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623. Kurt HeS: Bur Synthese des Hygrins. 
11: Syntheee des racemischen Hygrins. mine neue Oxydations- 
methode. Weitere Mitteilungen uber die katalytische Hy- 

drierung von Pyrrol-Derivaten, 
[Aus tlern Cheniischcn Institut tier Universittit Berlin.] 

(Eingegangen nm 12. Dezeniber 1913.) 
In der letzten Jlitteilung’) war die Synthesr der beiden hag-- 

lichen Hygrin-Forinen lris zu den Hydraminen 
c H z  - CIJ:, CH2 -CHz 

Iwschrieben worden. Die Oxydation dieser Basen muljte zwei Amino-- 
ketone ergeben, deren Auswalil die endgiiltige Liisuog der Hygrin-F’rage- 
:ti if  Gruod der darnnls diskutierten Interpretation des ‘analytischeo 
Vaterinls bringen rnubte. 

Wegeo der n u r  mnngelhafte Ausbeuten ergebenden Metbylierung 
der entsprechenden sekiindlren Arninoalkofiole wnren Methylierungs- 
Versuche mit F o r m a l d e h y d  i n  Auesicht gestellt worden. Diese 
sind jetzt nusgefiihrt und ergaben ein uberraschendes Resultat. 

Die Methode, mittels Yormaldehyd d r s  Stickstoff-Atom in einer- 
nrgnnischen Verbindung zu inethylieren, ist wohl ziierst (lurch ein’ 
Patent W. E s c h w e i l e r s 2 )  ails dein Jahre 1893 beknnnt geworden,. 
wonach m a n  leicht durch Einwirkung von Forrnaldehyd aiif Diamine 
am Stickstoff rnetliylierte Diainine erhalteo knon. E s c h m e i l e r ’ )  und. 
A. K o e p p e n  4, haben dnnn tliese Methode 1905 in diesen ))Berichten* 
publiziert und weitere Beispiele angegeben, von denen aber nur die  
&I c t h y lier i i  n g d es Sa 1 ni i ti li s z LI T r i met h y I a m i u ail sf ii b r I i c h e r besc h ri e ben 
i d ,  wiihrend sich die Autoren daniit begnugen, zu erwiibnen: daB, 
i thylamin,  Benzylamin, ~ thylendiamin ,  Pipernzin u n d  Piperidin in 
iihnlicher Weise niethylierbar sind“). In  diesen Fiillen geht die Re- 

)) B. 46, 3113 [1913]. 
*) D. R.-P. 80520 [1893]; ~ e r g l .  auch: nroc l ie t  u. Cambier ,  C. r. 120, 

:is9 [IS%]; BI. [a] 13, 411 533 (18931; ‘Tri l la t ,  BI. [3] 16, 321 [1896]; 
T). H.-P. 102158 [1897]; D. It.-P. 105345 [IS971 der Firma C .  F. Biili- 
r i n g e r  & Siihrie i n  Waldhof; F. Sachs, B. 81, 3230 !1898]. 

’) B. 38, 8S2 [1905]. a) B. 88, 880 [190.5]. 
5, Obgleich cliesc Beobaclitung prinzipiell mit der von Rudolf L e u c k -  

h a r t  (Nachr. d.  Kgl. Ges. d.  Wiss. zu GGttingen 1883, 226; B. 18, 2341 
[lSS5]; 19, 2128 [1886]; 20, 104 [1887]; 22, 1409, 1851 [l889]) schon 
10 Jslire frhhcr aiifgefuiitlencn Reaktion zusanimcnf8lltl wonach man bekannt- 
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aktion so vor sicb, daB auf Kosten des eingetretenen Methyls Form- 
aldehyd zu AmeiseusHure bezw. zu Kohleusaure oxydiert wird. 

Es wurde nun gefunden, dn13 bei der Einwirltung vou Forni- 
aldehyd auf die wiibrigen, snlzsauren Losungen der vorsteheud er- 
wahnten Hydramin.Basen (1-a-Pyrrolidyl-propan-1-01 und 1-cc-Pyrro- 
lidyI-propa.n-%ol) quantitativ die entsprechenden t e r t i  a r e n  A ni i ti o - 
k e t o n e  (HI, IV)  entstehen. 

CIIZ - CH? 
CHz CH. CHa .CO.CHa . 

CHa-CH1 1 .  

.... / 
CHa CH.CO.C1Hs 
\/ 

N.CHa 111. N.CHz 1V. 
In diesern Falle bat also die sekundkre Carbinol-Gruppe die re- 

duzierende Funktion ubernommen, die i n  deu vorerwahoten Keaktionen 
dern Forrnaldehyd bezw. der Ameisenvaure zukam, indem Hie sich selbst 
zur K e t o g r u p p e  oxydierte. 

