estillates der Rase (s. vorangehende Abhandlung) zuruckbleibt, wirtl 
in 300 ccin Alkohol init 30 g Kntriumscheiben allmahlich versetzt. 
Wenn das Metall in Losung gegaiigen ist, treibt man Damp€ durcli 
die Flussigkeit iind saininelt das Destillat, solange als es alkaliscli 
reagiert. Man ueutralisiert mit m-SalzsKure, wobei ca. 58 (statt 75) CCIY 

verhraucht werden, und dampft ein. Es verbleibt eine krystal1,nische 
l i ruste  von etwa 6 g. Nach deni Aufstreichen nuf Ton und Uni- 
krystallisieren :iu.> Aceton stellt das C h l o r h  y .dra t  seidenglanzende 
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Nadeln voni Schmelzpunkt  195-196O dar. Die  darxus du rch  Kali-  
h u g e  freigemachte und iiber Kali, dann  Natrium getrocknete Base, 

CI1 (CHa) . CEIa. CH, 
NH’CH2 -CcIf2, CHs 2 - hl e t 21 y 1- h e x  n In e t h y 1 e n  im i 11, 

siedete bei 148--150° unter 760 inm P r u c k  (Fnden g. i. D.) und gab 
bei de r  .Iiinl?-se: 

0.1760 g Sbst.: 0.4836 g COz, 0.2118 g €120. 
CiH15N. Ber. C 74.34, H 13.27. 

GcF. D 74.65, )) 13.42. 
O i e  Base  riecht s ta rk  coniiuiihnlich, lost sich ziemlich leicht in 

M’asser iiiit stark alknlischer Reaktion, hat die I?ichte 0.8590 bei 
2110, zejgt deu Erechungs inder  nD = 1.158G2, wornus sich die Molekulnr- 

re f rak t ion  n-I hl  
- - ) - = 35.96 (ber. 35.92) ergibt. 

2+2 d 
S ie  liefert folgende ,Salze : 

Das C h l o r l i y d r n t ,  Cr€ilSW.HC1 (s. oben), das  bei 196O zu ciner 
briiunlichen Flcissigkeit schmilzt: 

0.1636 g Sbst.: 0.1575 g AgCI. - 0.1760 g Sbst.: 0.1706 g Hs0, 
0.3591 CO,. 

C7HIcNCI. Bw. C 56.lS, H 10.70, C1 23.74. 
Gef. )) 55.64, )) 10.76, )) 23.91. 

Es kann aus :ittier unct Alkohol oder Aceton umkrjstallisiert werden. 
Das C h l o r a u r a t .  CiHl jN.HAuCI+ tritt zunichst als Emulsion auf, die 

selir schnell in einen Brei YOL goldgelbcn, flachen Nadeln ubergeht; sie sintl 
wenig loslicli in kaltem IVasssr und schmelzcn bei 95O zu einer triiben 
F I u ss i gkci t . 

0.1467 g Sbst.: 0.0640 ;\..I. 

CiHI6N.4uClr. Bcr. :lu 43.49. Gef. Au 43.62. 
Das C11 l o r p l a t i n a t  ist zicmlich leicht liislich in IVasser und krystalli- 

siert aus 96-prozentigem Alkc~hol in flachen, schief abgeschnittencn, oft Z I I  

Druscn angeordncten Nndeln roni Schnip. 196O. 
Pas  Pi k r a t  bildet Nadelbiischel voni Schmp. 1310. 
Als scltundares Amiu wurde die Base durch ein Nitrosamin und ein 

alkaliunliislichcs Benzolsulfon~lderirat gekennzeichnet. 
Das K i t r o s a m i n ,  CiHllN.NO, fillt  aus, wenii man’1.2 g Chlorhydrnt 

in 5 ccni Wasser niit 0.8 6 Kaliumnitrit und dann niit 1.2 ccm 50-proz. Essigsaurc 
versetzt; es entsteht einc gelbliche Emulsion, die bei 60-70° zunimmt. Das 
ansgeitherte Produkt bildet ein grlliliches (11, das bei 240-2420 (unkorr.) 
unter 746 xnm Druck sicdet und niclit im Eis-l.iochsalz-Gemisch erstarrt: 

