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$23. Kurt HeB: Zur Synthese des Hygrins.

II: Synthese des racemischen Hygrins. HEine neue Oxydations-
methode. Wheitere Mitteilungen uber die katalytische Hy-
drierung von Pyrrol-Derivaten.

[Aus dem Chemischen Ipstitut der Universitiat Berlin.)
(Eingegangen am 12. Dezember 1913.)

In der letzten Mitteilung?) war die Synthese der beiden frag-
lichen Hygrin-Formen bis zu den Hydramioen

CHy—CH, CH,—CH,
CH, CH.CH(OR).C.H; CH, CH.CH,.CH(OH).CH;
~. ~
N.CH, L N.CH; L

beschrieben worden. Die Oxydation dieser Basen mufite zwei Amino-
ketone ergeben, deren Auswabll die endgiiltige Losung der Hygrin-Frage
aul Grund der damals diskutierten Interpretation des aualytischen
Materials bringen muBte.

Wegen der nur mangelhafte Ausbeuten ergebenden Metbylierung
der entsprecbenden sekundiren Aminoalkohole waren Metbylierungs-
Versuche mit Formaldehyd in Aussicht gestellt worden. Diese
sind jetzt ausgefiibrt und ergaben ein iiberraschendes Resultat.

Die Methode, mittels Formaldebyd das Stickstolf-Atom in einer
organischen Verbindung zu methylieren, ist wobl zuerst durch ein
Patent W. Eschweilers?) aus dem Jahre 1893 bekannt geworden,
wonach man leicht durch Einwirkung von Formaldebyd auf Diamine
am Stickstoff methylierte Diamioe erhalten kann. Eschweiler?) und
A.Koeppen*) haben dann diese Methode 1905 in diesen »Bericbtens
publiziert und weitere Beispiele angegeben, voo denen aber nur die
Methylierung des Salmiaks zu Trimethylamin ausfiibrlicher bescbrieben
ist, wihrend sich die Autoren damit begniigen, zu erwiihnen, daB
Athylamin, Benzylamio, Athylendiamin, Piperazin und Piperidin in
iihnlicher Weise methylierbar sind®). In diesen Fillen gebt die Re-

') B. 46, 3113 [1913]. )

2) D. R.-P. 80520 [1893]; vergl. auch: Brochet u. Cambier, C. r. 120,
559 [1895]; BL [3] 18, 411 533 (1893]; Trillat, Bl (3] 15, 321 [1896];
D. R-P. 102158 (1897]; D. R.-P. 105345 (1897) der Firma C. F. Boh-
ringer & Séhne in Waldho!; F. Sachs, B. 81, 3230 1898).

3 B. 38, 880 [1905]. %) B. 38, 882 [1905).

%) Obgleich diesc Beobachtung prinzipiell mit der von Rudolf Leuck-
hart (Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Gottingen 1883, 226; B. 18, 2341
[1885]; 19, 2128 [1886]; 20, 104 [1887]; 22, 1409, 1851 [1889]) schon

10 Jalre frither aufgefundenen Reaktion zusammenfillt, wonach map bekannt-
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aktion so vor sich, daB auf Kosten des eingetretenen Methyls Form-
aldebyd zu Ameisensiure bezw. zu Kohleusiure oxydiert wird.

Es wurde nun gefunden, daBl bei der Einwirkung von Form-
aldehyd auf die waBrigen, salzsauren Losungen der vorstehend er-
wihoten Hydramin-Basen (l-«-Pyrrolidyl-propan-1-ol und 1-«-Pyrro-
lidyl-propan-2-0l) quantitativ die entsprechenden tertiiren Amiuvo-
ketone (III, IV) entstehen.

CHy—CH; , O, —CH,
CH,; CH.CO.GCHs CH, CH.CH,.CO.CH,.
N.CH; IIL N.CH; IV.

In diesem Falle hat also die sekundire Carbinol-Gruppe die re-
duzierende Funktion iibernommen, die in den vorerwihnten Reaktionen
dem Formaldehyd bezw. der Ameisensiure zukam, indem sie sich selbst
zur Ketogruppe oxydierte.

Im Mittelpunkt der Leuckhartschen Reaktion, sowie der Be-
obachtung Eschweilers steht die Bildung der Aminbasen — hat doch
Wallach') bekaontlich die Methode zu einer fast allgemein anwend-
baren priparativen ausgestaltet —, wihrend die oxydative Wirkung,
die Bildung von Kohlensidure, hichstens als lastig empfunden wurde,
indem z. B. der entstehende Kohlensduredruck bei der Darstellung
von Trimethylamin zu besooderen MaBregeln notigte?).

