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ein Bromdipyrrol hindeuten nnd dae durch Austritt von Bromwaeeer- 
stoff aus zwei Molekalen Brompyrrol entatanden zu denken ist: 

Die Subetanz ist noch recht zersetzlich. Es war keineswege 

0.2711 g Sbst.: 0.2430 g AgBr. - 0.2103 g Sbst.: 0.1960 g AgBr. - 
CsHrN,Br (211.076). Bcr. Br 37.86. Gef. Br 38.15, 39.68, 38.22'). 

Bei Zugabe von Jod zur Pyrrolmagnesiumliisung trat sofort eine 
weitgehende Zersetzung ein, so daO es uns hier nicht gelang, trotz 
tiefer Kiiblung ein Reaktionsprodukt zu  fassen. Genau wie Chlor- 
pyrrol ist auch Brompyrrol eine Substanz, mit der uns'bisher keinerlei 
Unisetzungen gegluckt sind. Wahrend beim Halogen-indol das Halo- 
genatom leicht beim Behandelu mit Alkalien durch Hydroxyl zu  er- 
setzen ist, blieb der Versuch beim Halogenpyrrol erfolglos, denn es 
traten weitgehende Zersetzungen ein. , 

Wenn auch diese Substanzen durch ihre iiberaus gro(3e Zereetz- 
lichkeit unsere HoIfnungzn, mit ihnen weitere Umsetzungen vorzu- 
nehmen, nicht erfiillt haben, so glauben wir doch wegen ibres eigen- 
tlimlichen Verhaltens noch einmal darauf zuriickkommen z u  diirfen. 

miiglich, das Brom durch Wasserstoff zu ersetzen. 

0.1120 g Sbst.: 0.1006 g AgBr. 

226. K. Hesa ,  F. Merck und C1. Uibrig: ifber die HHn- 
wirkung von Aldehyden auf Hydramine der Pyrrolidin- und 

Piperidin-Reihe. (U. Mitteilung dber eine neue Oxydations- 
methode.) ') 

[Aus d e n  Cbemischen Institut der Naturwissenschaftlich-matbematischen 
Fakultat dcr Universitat Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 29. September 1915.) 

Vor kurzer Zeit') wurde iiber eine Beobachtung Mitteilung ge- 
macht, nach der eich sekundlire Hydramine der Pyrrolidinreihe durch 
die Einwirkung von Formaldehyd in tertiare Aminoketone umzu- 

1) Die Bestimmungen sind von drei vcrschiedenen Praparaten sosgefbhrt 
aorden. 

2) Hr. cand. cbem. F r i t z  Merck bat die Einwirkung von Formaldehyd 
a d  1-(n-Pyrrolidyl~-iitban-l-ol und auf 1-(a-Piperidyl)-~tha-2-01 ausgefthrt, 
wghrend Frl. Dr. Uibr ig  mich bei der Austiihrung der anderen Reaktionen 
unterstiitzt hat. Hess. 

J) B. 46, 3113, 4104 [1913]. 
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wandein vermogen. 
racemiscben Hygrins erreicht worden : 

Damals war auf diesern Wege die Bildung des 

1- --I +HsO.  
__ - __ _- 
I,,I.CH,.CR(OH).CHs ~ ~ s o +  ,>. cHs .co.cH8 

NH N . CHI 
Wir baben zunaabst diese Reaktion einmal dadurch zu verall- 

gemeinern gesucbt, daB das Radiklrl des Aldehyds variiert wurde und 
in ahnlicher Weise wie damals durch Einwirkung von Formaldebyd 
auf 1-(a-Pyrrolidy1)-propan-1-01 das l-(a-A7-Metbyl-pyrrolidyl)- propan- 
1-on erhalten wurde, rnit Acetddehyd und Benzaldebyd aus 1 -(a- 
Pyrrolidyl) - Hthan - 1-01 die entsprecbenden Ketone des N-Athyl- und 
N- Benzyl-Pyrroiidins gewonnen : 