0.1853 Sbst.: 30.5 ccui (170, 749 ma). 
C I H I ~ X P O .  Ber. N 19.72. Gef. N 18.89. 

Uas B u n  z o Is u l f o  n y l  derivat, CT H1,K.SOz. Cg €15, entsteht beim Schiittcln 
der Basc init IVa.sscr, verdfnnter Natronlauge und Benzolsulfochlorid als 
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Emulsion, die bald lirystallinisch erstarrt nnd dnnn aus hciDenr 96-proz. ;ilkolio2 
in wiirfelahnlichen Krystallen Toni Schnrp. 'iso anscliiet\t. 

0.1528 g Sbst.: 0.1457 g BaSO4. 

Um es init der vorliegenden Base zii vergleichen, hnbe ich ( h i s o m e r e  
C,, lIlsNSO2. Ber. 8 12.65. (ief. S 13.11. 

2 - P r o  p y 1 - p y r ro  l i  d i n 
syntbetisiert und zwar nach XIal3g:ibe der \-orangehenden Verfnhrrn 
auf 2 Wegen, nus folgenden ~iusgangsmnterinlien: 

1. y- ~ / i t / i < i l i i i i  i a ~ - ~ i i t ~ r ~ l ~ / I : ~ r ~ i ~  11 it . i t I i y / - i j j  tiloiirstrr.. 

2.4 g Natriumscheibeii wurdeu mit einer Jlischung yon 100 ccnt 
trocknem Benzol und 20 g ~thylmnlonester  iiber N:tcht stehen geinssen, 
wonnch das Metall bis nuf Spuren verschwiinden u i d  eine gelbe Liisung 
rntstanden war. Nun gab man eiiie IAosuiig 1-011 2.3 g ;,-Phthalimido- 
l )ut j~ylchlor id  i n  80 ccm trocknen Benzol b i n z u ,  wobei E r w k  mung 
iind l r i ibung sich bemerklich mnchte. Nnch mehrstiindigeni Stelien 
kochte man dns Gnnze am Kiihler a i i f  deni Wnsserbade, fiigte dnnn 
etwas Wasser hiirzu, iiberskttigte ettvn noch vorlinndenes freies Alknli 
iuit Siiure untl blies das Benzol mit h m p f  n b ;  t lns  dabei verbleibentle 
ijl wurde mit 100 ccm 20-proz. Salzsiiure iiber Xncht am KiickfluBkiihler 
gekocht, wobei es uuter Abspaltung vou Alkohol, Phthnlsiiure iind 
Tiohlensiiure in Lijsung ging: dnbei sollte dns i n  erster I i n i e  ent- 
standene (olige) Produkt Phthnliinidobutyr?.I-iith~lmnlonester, 

zerfnllen sein unter Abspaltung r o n  ;llltohol, Phthalsiiure tiud Kohlen- 
siiure in 

Cs Hd ( 3 2  :N .(CHz)j. GO. C (C?Hs)(COa C? H5)2 

IIsN . (CII?)s. G O .  CH? .CzH:, - 1 1 2 0  = HN. CII?. CIf?. CH : C. CHz . CyIIs 
~ 

2-Propyl-pyrrolin. 

I n  der Tat ging, nachdem nian das Gauze niit Wnsser verdiinnt 
iind mit Alkali iibersiittigt hntte, beim Abblnsen mit Dampf ein stark 
Iiasisch riechendes Destillat iiber, aelches 22.5 (ber. 92) ccm n.-Salz- 
siiure zur Neutralisation yerbrnuchte. Die Losung (L) wurtle nunmehr 
eingedampft und der verbleibende Sirup, d. i. dns Salz tles Propyl- 
pyrrolins, ohne weitere Reinigung reduziert, indem man ihn mit 
20-prozentiger Salzsaure uiid Zinn 2 Stunden lang erwiirmte. 1,ns 
nrinmehr vornussichtlich entstandene 