Diese oxydative Nebenwirkung bei der Methylierung mit Form-
aldehyd ist nunmehr in ein neues Licht geriickt und in den bereits
erwihnten Spezialfillen zu einer nenen Oxydations-Methode geworden,
die vor der bei dhnlichen Hydraminbasen meist angewandten Oxy-
dation mit Chromsiure den Vorzug hat, dafl sie quantitativ verliuft.

Es wurde weiterhin unter andrem ein eiufaches primires 1.3-Hy-
dramin, das Diacetonalkamin, in derselben Weise bebhandelt und
dabei die Beobachtung gemacht, dafl selbst bei UberschuB von Form-
aldebyd nur das entsprechende sekundire Aminoketon quantitativ
-entsteht, wenn die Temperatur 115—120° nicht iiberschreitet. In allen
diesen. Fillen koonte durch die Bildung eines Oxims die tatsichliche
Entstehung der Carbonylgruppe nachgewiesen werden.
lich durch Erhitzen von Ketonen und Aldehyden mit Ammoniumformiat zu
primiren, sekundiren ubpd tertifiren Aminbasen gelangen kann, hat Esch-
weiler diesen Autor nicht erwdbnt. An andrer Stelle werde ich ausfiihrlich
auf diese Beziehung zuriickkommen und hier nur daraul hinweisen, dall bei der
Leuckbartschen Reaktion die Ameisensiure zu Gunsten des in das Stick-
stoffatom eintretenden Radikals zu Kohlensiure oxydiert wird.

) A. 343, 54 [1905]; vergl. auch 0. Waltach, A. 272, 100 [1892];
A 300, 283 [1898].

% A. Koeppen, B. 38, 883 [1905).
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Die allgemeine Reaktionsgleichung') fiir die drei erwihnten Bei-
spiele ist demnach:
> C(NH.R)..— CH(OH)— + CH,0 =
> C(N[CH;].R).. —CO— + H,0
{(wobei R auch H bedeuten kann).

Um zu untersuchen, ob diese Reaktion allgemein, d. bh. auch
extramolekular anwendbar ist, wurde lsopropylalkobol mit Form-
aldehyd und Diathylamin oder Piperidin erhitzt und die Bildung von
Aceton nachgewiesen. Ich bin zurzeit damit beschiitigt, weitere An-
wendungsmdglichkeiten der Methode zu priifen. In diesem Zusam-
menhang soll nur noch auf eine andre allgemeine Beziehung der Re-
aktion zur Alkaloid-Chemie hingewiesen werden, der sie naeh dem.
Vorangegangenen ihre Entstehung verdankt. Bekanntlich zeigen Al-
kaloide oder deren Abbauprodukte, die 1.2-Hydramine sind, fast all-
gemein die dieser Korperklasse eigentiimliche Spaltung, die nach
Paul Rabe?) als »Hydramin-Spaltung« bezeichnet wird. Dabei geht
durch geeignete Behandlung aus einem tertidren 1.2-Amino-alkohol
ein sekundires Amino-keton oder im Falle eines nur einmal mit dem
Alkaloid verkniipften Stickstofi-Atoms ein Keton unter AbstoSung des
Stickstoffs als einfaches Amin hervor. So isomerisieren sich bekannt-
lich die Chinabasen zu den Toxinen, fernerhin geht Narkotin in Nar-
cein, Oxy-kodein in Keto-dihydro-methylmorphimethin iiber u. s. f.,
oder es tritt Spaltung ein, wie z. B. bei den Ephedrinen, die in ein
Keton und Methylamin zerfallen. Vergleicht man mit diesen Um-
wandlungen die neue Reaktion, die von priméiren oder sekundiren
1.2- oder 1.3-Hydraminen ?) zu sekundiren oder tertidren Aminoketonen
fihrt, so erkennt man leicht die nahe Verwandtschait im Endergebuis.
beider Reaktionen, indem der Ubergang einer Alkohol-Gruppe in eine
Keto-Gruppe beiden gemein ist, wihrend beziiglich des Wechsels der
Alkylierungs-Stufe des Stickstofls die oben beschriebene Reaktion als
die Umkehrung der »Hydramin-Spaltuug« erscheint?). ,

Von den so dargestellten beiden Amino-ketonen (l-a-.V-Methyl-
pyrrolidyl-propan-1-on und 1--N-Methyl-pyrrolidyl-propan-2-on) der
Pyrrolidin-Reihe ist das 1.3-Derivat das racemische kiinstliche:
Hygrin, das durch den Siedepunkt den Schmelzpunkt des Oxims
und des Pikrats sowie in seinem sonstigen Verhalten soweit mit den

1) An andrer Stelle wird auf den Reaktionsmechanismus ausfithrlich ein-
vegangen werden (vergl. Anm. 5 zu S. 4104).