Im Mittelpunkt der L e u c k  bar tscl ien Reaktion, sowie d w  Be- 
obachtung Esch w e i l e r s  steht die Bildung der Amintiasen - hat doch 
W a l l a c h  I )  bekanutlich die Metbode zu einer fast allgemein anwend- 
baren praparativen ausgestaltet -, wahrend die oxpdative Wirkung, 
die  Bildung von Kohlensaure, hochstens als lastig empfuuden wurde, 
indem z. B. der entstehende Kohlensiiuredruck bei der Darstelluiig 
von Trimethylamin zu besonderen MaBregeln niitigte '). 

Diese oxydative Nebenwirkung bei der Methylierung mit Form- 
aldebyd ist nunmehr in ein neues Licht geriickt und in den bereits 
erwabnten Spezialfiillen zu einer neueb Oxydations-Methode geworden, 
die vor der bei ahnlicben Hydraminbasen nieist tlngewaudten Oxy- 
dation niit Chromsiure den Vorzug hat, da13 sie quantitativ verILiift. 

Es wurde weiterbin unter andrem ein eiufaches primares 1.3-Hy- 
drauiin, dau . D i a c e t o n r t l k a m i n ,  i n  derselben Weise behnudelt untl 
dabei die Beobachtung gemacht, da13 selbst bei UberscbuB von Form- 
aldebyd nur das entsprechende sekundare Aminoketon quantitntiv 
entsteht, wenn die Temperatur 1 15-120° nicbt iiberschreitet. In allrn 
diesen. Fallen konnte durch die Bildung eines Oxinis die tatsacbliche 
Entstehung der Carbonylgruppe nachgewiesen werden. 

tich durch Erhitzen von Ketonen und  Bltlehyden mit Ammoniumformiat zu 
primiiren, sekundaren uud tertiareii Aminbasen gelangen kann,  hat Es c t i  - 
wei le r  diesen Auto r  nicht erwahnt. A n  andrer Stelle werde ictr ausfiihrlicl~ 
auE diese Beziehung zurtickkommen uud hier nur darauf hinweisen, daW bei tier 
L e u c k b a r t s c h e n  Reaktion die A m e i s e n s i u r e  zu Gunsten des in das Stick- 
.stoffatom eintretendeo Radikals zu Kohlenslure oxydiert wirtl. 

I )  A. .W3, 54 1190S]; vergl. auch 0. W n l l a c h ,  A. 272, 100 [IM?]: 
A 300, 283 [1998]. 

3, A. Koeppen,  B. 38, 883 [1905]. 

~. ~ ~ 



4106 

Die allgemeine Reaktionsgleicbung I )  fur die drei erwahnten Bei- 
spiele ist demnach: 

> C(NH.R). . -CH(0H)-  + CHoO = 

>.C(N[CHa].R). . -CO- + HzO 
(wobei R auch H bedeuten kann). 

U m  zu untersuchen, ob diese Reaktion allgemein, d. h. auch 
extramolekular anwendbar ist, wurde I s  o p r o p y  la1 k o h  01 mit F o r m  -. 
n l d e h y d  und Diathylamin oder Piperidin erbitzt und die Bildung VOD 

A c e t o n  nachgewiesen. Ich bin zurzeit damit beschiftigt, weitere An- 
wendungsmiiglichkeiten der Methode zu priifen. In  diesem Zusam- 
menhang so11 nur noch auf eine andre allgemeine Beziehung der Re- 
aktion zur Alkaloid-Chemie hingewiesen werden, der sie nach dem. 
Vorangegangenen ihre Entstehung verdankt. Bekanntlich zeigen Al- 
knloide oder deren Abbauprodukte, die 1.2-Hydramine sind, fast all- 
gemein die dieser Korperklasse eigentumliche Spaltung, die nach. 
P a u l  R a b e 2 )  als .Hydramin-Spaltunga bezeicbnet wird. Dabei geht 
durch geeignete Behandlung aus einem tertiaren 1.2-Amino-alkohol. 
ein sekundares Amino-keton oder in1 Falle eines nur einmal mit dem 
Alkaloid rerknupften Stickstoff-Atoms ein Keton unt,er Abstollung des- 
Stickstoffs als einfaches Amin hervor. So isomerisieren sich bekannt- 
l i r h  die Chinabaseu zu d m  Toxinen, fernerhin geht Narkotin in  Nar-. 
w i n ,  Oxy-kodein in Keto-dihydro-methylmorphimethin iiber u. s. f., 
oder es tritt Spaltuog ein, wie z. B. bei den Ephedrinen, die in e io  
Keton und Methylamin zerfallen. Yergleicht man mit diesen Um- 
wandlungen die neue Reaktion, die von primiren oder sekundiiren 
1 .a- oder 1.3-Hydraminen 3, zu sekundaren oder tertiaren Aminoketonen 
fiihrt, so erkennt man leicht die nahe Verwandtschaft im Endergebnis 
beider Reaktionen, indem der Ujbergang einer Alkohol-Gruppe in  eine 
Keto. Gruppe beiden gemein iAt, wlhrend bezuglich des Wechsels der  
Alkylierungs-Stufe des StickstofIs die oben beschriebene Reaktion als 
die Umkehrung der nHydramin-Spaltung(( erscbeint '). , 