Reiterbin wurden dieser Reaktion Hydramine mit prirniirer 
Alkoholgruppe unterworfen und aucb hier, wenn man in salzsaurer 
Lbsung bei ungefiibr l2Oo arbeitet, Derivate erbalten, die sich in 
ibren Eigenscbaften streng den Aminoketonen anscblieBen und. sich 
durch ibr Verhalten als tertiiire Aminoaldehyde erweisen. Folgende 
Reaktionen wurden ausgefiihrt: 

-- _ _  
I. I!.) .cHl .cH,. OH C ~ O  t (,! .CHS .CH: 0 +HaO') 

- 

NH N.C& * 

Es gelang durch Umsatz der beiden geometrisch iaomeren Formen 
des fur die Reaktion ILI erforderlichen Materials 1-(a, u'- Pipecoly1)- 

I) Arbeitet man in alkalischer LBsnng, so erhHlt man in glatter Um- 
setznng die tertiirre Hydraminbase. 

- - .. -_ 
' i  
i,,'. CH, . CH,. OH+ 2 CH90 --f L,!. CHI. CHs.OH+€I. CO OH. 
N H  N 

CHI 
(s. Exper. Teil.) 

1'24. 



1888 

Ithnn-2- 01) beide isomeren Umwandlungsprodukte darzustellen. Wir  
sind beschiftigt, die Reaktionen noch weiter auszudehnen und behalten 
uns diese Aufgabe fiir die niichste Zeit noch vor. 

So eigentiimlich der Gedanke wirken mu13, da13 Formaldehyd ein 
Oxydatioosmittel ist,  so verstzndlich erscheint diese Reaktion, nenn  
man ihren Mechanismus betracltet. Als primiires Einwirkungsprodukt 
von Aldehyd auf die Hydramine ist nach den allgemeinen Erfahrungen 
iiber die Reaktion zwischen Aldehyden und Aminen zum Heispiel Fur 
den Fall des Pyrrolidyl-propanols folgendes Additionsprodukt an- 
zusehen : 

, I  

!... ,:.CH,.CH(OH).CH,. 
N . CHo . O R  

Es stellt uichts anderes dar, d s  einen Aldehydammoniak. Bei biiherer 
Ternperatur (106-1 loo) erfolgt nun die Oxydation der Carbinolgruppe 
tinter gleichzeitiger Reduktion von =N.CH(OH)- zu =N. CHa-. D e r  
Vorgang kann als intramolekulare C a n n i z z a r o s c h e  Unilagerung be- 
zeichnet werden, wobei eine Atomgruppierung, wie sie den Aldehyd- 
ammoniaken zukorumt, oxydierende Wirkung zeigt. Dieser Befund 
regt die Frage an, ob Aldehydammoniake auch in intermolekularen 
Umsetzungen Oxydationswirkung zeigen. 

Schon die I. Plochl')-R. Leuckhar t sche ' )  Reaktion, nach der  
Aldehyde und Ketone durch Erhitzen mit Bmmoniumformiat primare, 
sekundlre und tertiiire Amin basen liefern, deutet an, da8  diese Oxy- 
dationswirkung tatsachlich auch eintritt, wenn sauerstoff-abgebende und 
sanerstoff-aufnehmende Gruppen zwei verecbiedenen Molekalen ange- 
gehoren. F i r  den Fall der Alkylierung von Ammoniak durch Formal- 
dehyd, die bekanntlich von E s c h w e i l e r  fiir prgparative Darstelluog 
ron Trimethylamin ausgearbeitet wurde, nehmen wir folgende Re- 
aktionen an: 

fiir den Eintritt einer zweiten Methylgruppe liefert die entstandene 
Ameisensiure das Mittel, auf das eich die oxydierende Wirkung nun- 
mehr erstreckt: 

= N I l + C H s O  -+ =N.CHa.OH --t =N.CHs+II .COOH, 

- N.CHs+H.COH CHa 
+ H . co OH -+ - N < c H ~ .  OH+H. co OH 

--f -.<g: + coa. u. 9. f. 