3 P. Rabe und W. Schneider, A. 363, 378 [1909].

3% Ob die Reaktion auch fir weitere Homologe giiltig ist, wird noch
untersucht.

) Zurzeit wird ihre Anwendung auf die Chinabasen untersucht.
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in der Literatur beschriebenen Eigenschaften des natiirlichen Hygrins
iibereinstimmt, wihrend das Verbalten des isomeren Ketons so véllig
verschieden ist!), daB es fiir eine Konkurreoz nicht in Betracht kom-
men kann. Die Annahme, dafl das Hygrin ein 1.2-Amino-keton ist,
ist demnach falsch und in den verschiedenen Hand- und Lehrbiichern?)
zu korrigieren. Wenn auch bisher das synthetische Material noch
nicht in die optisch-aktiven Komponenten gespalten wurde oder mit
racemisiertem natiirlichen Hygrin verglichen werden konnte, so balte
ich pach den im experimentellen Teil zusammengestellten Eigenschaften
die ldentitat fiir sichergestellt. Die kleineren Abweichungen im
Schmelzpunkt usw. sind, soweit sie im experimentellen Teil nicht
anders erklart sind, auf Kosten der verschiedenen optischen Wertig-
keiten der verglichenen Substanzen zu deuten. Um eindeutiges Ver-
gleichsmaterial zu haben, sind Versuche im Gang, natiirliches, optisch
aktives Material zu racemisieren.

Durch den endgiiltigen Beweis der 1.3-Stellung des Carbonyls im
Hygrin-Molekil gewinnt die von Richard Willstitter®) vor 13Jahren
ausgesprochene Beziehung der Cocaine zu ihren Nebenalkaloiden er-
neutes lateresse. Gelegentlich phytosynthetischer Betrachtungen iiber
den Anteil der Nebenaikaloide an der Synthese der Cocaine in der
Pflanze spielte die Interpretation des Hygrins als 1 3-Amino-keton die
ausschlaggebende Rolle. Da diese Struktur als richtig bewiesen ist,
so darf Willstatters Vermutung wohl heute weitgehende Befriedi-
guog erregen.

l-a-N-Methyl-pyrrolidyl-propan-1-on.

56 g 1-a-Pyrrolidyl-propan-1-ol wurden in 10 cem Wasser
gelost, die Losuog mit konzentrierter Salzsdure bis zur sauren Re-
aktion versetzt und nach Zugabe von 5 cem 40-prozentiger wafiriger
Formaldehyd-Losung im Rohr 4 Stunden auf 115—120° erhitzt.
Nach Beendigung der Reaktion war der Rohrinhalt gelblich gefirbt.
Das Robr enthielt keinen Druck. Es wurde dann mit iiberschiissiger
Lauge alkalisiert und das basische Ol durch Ausschiitteln mit Ather
gesammelt. Nacb dem Trockuven iiber Bariumoxyd und vorsichtigem
Abtreiben des Athers mit Hempel-Aufsatz wurde der Riickstand im
Vakuum destilliert. .

Olbad (90—95%) Sdp. 70—75° (F. g. i. D.) Druck 12 mm, (iiber

Bariumoxyd destilliert).
» (85—90° » 69—74° (» » » ») Druck 14 mm,
»  (95—100°) » 80—82° (» »» ») » 21 »
Ausbeute 3.4 g.

1) Vergl. das Experimentelle.
7) Beilsteins Handbuch, III, 877 [1897]. % B. 83, 1161 [1900].
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0.1395 ¢ Sbst.: 0.8457 g CO;, 0.1351 g H;0. — 0.1672 g Shst.: 14.4 eccm
N (179 752 mm).
CyH;sNO (141.13). Ber. C 68.02, H 10.71, N 9.93.
Gel. » 67.59, » 10.84, » 9.91.