C H ~ .  C H ~  . c H ~ .  cIr .CIL .CH* .cH,, 
2 - P r o p y l - p j  r r o l i d i o ,  NH<- - , 

wurde BUS dein Produkt niit Alkali freigemacht u n d  nrit Dampf abge- 
hlasen ; das alkalische Destillat wurtle zur  Isolierung und Reinigung der  
Rase mit Alkali und Benzclsiilfochlorid geschiittelt. Es entstand eiue 



iilige Abscheidung, die beirn Stehen in Eiswasser allmahlich partiell 
erstarrte. Aiif gekiihlteiii Ton abgesogen, hinterliell sie eine schnee- 
weifle Krystallrnasse (ca. 1.4 g), die ai ls  5 ccrn 80-prozentigern L41kohol 
in  Iaogen, gestreiften , snlp?terahnlicheu Nadeln nnschofl und bei 
(i6--67'/? 0 schmolz. Der Analyse zufolge sind sie das erwartete 

I3 en  z o 1 s .i 1 f o 11 y 1 - 1 -pi- o 1) y 1 - 2 - p y r r o 1 i d i n , 
Cc 11s .  SO1 .IS . CHz . CHs .CIT,.CH. C3 1 1 7  : 

I 1. - - . . - . . 

0.1593 g Sbst.: 0.3591 g C'32, 0.1059 g 1120. 
C l~1119NSO~.  13er. C 61.66, 11 i5i. 

Gef. x 61.48, )) 7.14. 
Uni die I h s e  z u  regenerieren, hnbe ich die Uenzolsiilfoverbinduiig 

iiiit eineiii f ieniisch gleiclier Rauniteile Eisessig und Salzsiure irn Rohr 
1 I / >  Stunden auE 170° erhitzt u n d  dann nnch dem Cbersiittigen iiiit 
Tmige tlestilliert; die Base girig dnbei in c"'1ltropfclieii iiber, die sich 
bald ini Wasser mit alkalischer Kenktion losren und, niit Salzsiiure ein- 
gedampft, ein- iiber Schwefelsiiiirc? krystallinisch erstarrendes, hygro- 
skopisches Chlorhydrat ergaben. Seine w5ljrige 1,osring lieferte 
folgende Snlze: 

1. mit Katriunipikrat-Li;suug eiii l ' i l irat  als gclbc Emulsion, die zu 
ltleinen Stiibchen crstarrt; sie schnielzen, bci 100'' getrocknet, bei 104--104.:i0; 

2. niit Chlorgold .?in G o l d s a l  z in citronengelhen, Flnchcn Nadcln oder 
Blattchen vom Schmp. 120"; 

mit konzentrierter PlatinlOsung ein P 1 a t i n s  a1 z i n  groBen, gestrecktcn, 
sechsseitigen l'afeln odcr rcgelrnafiigen Seclisecken, die sich mabig in  Wasser 
lijsw, nnscheinend krystallwmerhaltig schon gcgen 9'20, und iiach Clem 
Trocknen im Dampfschrank bei 135O sclimelzen. 

Die Ausbeute nn 2-Propylpyrrolidin ist, \vie aus der vorstehenden 
Schilderung ZII ersehen, nu r  gering. Es wirde  clnher versucht, dxs- 
selbe noch aiif eineni anderen Weg zii synthetisieren, i ind zwar linter 
An wend ii n g TO n 

3. 

2. ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ U ~ ~ l ~ J ~ - ~ ~ ~ l ~ ~ l ~ l ~ l l l l l ~ ~  ' l l t l t l  ~ ~ 2 1 : ~ / 1 . y l - ~ \ ~ c ~ / l ' S f r ~ ' ) ,  

melche bei Gegenwart einer alkoholischen LBsiing von Kaliiiiiialkoholat 
nach der Gleichung 
C ( R  H, O2 : N .  (CH2)L. R r  + K .  CI I .  CO . C3H7 

coz c2 €I3 
- - KBr  + CY H, 0 2  :N . (Cl in)?  .CH.CO .C3 11, 

COJ C?Hs 
_ _  _ _  

I)  B o n g e r t ,  Coinpf. rend. 133, 831 ( C h i ) .  Zentrnlbl. 1902, I, 28). 