Von den so dargestellten beiden Amino-ketoneo (I-a-,V-Methyl- 
pyrrolidyl-propan-1-on und 1-u-N-Methyl-pyrrolidyl-propan-%on) der  
Pyrrolidin-Reihe ist das 1.3-Derivat das racemische k i in  s t l i c h  e. 
H y g r i n ,  das durch den Siedepunkt den Schmelzpunkt des Oxims 
iind des Pikrats sowie in sejnern sonstigen Verhalten soweit mit  den 

1) A n  andrer Stelle w i d  suf den Heaktioossechanisnius ausfiihrlieh ein- 

3) P. R s b e  und W. S c h n e i d e r ,  A. 365, 378 [1909J. 
3) Ob die Renlction nuch fGr weitere Homologe giiltig ist, wird nocb 

4)  Zurzeit wird ihre Anwendung nuf die Chinabasen untersucht. 

~- ~ 

qegangen werden (vcrgl. Anni. 5 zu S. 4104). 

iiutersucht. 
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in der Literatur beschriebenen Eigenschaften des natiirlichen Hygrins 
iibereinstimmt, wahrend das Verhalten des isoineren Ketons so vollig 
verschieden ist'), daS es fur eine Konkurrenz nicht in Betracht kom- 
men kann. n i e  Annahme, daIj das Hygrin ein 1.2-Amino-keton ist, 
ist demnach falsch und in deu rerschiedenen Hand- und Lehrbiicherna) 
zu korrigieren. Wenn such bisher das  synthetische Material noch 
nicht in die optisch-aktiven Komponenten gespalten wurde oder rnit 
racemisiertem naturlichen Hygrin verglichen werden konnte, 80 h a k e  
ich nach den im experimentellen Teil zusammengestellten Eigenschaften 
die Identitiit fur sichergestellt. Die kleineren Abweichungen im 
Schmelzpunkt UJW. sind, soweit sie im experimentellen Teil nicbt 
anders erklart siod, auf Kosten der verachiedenen optischen Wertig- 
keiten der verglichenen Substanzen zu deuten. Urn eindeutiges Ver- 
gleichsrnaterial zu haben, sind Versuche im Gang, natiirliches, optisch 
aktives Material zu racemisieren. 

Durch den endgiiltigen Beweis der 1.3-Stellung des Carbonyls irn 
1Iye;rin-Molekulaewinnt die yon R i c h a r d  W i l l s t a t t e r 3 )  vor 13Jahren 
ausgesprochene Reziehung der Cocaine zu ihren Nebenalkaloiden er- 
neutes Ioteresse. Gelegentlich phytosynthetischer Betrrchtungen uber 
den Anteil der Nebenalkaloide 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 W i l l s t a t t e r s  Vermut.ung wohl beute weitgehende Befriedi- 
gung erregen. 

1 - a- N- M e t b y 1- p y r r o  1 id  y 1- p r o p a n  - 1 .  on.  
5.6 g 1-a-Pyrrolidyl-propan-1-01 wurden in 10 ccm Wasser 

geliist, die Losuog niit konzentrierter Salzsaure bis zur sauren Re- 
aktion versetzt und nach Zugabe von 5 ccm 40-prozentiger waBriger 
Pnrrna ldehyd-Li i3ung im Rohr 4 Stunden. auf 115-l?OO erhitzt. 
Nxch Beendiguog der Reaktion war der Rohrinhalt gelblich gefiirbt. 
])as Rohr enthielt keinen Druck. Es wurde daon mit uberschussiger 
Lauge alkalisiert und das basische 0 1  durch Ausschutteln mit Ather 
gesarnmelt. Nach dem Trocknen uber Bariumoxyd und vorsichtigem 
Ahtreiben des Athers mit Hempel -Aufsa tz  wurde der  Ruckstand im 
Vakuum destilliert. 

Olbad (90-950) Sdp. 70-75O (F. g. i. D.) Druck 12 mm, (uber 
Bariumoxyd destilliert). 

D (85-900) I) 69-740 (I) )) I) D )  Druck 14 mm, 
* (95-100') * 80-820 ()) * I) D) * 21 * 

Ausbeute 5.4 g. 

l )  Vergl. das Experimentelle. 
9) B e i l s t e i n s  Handbuch, III, 877 [1897]. 

- ~~ 

8)  B. 33, 1161 [1900]. 
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0.1395 g Sbst.: 0.3457 g C09, 0.1351 g HgO. - 0.1672 g Sbst.: 14.4 ccm 
Ni(170, 732 rnrn). 

C ,HlsNO (l41,13). Ber. C 68.02, H 10.71, N 9.93. 
Gef. 67.59? n 10.84, 9.91. 