Wir haben weiterhin sogar feststellen kiinnen, daf3 Ameisensiiure 
sich leichter zu Kohlensture oxydiert, als bei den oben erwiihnten 
~ 

I) U. 21, 2117 [1888]. 
2) Naclir. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Giittingen, Jahrgiinge 1883; B. 18, 

2341 u. fl. (18851. 
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Umsetzungen, intramolekular - CH.OH- zu - CO -, indem e3 gelang, 
bei Gegenwart von Ameisensilure in glatter Umsetzung aus 1-(a-Pyr- 
rolidy1)-propan-1-01 die methylierte Hydramiobase zu erhalten. _ _  

1 1  + CHI0 +H.COOH \J. CH(OH). cs H~ 
- ._ 

NH 

--f ,J. CH(OH). c2 H~ + H*CooH --+ I,,,. I CH(OH). C? H~ 
N. CH2 OH N.CHa +COs 

Dieses ist, beiliiufig bemerkt, ein einfacher Weg, um die bis 
jetzt nur muhsam zu erreichende Methylierung von Hydraminbasen 
auszufuhren. 

Es ist hieran anschlieaend eine Gelegenheit gegeben, die gegen- 
seitige Beeinflussung von oxydierbaren und reduzierbaren Gruppen 
organiacher Komplexe zu verfolgen, eine Fragestellung, die uns fur 
biologische Stoffwechselreaktionen bedeutsam erscheint. 

Ohne aber an dieser Stelle schon die Bedcutung der Erkenntnis 
einer oxydativen Wirkung der Aldehydammoniak-Gruppe oder niit 
itodern Worten eines Sauerstoffatoms, das  a n  eioem mit einem Stick- 
stoffatom verbundenen Kohlenstofhtom haftet, Iiir weitere Gesichts- 
punkte wurdigen zu wollen’), mijchten wir noch iiber die Noglichkeit 
der Umkehrung der Oxydations-Alkylierungsreaktion berichten. 

Der  Abgabe von Ssuerstoff der  Gruppierung -0H.CH-- N= 
steht, wie wir fanden, die leichte Aufnahme vou Sauerstoff an die 
Gruppe =X--CH%- gegeoiiber, die dabei in Aldehyd und nieder- 
alkyliertes Amin zerfallt. 
=K-CHI-+O --t =K-CH.OH- -+ ==KH+-CH=O.  

Hr.  cand. chern. H o f m a n n  ist damit beschaftigt, an einer Reihe 
YOU Beispielen diese Uberfiihruog von alkylierten Aminen in Aldehyd- 
ammoniake auszuarbeiten. W i r  machten bier nur ein Beispiel wieder- 
geben, d a b  in uberraschender Weise die Maglichkeit der Snuerstoff- 
aufnnhme der - N-C-Gruppe illustriert. W. L u b o l d t ‘ )  bat mit 
Hilfe YOU Permanganat Scopolin (C,  HIS N01) entmethyliert rind dnbei 
Norscopolin, CI H11XO.r erhnlten. Die dort angegebene Menge Permao- 
ganat ist auf eine Oxydationswirkung bis zur Bilduog von Kohlen- 
sailre berecbnet. Bei einer Wiederbolung dieses Versuches fie1 uos 
trotz des grol3en Ubersohueses an Oxydationsmittel die Bilduog voo 
Formnldehyd auf, und so haben wir dieReaktion so abgetodert, da13 
aie dcr angegebenen oxpdativen Zerfallsgleichung (1) gerecht wurde. 
Tntsiichlicb koonte Norscopolin so in fast quantitativer Ausbeute er- 

1) Siehe K. Hees,  Uber eine neue Oxydationemethode. 

a) Ar. 286, 22 [1898]. 

Berichte der 
h’aturforschenden Gesellschaft zu Freibnrg i. Br., Bd. 21 119151. 
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halten werden, wiihrend diese bei OberschuB von Oxydationsmittel 
n u r  iiuBerst minimal ist, da der groke  Ted des Alkaloids weitgehend 
veriindert wird. Es besteht also folgende Gleichung : 
(1) Cf Hm(N.CHs) 01 +lo -f C7 Hio(N.CH, .OH) Oa --• C7 Hio(NH) 0 4  