zuniichst l’~ithaliniidolthy1-but~r~lessigester ergeben sollten, atis deni 
durch Verseifung, Abspaltung von Phthalsaure und Kohlensiiure unter 
Kingschluli ebeiifalls 

H N  . CHa .Cl i? .  CH: C . c(3 1 1 7  
1~~ - . I 

Propy1l)yrrolin hervorgehen w ~ r d e .  
In der Tat fand, als die alkoliolische Liisiiug tler drei ICompo- 

nenten auf tleni \Vasserbade gekocht wurtle, sofort Absclieidung voii 
Bromkalium statt, untl die Vltissigkeit wiird.de bald neutral. Allein aus 
deui 6ligi.n Reaktionsprotlukt konnte nach der Ilydrolyse mit Salz- 
siirire u n d  darauf folgendes Alknlisieren keiue Base YOU den C’g ’ 1  en- 
sc..iaften tles I’ropylpyrrolius abgetrieben werden: denn das Destillxt 
gab nsch deiii Keutralisieren mit Salzsaure keine Falluug niit Cblor- 
gold, wiihrend eiiie solche i n  der vorher erhalteiien L6sung (1.) reich- 
lic3 ent,stantl. 

Der MiDerfolg wiirde dariri gesucht, dal3 das Iialiuniiithplat sich 
nipclit zuulchst mit den1 Butyrylessigester zii dessen Jialiuinsalz, jonderii 
soiort mit dein Broniiith~lplitlialiiiiid ciiigesetzt hiitte. Deshalb 
wurde ein zweiter Versucli unter AiisscliluB yon A411;*~hol wie folgt 
angestellt. 

1.7 g Iislium, welches in i  JIiirser unter Ligroin niit deili Pistil1 
zii tliiniien l’latteu geprel3t war, wurde in 30 ccin trockneni 13eiizol 
Init S g (ber. 7 g)  Rutyrylessigester unter Kiihlung zusammengebracht. 
Knch etwa 1 Stunde war (Ins Aietall bis suf  Spuren (0.14g), die man 
hrrausnalim, verschwunden, und es begann eine krystalliuisctie Fll- 
lurg  sich abzuscheiden. N u n  wurde eine Losung von 9 g Broni- 
Bth;vlplithaliniid i n  15 ccin ~ m n e m  Benzol zugemischt. Das Ganze 
klarte sich jetzt beim ll;rw&rinen, u n d  selbst beim I~oclien am Riick- 
flu3kiihler trat nur sehr schwache Trubung ein; erst nach ‘LO-stiindigeni 
Kocheu war ein reichlicher Bodensatz, ini wesentlicben Broinnatriuni 
(22i  g, ber. 4.7 g), entstnnden. I)ie benzolische Losung wurde ab- 
filtriert, tias Filtrat iiiit Wasser rersetzt, init u.-Salzsiiure (ca. 8 ccrn) 
bis zur  sauren lteaktion versetzt, init Wasserdampf vom Benzol be- 
freit, das iilige Produkt (6 g) aasgeithert untl iuit 12 ccrn starker Jotl- 
wasserstoffsiiure clurcli einstiiiidiges Kochen am ItuckfluBkuhler Yer- 
seiit rind gespalten. Ohiie von der abgeschiedenen Phthalsiiure abzu- 
filtriereu, fugte ich Alkali irn GberschuW hinzu; tlann wurde mit 
I)nnipf abdestilliert, das Destillat niit ca. 13 ccin n.-Salzsaure neutrali- 
siert, eingedanipft (es gab niit Chlorgold reichliche Fiillung), darauf niit 
Ziuu und Salzsiiure 1 Stuntle erwiirmt und n u n  die Base ilach den] 
Alkalisieren abgeblasen. Aus den1 Destillat konnte niit Kali und 
l~enzolsulfochloritl in tler gleicheu N’eise \vie sub  I) beschrieben 
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Chlothyclrat . . Sc!inip. 
F1:itinsalz . . . . )’ 1 
Goldsalz . . . . ,% 