Die Base ist ein klares, wasserhelles, leicht bewegliches, stark
bygroskopisches Ol von unangenehmem, starkem basischen und nar-
kotischen Geruch, das sich nach mehrwdchentlichem Stehen im ver-
korkten Rihrchen am Licht etwas gelblich firbt. Sie 16st sich spie-
lend in Wasser und den iiblichen organischen Ldsungsmitteln. Die
diberhitzten Dimpfe firben einen mit koozentrierter Salzsfure befeuch-
teten Fichtenspan deutlich rot an.

ln schwefelsaurer Ligsung ist die Base gegen Permanganat bestindig, mit
Lauge tritt sofort Zersetzung ein. Fiigt man zu der gelinde erwirmten Base
einen Tropfen eiuer konzentrierten Silbernitrat-Losung, so entsteht sofort ein
kriftiger Silberspiegel. Ebenso scheidet dic Base aus ncatraler Goldehlorid-
Losung sofort Gold ab. Fiigt man dagegen zu der wiBrigen salzsauren L-
sung der Base Goldchlorid-Losung, so entsteht eine schone krystallinische
Fillung des Aurats, die unter dem Mikroskop als Krystallanhdufungen gelber
oftmals verfilzter Nidelchen erscheint. Das Goldsalz ist in kaltem Wasser
ganz unléslich. Nach dem Abnutschen, Auswaschen mit Wasser und Trocknen
im Vakuum zeigt es den Schmp. 106° (korr).

Mit Wasserdamp? ist die Substanz sebr fliichtig und kano bequem
aus ibrer wifirigen Losung abgetrieben werden. Die Base ist bei
gewibhnlichem Druck destillierbar (Reagensglas-Versuch).

Oxim des 1-«-.V-Methyl-pyrrolidyl-propan-1-ons.

1.4 g Substanz, 0.7 g salzsaures Hydroxylamio und 0.6 g Kaliumhydroxyd
wurden mit ca. 20 cem Wasser versetzt, so daB beim Ervhitzen cine klare
Losung entstand; diese wurde 3!/ Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt und
danu im Vakuum von 14 mm bei 40° zur Trockune verdampft. Nach mehr-
maligem Auszieben des -Riickstapdes mit heilem, absolutem Alkohol uud
schlieBlich mit Chloioform wurde der briunliche, sirupbse Rickstand im
Vakuum (Sdp. 140° bei 16 mm [ungenau]) destilliert, wobei er als ein wasser-
heller Sirap von ganz schwach basischem Geruch unzersetzt iiberging und
bisher noch nicht zum Erstarren gebracht werden konnte'). In diesem Zu-
stande wurde das Oxim analysiert.

0.1445 ¢ Sbst.: 0.3270 ¢ CO,, 0.1282 ¢ H,0.

Cull1s N2 O (156.15). Ber. C 61.48, H 10.32.
Gef. » 61.72, » 9.93.

Das Oxim ist trotz des hohen Siedepunktes verhiltnismaBig leicht

flichtig.

) Dei der Destillation crstarrte das Oxim im Kiihirohr zu schonen
Krystallen (unter dem Mikroskop baamartig verzweigte Niidelchen). Nachdem
ich diese dwch Erwarmen mit der Bunsen-Flamme in die Vorlage getrieben
hatte, erstarrie der Schmelzflub picht wieder.
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Das Oxim bildet kein charakterisierbares Pikrat. 0.10 g Sub-
stanz wurden mit einer kalten Auflgsung von 0.13 g Pikrinsiure in
2.2 ccm absolutem Alkohol versetzt, Es trat keine Ausscheidung ein.
Auch beim Einengen der Losung u. s. f. konnten keine Krystalle er-
halten werden. Der Riickstand nach dem Abdunsten des Alkohols
war ein rotlichbrauner Sirup.

Pikrat des 1-a-N-Methyl-pyrrolidyl-propan-1-ons. 0.7 g Base
wurden zu einer kalten Auflosung von 1.1 g Pikrinsinre in 22 ccmn 99.8-
prozentigem Athylalkohol gegeben. Sofort entstand eine olige Ausfallung des
Pikrats, die beim Einstellen in Eiswasser zu einem, leuchtend gelben Krystall-
magma erstarrte. Die Krystalle wurden abgenutscht und aus heiBem Alkohol
umkrystallisiert. 1.5 g Pikrat lésten sich in 10 cem heiBem 99.8-prozentigem
Alkohol. Aus der langsam erkaltenden Losung erschien das Pikrat in schonen
langen, gelben Nadeln, die oft gruppenformig angeordoet waren. Beim
schnellen Abkiihlen fallt es zanichst als Ol ans, das beim Berithren mit
einem Glasstab sofort za Krystallen erstarrt. Die Ausbente an Pikrat ist
quantitativ. Nach mebrstiindigem Trocknen im Vakuum (1.5 mm) iiber P50s
sintert. die Substanz bei ca. 95° (korr.) zusammen und schmilzt bei 103°
(korr.) scharf zu einer klaren, gelbbriunlich gefarbten Fliissigkeit. Nach
niehrmaligem Umkrystallisieren andert sich der Schmelzpunkt nicht.