War durch diese Beobachtung die Moglichkeit einer Umkehrbarkeit 
der Reaktion bei Aldehydammoniaken und alkylierten Aminen dar- 
getan, so konnten wir such Beispiele fur die urngekehrte Reaktioo 
unserer Aminoketone bezw. Aminoaldehyde beobachten. Wiibrend 
niimlich das 1-(u-N-Methyl-pyrrolidy1)-propan-1-on rnit Hydroxylamio 
ein Oxirn liefert, konnten wir an dem hoher homologen l-(a.N-Methyl- 
pyrrolidy1)-butan-1-on, das wir uns in iibnlicher Weise wie ersteres 
nus dem Butyrylpyrrol bereitet haben, mit Hydroxylamin eioe ganz 
andere Umsetzung beobachten. Nach Zuqabe von Hydroxylarnin- 
cblorbydrat m r  Suspension des 1-(a-N-Methyl-pyrrolidy1)-butan-1-011s i n  
der iiquivalenten Menge Alkali, 'trat beirn Sohiitteln allmiihlich unter 
Erwiirmung Losung ein. Nachdem noch einige Zeit auf dern Wasser- 
bade erwiirmt worden war, konnten wir in  nahezu quantitativer Aus- 
beute l.(a-Pyrrolidyl) - butan -1 -01 zuruckgewinnen. Ebenso gelang 
diese Reaktion im Falle des I-(., a'-X-Methyl-pipecoly1)- lthan - 2-ale7 
das mit Hydroxylamin 1-(a, a'-Pipecolyl)-iithan-2-ol liefert. AuBerdem 
konnte hier durch Gegenwart von Phenylhydrazin das Hydrazon des 
Formaldehyds isoliert werden, so da13 also die Bildung von Forrnal- 
dehyd bei dieser Reaktion sichergestellt ist. Da wir nicht annehrnen 
kbnnen, daB diese Verbindungen eine andere Konstitution haben als 
die vorerwiihnten, indem sie diesen in ihrem HuBeren Habitus so 
uberaus verwandt erscheinen, glauben wir (vorliiufig noch vorbehalt- 
lich) folgende Reaktionsbilder fiir diese Spaltung annehmen zu kbnnen, 
wobei wir die Aldehydgruppe z. €3. durch Oxydation zur Siiure aller- 
dings noch nicht gekennzeichnet haben. Frl. Dr. U i b r i g  ist mit dieser 
-4 rbeit beschiiftigt. 

+CHa 0. 

- 
f l  + CHaO ' i '  . -. - I I  -- <,. CH(OH).Ca HI f.. f_ ' <,I. CH (OH). c3 H, 4-- 

N.CHa.OH NH 
I\ 

C H ~ .  ; I  LJ . CH, . CH 0 + H o O  q-* (C& .[I. CHa . CH /OH) ., OH 
N . CHI ' N.CHs 

t + CH, 0. 
./\ - 

NH 
f +  C H ~  .i,, I . C H ~  . cH~ .  OH +--cH~. \,.cH, . C H ~  .OH 

N. CH,. OH 
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Wir haben noch das hehere Ringbomologe des Hygrins durch Ein- 
wirkung von Formaldebyd auf l-(a-PiperidyI)-propan-2-01 bereitet. 

12. ii CHa . CH (OH). CH, 

/--. 
+ CHn 0' -- + Hs 0. 

(J.C€Ia.CO.CH, 
NH N . CHs 

Die Konstitution dieses Aminoketons sol1 nach den Angaben von 
A. Piccinini ') das von ihm aus der Mutterlauge des Pseudo-pelle- 
tierins erbnltene Isomethyl-pelletierin baben. Die natarlicbe Substanz 
ist optisch inaktiv. Wir haben nach einer Yorlfufigen vergleichenden 
Priifung eine groJ3e AhnlichkeiP) unseres Priiparates mit dem von 
Piccin i n i bescbriebenen gefunden. Da das natiirliche Priipacat aber 
nicht grundlich genug beschrieben ist, milssen wir die Wiedergabe 
einer eingehenderen vergleichenden Priifung einer neuen Mitteilung 
vorbehalten. Frl. cand. chem. A. E iche l  ist zurzeit mit dieser Arbeit 
bescbiiftigt. 