Pikrat . . : . . )) 

Beiizolsulfuiitletirat )) 

wordeu id :  eiti l~enzolsulfunderiv~~t erhalteti werderi, welches sicli 
niich Aussrlreu. Schtnlc. ti(i--67.jo und tlurch (lie Mischprobe als vo11ig 
itleutiscli mit tlem 1 - H e  n z 01s i i  1 fo 11 - 2 - 1’ r 42 1’ y 1- 1) y r r o l i d i n  erwies. 

Qomit Iiegt ebenfnlls 2-PropyIp?-rrc)lidiri V O ~ .  

Dazselbr ist von der frziglichen Bnse, die nls 4-~Iethylhesniiietli?- 
lenintiu :ingesprochen wird, verschiedeii. 

Uiii gleichzeitig die Verschiedenheit V O I I  4-,\tli!.lpiperidiii (s. Ein- 
leitiing) ersichtlich zii iiiacheti, stelle icli einige Eigenschnfteu der 
drei Iaoiiiereu bt.z\v. ihrer Abkomnilinge zusnmmeu. 

__ 
I 1 

- 

?-l’l.np?.l- ?-.\ thyl-  2-Methyl-hoxa- 
pyi~ol id i i i  ’ piperidin 1 mcthylcnimin I 

I Sl- 18’0 1960 

196O 
1200 ’ 149-1200 950 

104-1043“ ! 1330 lS10 
G6 -. 67.5” C;1-6.$ 7 s” 

c3. 920, 
zc,:flieWlicli 

\,,ajscrFrci ly,-o ~ o s - - ? ~ o ”  

1Sr5etzt iiiau in (leu beitleii vor:tngelieudeti Syuthesen das Phthal- 
iniidobutgrylchlorid durch dns lionlologe 1’1ithalyl-o-v:t l e  r y  lchlorid (resp. 
Beiizoyl-6-valer\.lchlorid) bezw. das Hromathyl- (lurch das Brom- 
p r o  p J 1 phthxlimid , so diirfte 2-Prol)yltetrah!.tlro~~ridin (;,-Conicein) 
bez\v. diirch folgende Kec1uk:ion i-Coniiu rzsultieren. 

Auch fiir die Synthese des Nicotins llllt sich vielleiclit ein M‘eg 
iilier das PI:icotins~iireclilorid ocler den Pyridoylessigester finden. 

Die einschliigigen Yersuche sind i r i i  Gauge. 

11. 1: r d  u k t i CI n d e s 6 - h 111 i II  11 - c n 1) r u p 11 e n  u 11 b. 

]>as Pikrxt dieser Base liatte zwar iru Gegeiisatz z u  deiiijenigen 
des  e-Aiiiiuoaniylniethvlketous uicht die Frihigkeit gezeigt, Wasser iu- 
traniolekular abzuspalteu; dennocli schieu es angezeigt, aucli dieses 
Aminoketon nuf sein T’erhnlten bei der Reduktion zu piifen. 

Es lint sicli ergeben, cln13 die Renktion ari:ilog, d. h ,  nach der 
Gleichring 

Yrrlauft; iiiaii wird dnher nicht fehlgeheu, weun inan das Heaktioris- 
produkt el,eufalls als helitacyclisches Geliilde, d .  11. nls 

c ~ ~ I ~ - , . c c ) . ( c I I . ) ~ . N I I ?  + fr3 = I I , ~  + c 1 . ~ r l r ~  
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%ur Retliiktion liist man 1 TI. salzsaiires t-Aminocnprophenon in 
?a. 20 Tln. absolutein Alkohol und tr3igt linter Uiriscliiitteln 2 Tle. Xa- 
triuinscheiben snhnell ein. Dnnn nirt l  tler Alkohol sowie d ie  Base, 
Xveiche sehr laiigsniir in h - i i l ~ k h e n  iiliergeht, abgeblasen, iind dns 