L)ie Base ist ein klares,  aasserhelles,  leicht bewegliches, stark 
b ~ g r o s k o p i s c h e s  ijl von uoangeoehmern, s ta rkem basischeo uod oar- 

kotischen Geruch. das  sich nach rnehrw6chentlichem Stehen irn ver- 
korkten  Kiihrcheo a m  Licht etwas gelblich firbt. Sie  lost sich spie- 
lent1 in H'asser uod den iiblichen organischen Lijsungsmitteln. Pie 
iiberhitzten Dampfe fiirbeo eineo rnit konzentrierter Salzsiiure befeuell- 
teteu F ich tenspm deutlich rot au. 

lri schwefel~aurer 1,Bsung ist die Base gegen Pernianganat bestindig, mit 
huge tritt sofort Zersetzung ein. Ftigt man zu der geliode erwlrmten Bruc 
ainen 'l'ropfen eioer konzentrierten Silbernitrat-L6sung, SO entsteht sofort ein 
kriiftiger Silberspiegel. Ebeoso schcidet tlic Base aus ncutraler Goldchlorid- 
Lij,uny sofort Gold nb. Fiigt man drgegen R U  der wi5rigen salzsauren 1.6- 
sunp der Base C;oldclilorid-I,osung, so entsteht eine sch6ne krystallinische 
Fsllung tles Aurats, die unter deni Mikroskop als Krystallanhaufungen gelber 
oftinsla verlilzter Nkielchcn eischeiot. Dns G o l d s  a l z  ist in kaltem Was5cr 
ganz unliislich. Nnch den1 .4bnutschen, Auswnschco mit Wasser und Trocknen 
im Vakuuni reigt es den Schmp. 106O ( L t o i ~ ) .  

M i t  Wasserdiimpl ist d ie  Substnnz sehr  fluchtig und kann bequem 
a m  ih rer  wiiBrigeo Liisiiilg abgetrieben werdeo. Die  Base ist bei 
gewiihnlichem Druck  destillierbar (Reageosglas-Versuch). 

0 x i  rri tl e s 1 - t t -  .V- M e t h y I -  11 y r r o l i d  y 1- p r o  p a n  - 1 - o n s. 
1.4 g Sabstanz, 0.7 g salzsaures Hydroxylamin und 0.6 g Kaliumhydroxyd 

wuideti mit ca. '10 ecm Wasser versetzt, so daB beim Erhitzen cine klare 
Liisiiiig entbtnnd; tliese wurde 31:2 Stunde auf dam Wasserbadc erwirmt nod 
tlanii iiii  \'nkuuni von 14 min hei 4 0 °  zur Trockue vertlarnpft. Nach melir- 
innligcin ,laszieLen des .Kiickstandeh niit heiheni, absolutem Alkohol uud 
sclilieBlich niit Cliloi oforrn wurde der braunliche, sirupose Iluckstznd im 
Vakaum (Sdp. 140° bei 16 rnni [uugeoau]) ctestilliert, wohei er als ein wamer- 
heller Si rup  roo ganz achwach bnsischeni Gerucli unzersetzt nbergiiig und 
bislicr iioch niclit zuni Erstarren gcbraclit werden lionnte I). In diesern Zii- 

stnndc \wide  tlas Ovioi analysiert. 
0.144.5 g Sbst.: 0.3570 F Coy, 0.1282 g HpO. 

C,II16NZO (156.15). Rer. C 61.45, H 10.32. 
Gef. )) 61.72, )) 9.93. 

Das Ovim ist trote cles Iiohen Sietlepunktes verh%ltnisrn85ig leicht 
f l  iivlitig. 

!) I:ei tler Dcatillntiou chrstarrte das  Oxiin ini Kiihlrohr zu schijneo 
Kryrtallzii juiiter deni Mikwakop balninrtig vereiveigte Niidelclien). Nachdein 
icli tliese tiuicli Eiwirmen m i t  iler R t i n s  en-Flamme in die Vorlage getriebeo 
Jintte, er;.tai.rlc tier SjchnirlzfloW niclit wiedcr. 
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Das 0 x i  m bildet kein cbarakterisierbares Pikrat. 0.1 0 g Sub- 
stanz wurden mit einer kalten Auflosnng von 0.13 g Pikrinsaure 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  Riickstnnd nach dem Abdunsten des Alkobols 
war ein r6tlichbrauner Sirup. 

Pi k r a t  d es 1 - u - N-Me t h y 1 - p y rro 1 id J 1- p rn p an - 1 - o n  s. 0.7 g Base 
wurden zu einer kalten AuflBsung YOU 1.1 g Pikrinsiiurc in 2 2  ccin 99.6- 
prozentigem Athylalkobol gogeben. Sofort ontstand eine 61iga Ausfilllung des 
Pikrats, die beim Einstellen in Eiswasser zu einem, leuchtend gelben Krystall- 
magma erstarrte. Die Krystalle wurden abgenntscht und aus heinem Alkohol 
umkrystallisiert. 1.5 g Pikrat lbsten sich in 10 ccm heiBem 99.8-prozentigem 
Alkohol. Aus der lsngsam erkaltenden Lbsung erschien das Pikrat in sch6nen 
langen, gelben Nadeln, die oft gruppenfbrmig angeordnet Karen. Beim 
schnellen Abkiihlen fsllt es znnichst als 01  ans, das beim Berihren mit 
einem Glrsstab sofort zn Krpstallen erstarrt. Die Ausbeute an Pikrat ist 
quantitativ. Nach mehrstiindigem Trocknen im Vakuum (1.5 mm) iiber PaOs 
sintert die Substanz bei ca. 95" (korr.) zusammen und schmilzt bei 103O 
(korr.) scharf zu einer klaren, gelbbriunlich gefirbten Fliissigkeit. Nach 
niehrmaligem Umkrystallisieren iindert sich der Schmelzpunkt nicht. 