Ex p e r  im en telles.  
I -(a- P y r r y  1)- f t h a n  01-( 2) [( a-P y r r  y l )  - I t h  y l r l k o  ho  13, 

(1 - 3 
'I ,/ . CHs . CHs. OH. 

NH 
Die Bereitung der Substanz machte im Anfang Schwierigkeiten. 

Arbeitet man genau in der Weiee, wie bei der Darstellung a) 
des l-(a-Pyrryl)-propnnole-(2) angegeben wurde, so bleibt die Aus- 
beute verschwindend klein, j a  oft ganz aus. Es liegt dies jedmfalls 
an dem Reaktionsmecbanismus dieser Art von Umsetzungen, indern 
das primar entstandene Additionsprodukt (.Atherat aus Oxyd und 
Magnesiumalkyl) nur teilweise und im Falle von Athylenoxyd in nur 
ganz untergeordnetem MaSe die gewiinscbte Aufspaltung zum Magnesiat 
des Pyrrolalkohols erleidet. 

CHn - CHo 

NH MgBr NH 
Der weitaus grbSte Teil zerfiillt wieder beim Zugeben von Wasser 

in Pyrrol und Athylenoxgd bezw. Brombydrin. So konnten wir nahe- 
zu 75 "lo des angewendeten Pyrrols zuriickgewinnen. Bessere Resul- 
tate wurden bei Anwendung hiiherer Temperatur erzielt, doch konrmt 

1) R. A. L. [S] 8, 11, 176 118991; C. 1899, 11, 879. 
2) Vergl. die Znsammenstellung im Experimentellen Teil. 
3 B.46, 3117 119131. 
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auch die Ausbeote hier nie uber 18-20Ol0 der angewandten Pyrrol- 
menge. ZnnHchst sind Versuche in Anisol und Phenetol n i c k  zu 
empfehleu, da  bei entsprechend hoherer Temperatur vie1 von dem 
empfindlichen Pyrryliithylalkohol verharzt. Auch zeigten die so ge- 
wonnenen Praparste  zuuiichst immer zu hohen Kohlenstoffgehalt und 
konnten erst nach oft wiederbolten Destillationen ganz rein erhalten 
werden, so da13 sie jetzt erst einer nachfolgenden katalytischen Re- 
aktion zuganglich wareu. Aus 76 g Pyrrol, umgesetzt, mit 27 g 
Magnesium und 130 g Bromathyl, und 51 g Athylenoxyd bei An- 
wendung von 200 ccm Phenetol (Sdp. 169-170O) in der ublicben 
Weise, bekamen wir 6 g Rohprodukt, das  erst nach mehrmaligem 
Destillieren analysenrein wurde. Am gunstigsten fielen die Opera- 
tionen in Ather-Benzol nus, wie sie in nachfolgender. Vorschrift be- 
scbrieben sind. 