Destillat niit Salzsaure neiit.r:ilisiert iincl eingedampft. ])as hinterblri-  
be rde  krystnllinische Chlorli jdrat  ltnnn innn in heiBeni Alkohol lasela 
iintl dann diirch ,&ther i n  Inngrn, flachen Nadeln Y O ~ I  Schmp. 205- 
20G" fallen. I ) ie  dnraus freigeniachte, niit Knl i  und Kat r ium ge-  
trccknete I3:ise CI?HI, X ist ein farbloses iil yon Fettnmin-Geriich, lbst 
sich schwer in Wxsser iiiit alkalischer Reaktion und siedet bei 276 
- - P i 8 O  Linter 7 5 3  nirn Drucli. 

0.1732 g Sbst: 0.5190 g CO?, 0.1505 g HpO. 
C13HliN. 1hr .  C 82.30, 11 9.71. 

Gcf. 81.74, )) 9.66. 
Uas C h l o r  ti y d  r a t ,  ( ; 1 ? 1 1 1 7  S .  11 C1, rom Sclimp. 20.5-2060 (F.  vnrher) 

crgab bei den Analpsen: 
0.1859 g Sbst.: 0.4601 g CO,, 0.1410 g HnO. -0.1668 R Sbst.: 0.1136 

AgCI. 
C 1 ~ 1 J i ~ X C I .  Be:. C 68.10, 11 8.51, C1 16.78. 

Gel. )) 67.50, )) S.43, )) 16.85. 
Das G v l d s n l z ,  CI~H,;N.H.4tiC1,,  frillt als gelbe I~niulsion aus, die 

lialtl zii eiriem Brei flachcr, zugespitLtcr Nidelchen voni Schmp. 166O crstari.t. 
0.2059 g Sbst.: 0.0780 g A u .  

Das C h l o r o p l a t  i n n t ,  (C l~ I I I ;N)~H?I ' tC l t ; .  scheidct sich beirn Vcr- 
tltinsten der miiljrigcn IJiisiiug in octaedcrahnlichen Krystallen resp. sechsscitigen 
flatten voii dcr I7arbe tlcs I(aliuni~,ichroniats a u s  und schniilzt Iiei 197O n n t c r  
.< t ark en1 Sc hiiu men. 

C i 2 H I s  NAu Clr. BPI.. A U  38.25. Gcf. A U  37.57. 

0.1688 g Sbst.: 0.0426 g Pt. 

Das P i l i rn t  schieljt ntib :\lltoliol i n  gelben, flachen Stilelien rtim 
Scl mp. 1.540 an. 

Ihrc seliunt1ii:c Xatiir vcrriit (lie B a s  tladurch, (la0 die 1,iisung ilii.t,s 
(~lilorhytliats auf Zusntz Ton Kalinmnitrat und Essigsiurc sich liald u n t t ~  
Xbxhciduiig cines ijligcn X i  t r o s a m i  n s  ohiic (;asentwiclilung triilit, fernel- 
dadurch, dnB sic Iieim Schutteln rnit Kalilnuge i i i id Benzolsulfochlorid cine 
1mld erstarrcntlc Eniulsion gibt, t l i c  nus A41kohol in quadratisclien otler 
vllcmngcn, oft tliagcml gestreiftcn 'r:tfcln roni Schmp. 81--S20 nnschiellt nod das 
I - B ell  z 0 1 s ti 1 i o n  - 2 - p h  c11 y 1 - 11 c s  :I ni c t h .y 1 e n  i in i n , C, M, .SO?. N: C,2111,j, 
ilarstellt. 

C?, H ~ c  h'? Pt CLj. Hci.. I't 25.57. ( icf. I't 25.28. 

0.1607 g Sbst.: 0.1196 g BaS04. 

H r n .  Or. 21 l l g u s t  ; \ l b e r t  liabe ich fiir iinermiidliche untl ge- 
(,'IbII?,NSO?. Ber. S 10.18. Gcf. S 10.22". 

scliickte Reihiilfe aiifrichtig z t i  danken.  