N ( 1 7 O ,  757 mm). 
0.1614 g Sbst.: 0.2680 g CO2, 0.0696 g H10. - 0.1186 g Sbst.: 15.8 ccni 

C l ~ H l s N ~ O e  (370.15). Ber. C 4.5.38, H 4.90, N 15.13. 
Gel. D 45.28, w 4.53, D 15.43. 

1 -a- P y r r o l i d y l - p r o p a n - 2 - 0 1 .  
In der letzten Mitteilung war dieses Hydramin durcb katalytische 

Hydrierung mit Plntinmohr in einer eigens hierfiir konstruierten Vor- 
richtung aus dem entsprechenden Pyrrolderivat erhalten worden. Da- 
mals war das Platin nach L o e w  i n  der von W i l l s t i i t t e r  modifi- 
zierten Weise dargestellt worden. Ich babe nun gefunden, daIj man 
vie1 wirksamere Platin-Prfparate erhalt, wean man nach dem Dekan- 
tieren mit destilliertem Wasser bis zum Verschwinden der Chlor- 
reaktion mit dem Losungsmittel nachwascht, in dem man die Hydrie- 
rung vorzunehmen wunscht, d. h. in diesem Fall mit Eisessig. Hier- 
durch wird eine unnotige Beruhrung des Katalysatofs rnit dem Luft- 
sauerstnff vermieden, die stets eintritt, wenn man, wie W i l l s t a t t e r  
aogibt, den abgesaugten Niederechlag sofort in den Vakuumexsiccator 
bringt, dort trockneo liiDt und vor dem Gebrauch durch Offnen des 
Exsiccator-Hahnes Luft hinzutreten l a k .  Dabei ist Erwarmung des 
Katalysator Materials nie zu vermeiden, das dann zusammenbackt und 
in seiner Wirksamkeit beeintrkchtigt wird. Mit dem so praparierten 

Eeriohte d. D. Chem. Geselleahaft. Jaw.  XXXXVI.  263 
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Platinmohr konnte eine bedeutend schnellere Reaktionsgeschwindigkeit 
erreicht werdeo. 

3.60 g Pyrrolbase (Sdp. 137--141° (F. g. i. D.), hlbad 160--165O, 14 mm 
Druck) nahmen in 16 Stunden 1166 ccrn Wasscrstoif auf (15-170, 756 mm),  
wghrend 1254.2 ccm berechnet sind (00, 760 mm), wozu 0.5 g Mohr notwendig 
warcn. 

AnBcrdem wurde die Hydrierung mit P a l l a d i u m - M o h r  unternommen. 
Durch Anwendung der in der lctzten Mitteilung beschricbcncn Apparatur ist 
eiue quantitative Verfolgung des Hydrjcrungsprozesses bei Anwendung von 
Palladium recht wohl muglich, die bekanntlich in der Paalxchen Ente wir: 
in der W i l I s t 8 t t e r - W a s e r s c h e n ' )  Birne wegen der Absorption des Wasser- 
stolfs (lurch das Pslladiu& selLer nicht moglich war. Rqi der Hydrierung 
rnit Palladium-Mohr bleibt die Reaktion jedoch nicht bei der  Hydrierung des 
I'yrrol-Kerns stelen, sondern sie erstreckt sich auch nebenher auf die I s 0  - 
propylalkohol-Gruppe,  die zur Propyl-Gruppc reduziert wird. Die 
Keaktion liefertc ein Gemisch beider Kbrper, vnn denen auch das n-Propyl- 
pyrrolidin als die Muttersubstanz des Bygrins in diesem Zusammenhang 
lntercsse beanspruchtz). 

1 - a - P y r r o l i d y l - p r o p a n .  
!IS g Pgrrolbsse, i n  1 5  ccm Eisessig gelijst, nahrnen in 25- 

30 Stunden '2760 ccni Wasserstoff nuf (1:)- 17O, 756 mm), wiihrentl 
die Theorie f i r  die Hydrierung des Pyrrolkerues 3556 ccrn (0' und 
760 mrn) erfordert. Das  Reaktionsprodukt wurde rnit Lauge alknlisiert 
i in t l  die Raseu mit Wasserdarnpl abgetrieben; dabei ist schon leicht 
eine Fraktionierung zii erreichen, da tr-Propyl-pyrrolicliu betleutend 
leichter rnit Wasserdarnpf iibcrgeht, R I S  das Hydraniin, wahreiid uri- 
veriindertes Pyrrol-Perivnt rnit den Panipfeu kauni fluchtig ist. Aus 
den I)estillaten wurden die Basen i n  bekannter Weise :iuIgearbeitet. 