In eine Otherisclic Losuiig von 12 g Magnesium uncl 60 g Bromiithyl, 
<&en Volnmen etwa 75 ccm betrug, wurden 33 g Pyrrol, in 20 ccm i t h e r  
grlbst, unter Kiihlung zugegeben und nach Zugabe yon 50ccm trocknem 
Beuzol die Hauptmenge dcs Athcrs im Vaknuin wicdcr entfernt. Die so For- 
bereitete Lbsung des Pyrrolmagnesiumsalzes wurde auf 40-500 gebracht und 
nun am Itiickflnllkiihler nnd unter Turbinieren eine Auflosung von 22 g 
.htliylenoxyd in 50 ccm Benzol zutropfen gelassen. Dahei trat unter Auf- 
zisclien lebbafte Reaktion ein, die zrneckmiil3ig nicht gekiihlt wirtl untl die so 
xu regulieren ist, dall das Benzol im Sieden bleibt. Gegen Ende dcr Rcak- 
tioil scheidot sich die Magnesiumrerbindung dee Pyrrylalkohols als feste Masse 
sb. Ks empfiehlt bich, nach Beendigung der Operation noch 2-3 Stunden 
in1 dlbatl von 100-1100 weiter zu erhitzeu. Das Reaktionsprodukt wurde 
dann mit Eiswasser zerlegt und die abgeschiedene BenzollBsung dekantiert. 
Durch Bfteres Nachbehandelo der durcb die basischen Magnosiumsalze hreiigen 
willlrigen Suspension mit .ither ist die benzolische Losung moglichst zu ent- 
ferncn. Jetat erst wurdc mit verdiinnter Schmefelsiiure ganz scliwach mge- 
sluert und nochmals zwei- bis dreimal mit je etwa 30ccm ,qther durcliqe- 
schhttelt. Die vereinipten benzol-liherischen Anteile wurden einmal mit 
50 ccm Wasser gesrhiittelt und dann iiber Pottasche getrocknet. Der nnch 
den1 Abdunsten von Ather uod Benrol i m  Vakuum erhaltene Rhckatand wurde 
in 30 ccm trocknem Xthrr gel6st nnd zur Entfernung von ctwas Harz rnit so 
vie1 Gasolin (Sdp. bis 450) versetzt, his sich keine dunkeln Anteile mehr ab- 
schieden. Der nach dem Abdunsten hinterbleihendc oft etwaa briiunliche 
olige Riickstand wird sofort im Hochvrkaum im Wasserstoffstrom destilliert. 
Hierbei qeht die Substanz ohne Zersetzung, aber meist noch etwss triibc fiber. 
Wir hahen in dieseu Fiillen das Priiparat einige Tage stchen gelassen, wobei 
sich die triihen Anteile auf die Oberlhche des Priiparates schichteten und 
bcquem durch einen Glasheber abgehoben werden konnten. Nach der zweitm 
1)estillation erhiilt man dann ein vBllig farbloses und klares 01 von der Kon- 
sistenz dcs Glycerins in  analyscnreincm Zustand. Bus drei in dieser Wcise 
verrrbeiteten Portionen erhielten wir 18.5 g eincs solchen reinen Priiparatcs. 
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Immerhin bleibt die Ausbeute bier erheblich hinter dcr in1 Fallc von Pro- 
pjlenoxyd (13 g Alkobol ms 34 g Pyrrol) zuriirk. 

Sdp. 104-1060, Olhad 127-1350, Druck 0.048 mm. 
10%-1040, s 123-1250, )) 0.06 D 

s 95-- 990, 130--135O, D 0.013 * 
* 138-1420, 160-1700, )) 15 

(mit uicht unbedeutender Zersetzung.) 
0.1549 g Sbst.: 0.3684 g Cog. 0.1136 g .HsO (nach Denngtedt) .  - 

0.1409 g Sbst.: 0.336OgCOs, 0.1070 gH,O (nach Liebig) .  - 0.1400 g Sbst.: 
15.5 ccm N (160, 7.57 mm, iiber 33-prosentiger Kalilauge abgelesen). 

CsH9NO (111.082). Ber. C 64.82, H 8.18, N 12.61. 

Im kalten und warmen Wasser ist die Substanz nicht unbededtend 
loslicb. Aus der wiiarigen Lasung laat  sie sich bequem.aussalzen und 
ausiithern. Mit Wasserdiimpfen ist sie nur  schwer fliichtig. In Al- 
kohol, Chloroform, Aceton lost sich das 0 1  leicbt, ebenso in Benzol; 
i n  kaltem Toluol ist es rber  schwer lijslich, in  warmem Toluol leich- 
ter l6slich und in Petrolather und Ligroin vollig unloslich. Die wiib- 
rige Losung reagiert indifferent gegen Lackmus. Beim Stehen in 
Luftgegenwart verfarbt sich die Substanz allmahlich braun und scheidet 
nach einiger Zeit feste barzige Massen ab. Sie ha t  einen charskte- 
ristischen Pyrrolgeruch, der etwas an Kresol erinnert. Sonst lzeigt 
das  Derivat die iiblicben typiscben Pyrrol-Eigenschalten. 