0.1614 g Sbst.: 0.2680 g CO,, 0.0696 g H30. — 0.1186 g Sbst.: 15.8 cem
N (179, 757 mm).
CieHis Ny O (370.18). Ber. C 45.38, H 4.90, N 15.13.
Gel. » 4528, » 4.83, » 15.43.

1-a-Pyrrolidyl-propan-2-ol.

In der letzten Mitteilung war dieses Hydramin durch katalytische
Hydrierung mit Platiomobr in einer eigens hierfiir konstruierten Vor-
richtung aus dem entsprechenden Pyrrolderivat erhalten worden. Da-
mals war das Platin nach Loew in der von Willstitter modifi-
zierten Weise dargestellt worden. Ich habe nun gefunden, dafl man
viel wirksamere Platin-Priparate erhilt, wenn man pach dem Dekan-
tieren mit destilliertem Wasser bis zum Verschwinden der Chlor-
reaktion mit dem Liosungsmittel nachwéscht, in dem man die Hydrie-
rung vorzunehmen wiinscht, d. h. in diesem Fall mit Eisessig. Hier-
durch wird eine unnitige Beriihrung des Katalysators mit dem Luft-
sauerstoff vermieden, die stets eintritt, wenn map, wie Willstitter
angibt, den abgesaugten Niederschlag sofort in den Vakuumexsiccator
briogt, dort trocknen 1iBt und vor dem Gebrauch durch Offnen des
Exsiccator-Hahnes Luft hinzutreten lifit, Dabei ist Erwirmung des
Katalysator-Materials nie zu vermeiden, das dann zusammenbackt und
in seiner Wirksamkeit beeintrichtigt wird. Mit dem so priparierten

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 263
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Platinmobr konnte eine bedeutend schunellere Reaktionsgeschwindigkeit
erreicht werden.

3.60 g Pyrrolbase (Sdp. 137—141° (F. g.i. D.), Olbad 160—165° 14 mm
Druck) nahmen in 16 Stunden 1166 cem Wasserstoff auf (15—179 756 mm),
wihrend 1254.2 cem berechnet sind (0%, 760 mm), wozu 0.5 g Mohr notwendig
waren.

Auflerdem wurde die Hydrierung mit Palladium-Mohr unternommen.
Durch Anwendung der in der letzten Mitteilung beschriebenen Apparatur ist
eine quantitative Verfolgung des Hydrierungsprozesses bei Anwendung von
Palladium recht wohl moglick, die bekanntlich in der Paalschen Ente wic
in der Willstitter-Waserschen') Birne wegen der Absorption des Wasser-
stolfs durch das Palladium selber nicht méglich war. Bei der Hydrierung
mit Palladium-Mohr bleibt die Reaktion jedoch nicht bei der Hydrierung des
Pyrrol-Kerns stehen, sondern sie erstreckt sich auch nebenher auf die Iso-
propylalkohol-Gruppe, die zur Propyl-Gruppe reduziert wird. Die
Reaktion lieferte ein Gemisch beider Korper, von denen auch das a-Propyl-
pyrrolidin als die Muttersubstanz des Hygrins in diesem Zusammenhang
Interesse beansprucht?).

l1-¢-Pyrrolidyl-propan.

9.8 g Pyrrolbase, in 15 ccm KEisessig gelost, nahmen in 25--
30 Stunden 2760 cem Wasserstoll auf (15— 17° 756 mm), withrend
die Theorie fiir die Hydrierung des Pyrrolkernes 3558 cem (0° und
760 mm) erfordert. Das Reaktionsprodukt wurde mit Lauge alkalisiert
und die Basen mit Wasserdamp! abgetrieben; dabei ist schon leicht
eine Fraktionierung zu erreichen, da «-Propyl-pyrrolidin bedeutend
leichter mit Wasserdampf iibergeht, als das Hydramin, wibrend un-
veriindertes Pyrrol-Derivat mit den Dampfeu kaum fliichtig ist. Aus
den Destillaten wurden die Basen in bekannter Weise aulgearbeitet.

Das 1-e-Pyrrolidyl-propan ist ein leicht bewegliches, wasserhelles
Ol von piperidin-artigem, stark uvarkotischem Geruch, das in seinen
sonstigen Kigenschaften den bomologen Pyrrolidinen gleicht. Es siedet
unter 765 mm Druck bei 145—150° (mit freier Flamme).