Das 1-a-Pyrrolidyl-propan ist em leicht beweglicties, wasserhelles 
61 von piperidin-artigem, stark narkotischem Geruch, das i n  seiuen 
sonstigen Eigenschaften den hornologen Pyrrolidinen gleicht. EY siedet 
unter 765 mm Pruck  bei 145-150° (mit  freier Flarnrne). 

0.1012 g Sbst.: 0.3750g C 0 2 ,  0.1188 g H20. - 0.1271 g Sbst.: 13.2 ccrn 
N (160, i f 5  mm). 

C,HI5N (113 13). Ber. C 74.25, H 13.36, N 12.38. 
Gef. 74.11, 13.14, )) 12.32. 

I )  So erwshneii It. W i l l s t k t t e r  und U. H a l t ,  H. 45, 1472 11912]: ~ D a s  
Platiu haben wir derrl P:tlladium vorgezogen, u. ;I. weil infolge seiner ge- 
ringeu Wasserstoff-Absorption die quantitative Reohnchtung tlrr Reduktion sin- 
Iacher ist.u 

a) P y r r u l  tielbst wird duieh Palladium-Mohr und Wasserstoff mi l  hber- 
imohend schneller Geschwindigkeit parliydriert, woriiber im audrsn Zustmiineii- 
hang hald bei.ichtigl wird. 
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Das Hydramin konnte mit einem rrach der Platin-Methode (large- 
stellten PrHparat identifiziert werden. 

1 - a -  N-M e t h y 1- p y rr o 1 i d  y I - p  r o p a n  -2-0  n. 
2.5 g 1-a-Pyrrolidyl-propan-2-01 wurden in 5 ccm Wasser gelost 

uud nach dem AnsBuern mit 6 ccm 40-prozentiger Formaldehyd- 
Losung im Rohr 4 Stunden anf 115-120O erhitzt. Nach der Reaktion 
herrschte kein Druck im Rohr; sein Inhalt war  braunlich gefarbt; er 
wurde nach dem Blkalisieren durch Lauge mit Wasserdampf abge- 
trieben und in bekannter Weise sufgearbeitet. Die aus ihrer wafirigen 
Losung durch Stangenkali abgeschiedene Base wurde mit Ather auf- 
genomnien und  uber Bariumoxyd getrocknet. Die Destillation ergab 
Iolgeude Resultate: 

Olbad (9O-lOO8) Sdp. 79-83O (F. g. i. D.) Druck 14 mm, (uber 
Bariurnoryd). 

* (100--1100) * 89-92" 0) n 3 n )  3 21-22 mm. 
Ausbcute 2 g. 

0.1196 g Sbst.: 0.2974 g COa,  0.1130 g H10. -. 0.1179 g Sbst.: 10.2 ccm 
N (lS0, 760 nim). 

CsH15N0 (111.13). Ber. C 68.02, H 10.71, N 9.93. 
Gef. )) 67.82, 10.57, n 9.88. 

Die Base stellt ein farbloses, wasserklares 01 dar, das nicht 
dickflussig, aber auch nicht so leicht beweglich wie sein Isomeres ist. 
Am Licht verfarbt es sich kaum und kann wochenlang i m  verkorkten 
Rohrchen aufgehoben werden, obne sich zu veriindern. Die dem 
naturlichen Hygrin zugeschriebene Empfindlichkeit gegen Licht '), in- 
dem es sich schnell gelb fArbt, scheint also auf Verunreinigungen zu- 
ruckzufuhren z u  sein. Die uberhitzten Diimpfe farben einen mit kon- 
zentrierter Salzsaure getrankten Fichtenspan deutlich rot an. Eine 
w i h i g e ,  salzsaure Losung verhalt sich dagegen vollig indifferent, so 
dal3 eine Vermutung, die Pyrrol-Resktion ware der Verunreinigung 
durch A usgangsmaterial zuzuscbreiben, widerlegt ist '). Der Geruch 
der Rase ist mohnartig und zeigt Verwandtschaft niit dem des Pipe- 
ridins, doch ist er keineswegs so stark und unangenehm wie der ihrer 
isomeren Verbindung. 

~ ~~ ~ 

1) C. I , iebcrmann,  B. '12, 676 LlSS9J. 
2) Bei diescr Gelegenheit m6chte ich erwhhnen, daO die brenzeliaen 

Dinrpfe trockner Cuskoblattcr (Folia coca cuzco), die entstehen, wenn diese im 
lteagensglase als xerriebenes Pulver gelinde iiher einer B II nsen-Flaninlc eihitxt 
werden, eine starke Pyrrol-Reaktion geben. 