GeI. s 65.01, 64.86, D 8.49, 5.10, D 12.89 

K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  v o n  l - ( a - P y r r y l ) - a t h a n - 2 - o 1  z u  
1 - ( a - P y r r o l i d y l )  - i i t h a n - 2  - 0 1  [ ( r - P y r r o l i d y 1 ) - a t h y l a l k o h o l  J 

Die 'Hydrierung des Pyrrylalkohols erfolgte in gleicher Weise, 
wie sie fur den homologen sekundgren Alkohol und andere ahn- 
liche Derivate ausgearbeitet wurde. 2.89 g Substanz wurden in 
10 ccm Eisessig gelost und in der  modifizierten Schuttelbirne mit 
1 .O-1.5 g Platinmohr in der Wasserstoffatmosphare bebandelt. In 
18-20 Stunden waren 1200 ccm Wasserstoff (18O, 743 mm) absorbiert, 
wahrend sich fiir Oo und 760 mm 1167 ccm berechnen. Die ubliche 
Aufarbeitung zeigte zunachst, daI3 wahrend der  Behandlung in Ei3- 
essiglosung eine teilweise Veresteruag der Hydroxylgruppe stattge- 
funden hatte. Das erhaltene Praparat war ein Gemisch zweier Basen 
die sich nicht voneinander trennen lieben, und dessen Analysenzabl 
zwischen den Werten des Pyrrolalkohols und seines Essigsaureesters 
lagen. Wir  haben darauF verzichtet, beide Basen voneinander zu 
trennen und haben die Verseifung zur einbeitlicheo hlkoholbase vor- 
gezogen. AuDerdeni war auch wegen einer teilweisen Verharzung 
wiihrend der  Reduktion. und der Schwierigkeit der Trerinuog der 



Basenprodiikte vom Harz die Ausbeute sehr schlecht. Wir baben 
daber folgende Aufarbeitungsweise benutzt. 

Nach dem Abtiltrieren vom Platin und Auswaschen mit Wasser bis zur  
neutralen Keaktion wurde des Filtrat mit 20 ccm Salzsiiure versetzt und auf 
dem Wasserbade bis znm dicken Sirup eingcdnnstet. Hierbei erfolgt die 
vollst%ndigc Verseifung des Esters. Durch die Einwirknng der Salzs5ure 
worde noch etwas unangegriffenes Pyrrolderivat verharzt, das neben den1 
schon niibrend der Reduktion durch die Wirkuug des Eisessigs entsfandenen, 
in folgender Weise aus der LBsung entfernt wurde: Nach der Aufnahme des 
rotbraunen Sirups mit 30 ccm konzentrierter Salzsiiure wurde diese LBeuug 
mit 3 g Zinnlolie versetzt und bis zur rollsttindigen LBsang des Zions bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Es wurde darauf rnit 400 ccm Wasser 
:tufgenommen und das Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefiillt. Gleichzeitig 
rnit dem Zioneu!fid setzte sich auch das Pyrrolharz ab. Man kann auch die 
Entfernung des Pyrrolbarzes dadurch erreichen, daB man die vcrdiinnte 
wi%Brigc SalzsiurelBsnng direkt mit 'Zinnchlorim versetzt und danach rnit 
Schwefelwasserstoff behandelt. Daa Filtrat ist nach dieser Behandlungsweise 
vollkommen farblos und wasserklar geworden. Wir wuschen den Zinnschlamm 
solange aus, bis daa Harz wieder begann in LBsung zu gehen. Die LBsnng 
wird eingeeiigt,mit Alkali iibersattigt und mehrmals rnit Chloroform ausgezogen. 
Benutzt man diese Methode, das H a n  zu entfernen nicht, so geht nach der 
hlkalisierung diesea mit in das Chloroiorm nnd hait die Base bei Versuchen, 
sie durrh Destillation zu reinigen, fest, 60 daB vollst%ndige Zerfietzung und 
Vcrkohlung eintritt. 

Verfahrt man in der angegebenen Weise, so erhalt man nacb der  
ersten Destillation sofort das anaiysenreine Hydramin. Aus 3 g 
Pyrrolbase wurden 1.5-2.1 g hydrierte Base gewoonen. Sdp. 78--80° 
(olbad 100-llOo) bei 0.036 mm. 

CO,, 0.1370 g HsO. - 0.0987 g Sbst.: 10.85 ccm N (22O, 744 m m ,  iiber 
Wasser abgelesen). 