0.1012 g Sbst.: 0.2750 g CO,, 0.1188 g H;0. — 0.1271 g Sbst.: 13.2 cem
N (160, 765 mm).

C:H;sN (113.13). Ber. C 74.25, H 13.36, N 12.38.
Gel. » 74.11, » 13.14, » 12.22.

') So erwihnen R. Willstatter und D. Hatt, B. 45, 1472 [1912]): »Das
Platin baben wir dem Palladium vorgezogen, u. a. weil infolge seiner ge-
ringen Wasserstoff-Absurption die quantitative Beohachtung der Reduktion ein-
fucher ist.«

%) Pyrrol selbst wird durch Palladium-Mobr und Wasserstoff mitl uber-
raschend schneller Geschwindigkeil perhydriert, woriiber im andven Zusammen-
hang hald bericbtigt wird.



Das Hydramin kounte mit einem nach der Platin-Methode darge-
stellten Priiparat identifiziert werden.

1-a-N-Methyl-pyrrolidyl-propaun-2-on.

2.5 g 1-a-Pyrrolidyl-propan-2-ol wurden in 5 ccm Wasser gelost
und nach dem Ausiuern mit 6 cem 40-prozentiger Formaldehyd-
Losung im Rohr 4 Stunden auf 115—120° erhitzt. Nach der Reaktion
herrschte kein Druck im Rohr; sein Inhalt war briaunlich gefirbt; er
wurde nach dem Alkalisieren durch Lauge mit Wasserdampf abge-
trieben und in bekannter Weise anfgearbeitet. Die aus ihrer waBrigen
Losung durch Stangenkali abgeschiedene Base wurde mit Ather auf-
genommen und iber Bariumoxyd getrocknet. Die Destillation ergab
folgende Resultate:

Olbad (90—100¢) Sdp. 79—83° (F. g.i. D.) Druck 14 mm, (iber
' Bariumoxyd).
» (100—110° » 89—92° (» »» ») >  21—22 mm.
Ausbeute 2 g. :

0.1196 g Sbst.: 0.2974 g Oy, 0.1130 g H;0. — 0.1179 g Sbst.: 10.2 cem
N (189, 760 mm).
Cs His NO (141.13). Ber. C 68.02, H 10.71, N 9.93.
Gef. » 67.82, » 10.57, » 9.88.

Die Base stellt ein farbloses, wasserklares Ol dar, das micht
dickfliissig, aber auch nicht so leicht beweglich wie sein Isomeres ist.
Am Licht verfirbt es sich kaum und kann wochenlang im verkorkten
Rohrchen aofgehoben werden, ohne sich zu verindern. Die dem
patiirlichen Hygrin zugeschriebene Empfindlichkeit gegen Licht'), in-
dem es sich schnell gelb firbt, scheint also auf Verunreinigungen zu-
riickzufihren zu sein. Die iberhitzten Dimpfe farben einen mit kon-
zentrierter Salzsiure getrinkten Fichtenspan deutlich rot an. Eine
wiilBrige, salzsaure Lésung verbilt sich dagegen vollig indifferent, so
daB eine Vermutung, die Pyrrol-Reaktion wére der Verunreinigung
durch Ausgangsmaterial zuzuschreiben, widerlegt ist?). Der Geruch
der Base ist mohnartig und zeigt Verwandtschaft mit dem des Pipe-
ridins, doch ist er keineswegs so stark und unangenehm wie der ihrer
isomeren Verbindung.

) C. Liebermann, B, 22, 676 [1889].

2) Bei dieser Gelegenheit’ mdchte ich erwahnen, dal - die brenzeligen
Dampfe trockner Cuskoblitter (Folia coca cuzco), die entstehen, wenn diese im
Reagensglase als zerriebenes Pulver gelinde fiber einer Bunsen-Flamme erhitat
werden, eine starke Pyrrol-Reaktion geben.

263
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In verdiinnter schwefelsaurer Losung ist die Base gegen Permanganat
bestindig, wihrend in alkalischer Losung sofort Zersetzung eintritt, Mit
Silbernitrat-Losung entsteht sofort eine schwarze Ausfillung von Silberoxyd,
die beim Erwirmen einen Silberspiegel gibt. In kaltem Wasser ist die Base
nicht so leicht lgslich wie ihr Isomares. Erhilt man beim Vermischen gleicher
Mengen des 1.2-Aminoketons und Wasser unter sofortiger Auflosung eine
deutlich merkbare Wirmeténung, so liefert das 1.3-Aminoketon im gleichen
Fall eine Emulsion, die erst nach Zusatz weiterer Mengen Wassers in eine
klare Losung iibergeht. In den ablichen organischen Losungsmitteln ist das
Derivat dagegen spielend laslich. Mit Goldchlorid-chlorwasserstoffsaure konnte
nur eine dlige Ausfallung crhalten werden, die nicht erstarrte.