263 
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In verdunnter schwefelsaurer Losung ist die Base gegen Permanganat 
bestindig, wghrend in alkalischer LBsung sofort Zersetzung eintritt. Mit 
Silbernitrat-Losung entsteht sofort eine schwarze Ausfillung von Silberoxyd, 
die beim Erwirmen einen Silberspiegel gibt,. In kdtem Wasser ist die Base 
nicht so leicht lbslich wie ihr Isomeres. Erhalt man beim Vermischen gleicher 
Nengen dea 1.2-Aminoketons und Wasser untcr sofortiger AuflBsung eine 
deutlicli merkbare Wiirmetbnung, 60 liefcrt das 1.3-Aminoketon in1 gleichen 
Fall eine Emulsion, die erst nach Zusatz weiterer Mengen Wassers in eine 
klare LBsung tibergeht. In den hblichen organischen Lbsungsmitteln ist dm 
Derivat dagegen spielend liislich. Mil. Goldchlorid-chlorwasserstoffshre konnte 
nur eine iilige AusfHllung erhalten wcrden, die nicht erstarrte. 

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

P i k r a t  d es 1 -a- N-M et h y 1 - p  y r ro l  i d y l  - p r o p a n  -2-0 n s. 

Zu 0.35 g Base wurde eine kalte AuflBsung von 0.57 g Pikrinsiurc in 
12 ccm 99.8-prozentigem Alkohol gegeben. Sofort entstand ein krystallinischcr 
Niederschlag, tier sich beim Einstellen in Eiswasser vermehrte. Unter dem 
Mikroskop erschienen die Krystalle als kleioe, derbe Nadeln. Die Loslichkeit 
des Pikrats in kaltem Alkohol ist nur sehr gering. Selbst in heilem Alkohol 
lost es sich bedeutend schwerer auf sls das Pikrat der isomeren Base. Zum 
Umkrystallisieren von ca. 0.8 g Suhstanz waren 40 ccm Alkohol notwendig. 
D i e  L b s l i c h k e i t e n  d e r  b e i d e n  P i k r a t e  s t e h e n  a l s o  i m  V e r h i l t n i s  
1 : 8. Auch aus heilem Wasser I& sich das Salz umlbsen, doch ist es in 
kaltem Wasser noch recht betriichtlich Idslich. Beim Erkalten dcr alkoho- 
lischen Losung kommt das Pikrat in feinen, gelben Nadeln heraus; die ab- 
genutschte und im Vakuum getrocknete Krptallmassc hat ein gelbes griin- 
stichiges Aussehen, wihrend die ebenso behandelten Krystalle des isorneren 
Salzes etwas rbtlich erscheinen. Die Substanz beginnt bei 160° langsam zu 
sintern (162O korr.) und schmilzt bei 174O (176O korr.) einheitlich zu einer 
klaren brannen Fliissigkeit zusammen. 

0.1015 g Sbst.: 0.2129 g C o t ,  0.0561 g HsO. - 0.1015 g Sbst.: 13.45 ccm 
N (IS0, 758 mm). 

CldHlgN(O8 (370.18). Ber. C 45.38, H 4.90, N 15.13. 
Gef. D 45.19, n 4.90, B 15.32. 

C. L i e b e r m s n n l )  gibt den Schmelzpunkt des P ik ra t s  aus natiir- 
lichen1 Hygrin ohne weitere Angaben zu 148' an. Vergleicht man 
die  dort  gegebenen Analysenzahlen des  Pikrates,  so mu13 man zu d e r  
Uberzeugung kommen,  daB es sich bier  um ein unreines Material 
gehandelt hat  , dem nller Wahrscheinlichkeit nach Pikrate  hoher 
siedender Hygrin-Fraktionen (Ciiskhygrin) anhafteten. 

I) B. 82, 677 [1889]. 
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Ber. C 45.40, H 4.87, N 15.13. 
Gel. B 46.17, 3 5.57, )Y 14.97. 

Spater ’) wurden reinere Praparate des naturlichen Hygrins ge- 
women, wie aus einem niedrigeren Siedepunkt (111--113O bei 50 mm 
statt 128--131° bei 50 mm) zu scblieflen ist. Dem uberans liebens- 
wiirdigen Entgegenkommen des Hrn. Geb. Rats L i e b e r m a n n  ver- 
danke ich ein Priibchen dieses reineren Praparates; ich machte auch 
hier dafiir meinen besten Dank sagen. Dieses Praparat ergab folgende 
Daten : 

6lbad (90-95O), Sdp.79-8I0 (I!. g. i. D.), Druck 11-12 mm (itbcr Ba- 
riumoxyd destilliert). [a$:) = 1.2. Das I’riparat ist mit kaltem und warmen1 
Wasser mischbar. 

0.1320 g Sbst.: 0.3’295 g CO,, 0.1295 g 820. - 0.12.55 g Sbsl.: 11.2 CCIII 

N (180, 744 mm). 
C,HlsNO (141.13) Ber. C 68.0’2, H 10.71, N 9.93. 

Gef. )) 68.08, )) 10.98, * 10.54. 