Die Substanz ist auch bei gewohnlichem Druck destillierbar (Re-
agensglas-Versuch).

Pikrat des 1-a-N-Methyl-pyrrolidyl-propan-2-ons.

Zu 0.35 g Base wurde einc kalte Auflosung von 0.57 g Pikrinsiure in
12 ccm 99.8-prozentigem Alkohol gegeben. Sofort entstand ein krystallinischer
Niederschlag, der sich beim Kinstellen in Eiswasser vermehrte. Unter dem
Mikroskop erschienen die Krystalle als kleine, derbe Nadeln. Die Loslichkeit
des Pikrats in kaltem Alkohol ist nur sehr gering. Selbst in heiem Alkohol
16st es sich bedeuntend schwerer auf als das Pikrat der isomeren Base. Zum
Umkrystallisieren von ca. 0.8 g Substanz waren 40 ccm Alkohol notwendig.
Die Léslichkeiten der beiden Pikrate stehen also im Verhaltnis
1:8. Auch aus heiBem Wasser 1alt sich das Salz umldsen, doch ist es in
keltem Wasser noch recht betrichtlich loslich. Beim Erkalten der alkoho-
lischen Lésung kommt das Pikrat in feinen, gelben Nadeln heraus; die ab-
genutschte und im Vakuum getrocknete Krystallmasse hat ein gelbes griin-
stichiges Aussehen, wihrend die ebenso behandelten Krystalle des isomeren
Salzes etwas rotlich erscheinen. Die Substanz beginnt bei 160° langsam zu
sintern (162° korr.) und schmilzt bei 174° (176° korr.) einheitlich zu einer
klaren braunen Flissigkeit zusammen.

0.1015 g Sbst.: 0.2129 g COs, 0.0561 g HsO. — 0.1015 g Sbst.: 13.45 cem
N (189, 758 mm).

Ci¢H,3 Ny Og (370.18). Ber. C 45.38, H 4.90, N 15.13.
Gef. » 45.19, » 4.90, » 15.32.

C. Liebermann®) gibt den Schmelzpunkt des Pikrats aus natiir-
lichem Hygrin ohne weitere Angaben zu 148° an. Vergleicht man
die dort gegebenen Analysenzahlen des Pikrates, so mufl man zu der
Uberzeugung kommen, daB es sich hier um ein unreines Material
gehandelt hat, dem aller Wahrscheinlichkeit nach Pikrate héoher
siedender Hygrin-Fraktionen (Cuskhygrin) anhafteten.

1) B. 22, 677 [1889).



Ber. C 4540, H 4.87, N 15.13,
Gel. » 46.17, » 557, » 14.97.

Spiter!) wurden reinere Priparate des natiirlichen Hygrins ge-
wonnen, wie aus einem niedrigeren Siedepunkt (111—-113° bei 50 mm
statt 128—-131° bei 50 mm) zu schlieBen ist. Dem iiberanms liebens-
wiirdigen FEntgegenkommen des Hrn. Geh. Rats Liebermann ver-
danke ich ein Prébchen dieses reineren Priparates; ich mdchte auch
hier dafiir meinen besten Dank sagen. Dieses Priparat ergab folgende
Daten:

Olbad (90—959), Sdp. 79-81° (F. ¢ i. D.), Druck 11—12 mm (iber Ba-
rinmoxyd destilliert). [a];;',)= 1.2. Das Priparat ist mit kaltem und warmem
‘Wasser mischbar.

0.1320 g Shst.: 0.3295 g CO,, 0.1295 g H20. — 0.1255 g Shst.: 11.2 eem
N (18°, 744 mm).
C+Hy;sNO (141.13) Ber. C 6802, H 1071, N 9.93.
Gef. » 68.08, » 10.98, » 10.54.