Wie der etwas zu hoch ausgefallene Stickstoffwert zeigt, scheiut 
noch eine geringe hlenge Cuskhygrin in dem Praparat enthalten zu 
sein. Aus diesem Praparat wurde feroer das  Pikrat dargestellt; genau 
wie bei der Bildung des Pikrats von N-Methyl-pyrrolidyl-propan-2-on 
wurden 0.35 g Base mit einer kalten Aufliisung von 0.57 g Pikrin- 
saure in 12 ccm 99.8-prozentigem Alkohol zusammengebracht. Sofort 
schied sich ein leuchtend gelbes Kristallmagma aus, das  in seinen 
Eigenschaften Liislichkeitsverbaltoissen usw. dem vorerwabnten Kiirper 
zum Verwecbseln Bhnlich ist. Nach dem Urnliisen aus knltem Alko- 
hol, woraus es i n  Gruppen angeordneten Nadeln kristallisierte, zeigte 
es den Scbmelzpunkt 1560 (1580 korr.). 

0.1550 g Sbst.: 0.2581 g COa, 0.0684 g H20. - 0.1439 g Sbst.: 18.3 ccm 
N (180, 774 mm). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O S  (370.18). Ber. C 45.38, H 4.90, N 15.13. 
GeE. n 45.41, n 4.94, a 15.02. 

0 x i m d c s 1 - a - N- Met h y I - p p r r o 1 id y 1 - p r o  pan - 2 - o n s. 
Die Darstellung des Osims erEolgte in genau der vorber angegebenen 

Weise. Nach der Destillation im Vakuum erstarrte das Oxim zu einer kry- 
stalliniscben Massc, die sich aus siedendem Ligroin oder Ather umlosen la& 
Schmp. 1’750 (korr.), wahrend C. Liebermann und 0. Ktihlingz) 116-120° 
angebon. Im fibrigen zeigt das Oxim die dort angegebenen Eigenschaiten. 

I )  C. Liobermann nnd G. Cyhulsk i ,  B. 28, 579 [1895]. 
”) B. 46, 852 [1893]. 
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D i a c e t o n - a m i n .  
Die Base stellte ich mir nach der Vorschrift von H e i n t z l )  dar. 

Hier ist angegehen, da13 die Suhstanz beim Destillieren zum Teil in 
Arnmoniak und Mesityloxyd zeryallt, wodurch niernals stimmeode 
Aoalysen-Resultate erhalten v, erden konnten '). Man muate daher 
verzicbteo, den Kiirper also solchen rein darzustellen. Ich habe ihn 
an der Olpumpe im hohen Vakuum destilliert und koonte ieststelleo, 
daB er dabei unzersetzt ubergeht uud gu te Annlysen-Resultate liefert. 

o lbad 50°, Sdy. 25O (konstant), Druok 0.14 mm. 
0.1302 g Sbst.: 0.2994 g COz, 0.1331 g H20. - 0.1314 g Sbst.: 13.16 CCnl 

N (150, 759 mm). 
CsHI3NO (115.11). Ber. C 62.54, H 11.35, N 12.17. 

Gef. n 62.71, B 11.44, D 11.98. 

D i a c e t o n - m e t h y l a m i n .  
Das D i a c e t o n a l k a m i n  wurde nach K a h a u s 3 )  Vorschrift durch 

Reduktion rnit Natriumamalgam und Wasser dargestellt. Ebeusogut und 
schneller las t  es s k h  durch Natriurn u n d  absoluten Alkohol aus Diace- 
tonamin bereiten, wobei man nur eiuen guten (drei- bis vierfachen) 
UlerschuB ron Natrium anwenden mug. Wahrend die Keaktion nach 
K a h a n  zwei Tage dnuert, erhiilt man im letzteren Falle i n  guter 
Ausbcute das Hydramin in 1-2 Stunden. 

6lbad 1000, Sdp. 70-75O, Druck 16 mni.  

5.7 g dieser Substanz wurden i n  10 ccm Wasser gelost und uac l  
den1 Ansluern mit Salzsiiure mit 13 ccni 40-prozentiger Forrnalio- 
Lijsung 4 Stunden bei 115--120° erhitzt. Der  Rohriohalt wurde in 
Hhnlicher Weise wie vorher ilngegeben aufgearbeitet. Das Diaceton- 
methylamin ist eio basisches 01, das bei 50--5Ro (ijlbad 70-80O) und 
15 mm Druck siedet. Die Ausbeute betrug 4.5-5 g. Die Base ist 
farblos, leicht beweglich und lost sich spielend in jedem Verbaltois in 
Wasser. Sie hat eineo eigentumlicben, menthol-artigen Geruch und 
erzeugt bei starkem Sinatmen Scbwindel rind Kopfschmerzen. Auf  
eiu U hrglHschen gebracht, rerdanipft sie scbnell. 

0.1132 g Sbst.: 0.2689 g C02, 0.1184 g H10. 
C7Hl5NO (129.13). Ber. C 65.04, H 11.71. 

Gef. B 64.79, n 11.97. 
dber  weitere Verwaodlungen dieses Aminoketons so11 bald he- 

richtet werden. 

I )  A. 174, I54 [1874]. 
') A. 174, 157, 158 [I87413 kargl. aucli Rcilsteiu.. Hrudlluch 1, 950 

[1Y93]; Erginzungsband I, 495 [19Ol]. 
.:) H.  30, 1x1s flS97l. 