Wie der etwas zu hoch ausgefallene Stickstoffwert zeigt, scheiut
noch eine geringe Menge Cuskhygrin in dem Priiparat enthalten zu
sein. Aus diesem Priparat wurde ferser das Pikrat dargestellt; genau
wie bei der Bildung des Pikrats von N-Methyl-pyrrolidyl-propan-2-oun
wurden 0.35 g Base mit einer kalten Aufldsung von 0.57 g Pikrin-
siiure in 12 ccm 99.8-prozentigem Alkohol zusammengebracht. Sofort
schied sich ein leuchtend gelbes Kristallmagma aus, das in seiven
Eigenschaften Loslichkeitsverhiltnissen usw. dem vorerwahnten Korper
zum Verwechseln ihnlich ist. Nach dem Umldsen aus kaltem Alko-
hol, woraus es in Gruppen angeordneten Nadeln kristallisierte, zeigte
es den Scbmelzpunkt 156° (158° korr.).

0.1550 g Sbst.: 0.2581 g CO3, 0.0684 g H,0. — 0.1439 g Sbst.: 18.3 ccm
N (18°, 774 mm).

Ci1His N, Og (370.18). Ber. C 45.38, H 4.90, N 15.13.
Gef. » 4541, » 4.94, » 15.02.

Oxim des 1-a-N-Methyl-pyrrolidyl-propan-2-ons.

Die Darstellung des Oxims erfolgte in genau der vorber angegebenen
Weise. Nach der Destillation im Vakuum erstarrte das Oxim zu einer kry-
stallinischen Masse, die sich aus siedendem Ligroin oder Ather umlésen liBt,
Schmp. 1259 (korr.), wihrend C. Liebermann und O. Kihling?) 116—120°
angeben. lm ibrigen zeigt das Oxim die dort angegebenen Eigenschalten.

1) C.Liebermann und G. Cybulski, B. 28, 579 [1895].
%) B. 26, 852 [1893].
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Diaceton-amin.

Die Base stellte ich mir nach der Vorschrift von Heintz!) dar.
Hier ist angegeben, dafl die Substanz beim Destillieren zum Teil in
Ammoniak und Mesityloxyd zerfallt, wodurch piemals stimmende
Analysen-Resultate erbalten werden konnten?). Man mufite daher
verzichten, den Korper also solchen rein darzustellen. Ich habe ibn
an der Olpumpe im hohen Vakuum destilliert und konnte feststellen,
daB er dabei unzersetzt iibergeht und gute Apalysen-Resultate liefert.

Olbad 50°, Sdp. 25° (konstant), Druck 0.14 mm.

0.1302 g Sbst.: 0.2994 g CO,, 0.1331 g H20. — 0.1314 g Sbst.: 13.16 cem

N (18% 759 mm).

CsHy;3NO (115.11). Ber. C 62,54, H 11.38, N 12.17.
Gel. » 62.71, » 11.44, » 11.98.

Diaceton-methylamin.

Das Diacetonalkamin wurde nach Kahans?®) Vorschrift durch
Reduktion mit Natriumamalgam und Wasser dargestellt. Ebensogut ued
schneller 18t es sich durch Natrium und absoluten Alkohol aus Diace-
tonamin bereiten, wobei man pur einen guten (drei- bis vierfachen)
UberschuB von Natrium anwenden mufl, Wihrend die Reaktion nach
Kahan zwei Tage dauert, erhdlt man im letzteren Falle in guter
Ausbeute das Hydramin in 1—2 Stunden.

Olbad 1000, Sdp. 70—75° Druck 16 mm.

5.7 g dieser Substanz wurden in 10 cem Wasser geldst und nach
dem Ansiuern mit Salzsiure mit 13 cem 40-prozentiger Formalin-
Losung 4 Stunden bei 115—120° erhitzt. Der Rohriohalt wurde in
ihnlicher Weise wie vorher angegeben aufgearbeitet. Das Diaceton-
methylamin ist ein basisches (")l, das bei 50—53° (Olbad 70—80% und
15 mm Druck siedet. Die Ausbeute betrug 4.5—5 g. Die Base ist
farblos, leicht beweglich und lost sich spielend in jedem Verbiltnis in
Wasser. Sie hat einen eigentimlichen, menthol-artigen Geruch und
erzeugt bei starkem Linatmen Schwindel und Kopfschmerzen. Auf
ein Uhrglaschen gebracht, verdampit sie schnell.

0.1132 g Sbst.: 0.2689 g CO, 0.1184 g Hy 0.

CrHis NO (129.13). Ber. C 65.04, H L1.71.
Gef. » 64.79, » 11.97.

Uber weitere Verwandlungen dieses Aminoketons soll bald be-
richtet werden.

) A. 174, 154 [1874).

Y A 174, 157, 158 [1874]: vergl. auch Beilsteins Haudbuch I, 980
[1893]; Ergiinzungsband 1, 498 [1901].

% B. 80, 1318 [1897].