0.1080 Sbst.: 0.2468 g CO,, 0.1114 g Ha0. - 0.1240 g Sbst.: 0.8837 g 

CsHlaNO (115.11). Ber. C .  62.55, H 11.38, 12.17. 
Gef. P 62.40, 62.32, D 11.46, 11.54, 1?.12. 

Die Substanz Hhnelt sehr ihrern homologen 1 -(a-Pyrro1idyl)- 
propan-9-01. Sie ist stark lichtbrecbend, von dickflussiger Konsistenz 
und hat einen unangenebmen spermaartigen Geruch. In  kaltem und 
warmem Wasser lbst sicb das wasserhelle 61 i n  jedem Verbiiltnis 
klar  auf. Auch in Chloroform und Ather lost es  sich leicht und lHBt 
sich daraus dnrch Petrollther oder Ligroin ausfiillen. An der Luft  
nimmt die Base begierig Kohlensiiure auf. 

a b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  auf  l - ( u - P y r r o l i d y l ) -  
iit b a n  - 2  -01. 

I. I n  s a l z s a n r e r  L6sung. 
1.4 g Base wurden in 6 ccm Wasser geliist und nach dem An- 

sauern mit kouzentrierter dalzsaure mit 2 ccm 40-prozeotiger Formn- 



liolosiiog 4 Stundeo auf 115-120° im Bombenrohr erhitzt. N m b  
Clem Alkalisieren mit iiberschiissiger koozentrierter Kalilauge wurde 
mit Ather ausgezogen, iiber Pottasche getrocknet uod nach dem Ab- 
duosten des Atbers aus  dem Wasserbad im Vakuum destilliert. Sdp. 
79-80° (Olbad lO5-llO0) bei 15-16 mm 3ruck .  Die Base ist eio 
leicht bewegliches, wassnrhelles, stark lichtbrecheadcs 0 1 ,  das eineo 
narkotischen , dabei unangenehm stecbenden Geruch hat. In kaltem 
Wasser ist die Base l a b h h ,  wenn auch nicht in jedem Verhiilrnis 
mischbar. Beim Erwkrmen echeidet sie sich daraus wieder teilweiae 
ab. Ammoniakalische Silberlosung wird scbon in der Kalte energiscb 
reduziert. 

0.1 g Substanz wurden mit einer AuflBsung von 0.18 g PikrinBiLurc in 
4 ccm absolutem Alkoh8l versetzt. Sofort schied sich das Pikrat in Kystallen 
ondeutlicher Struktnr ab. Es scbmilzt uoter vorhergehendem Sinteru bei 
I770 bei 181 O zu einer braunen Fllssigkeit zusammen. 

0.0830 g Sbst.: 11.8 ccm N (200, 745 mm, fiber Ha0 abgelesen). 
C I ~ H 1 6 N I O ~  (356.17). Ber. N 15.74. Gef. N 15.85. 

Mit Pikrinsiiure gibt sie ein unliisliches Salz. 

11. In a l k a l i s c h e r  L o s u n g .  
1 g Substanz wurde in 5 ccm Wasser rnit 1 ccm 40-prozentiger 

Formalinlosung im Rohr 3 Stunden auf 110-124° erwiirmt. Nacb 
der Reaktion war kein Druck im Rohr, es  hatte sich etwau Harz ab- 
geschieden. Nach dem Alkalisieren mit Uberschiissiger Kalilauge 
wurde nrebrmals auegeiithert, uber Pottasche getrocknet und im Vaku- 
u m  die Base destilliert, die sofort analysenrein iibergiog. Sdp. 110-1 1 8 O  
(filbad 140-1453 (F. bei looo i. D.). Bei 14 mm husbeute 0.3 g. 
Die Substanz ist ein etwas dickfliissigee, wasserhelles fil von schwiicbe- 
rem Geruch als die sekundiire Base. In i t h e r  und Wasser ist sie 
gleich gut 18slich. 

0.1042 g Sbet.: 02488 g COs, 0.1078 g HSO. 
0.0933 g Sbst.: 9 0.0981 g HsO. 

CiHlsXO (129.13). Ber. C 65.05, H 11.71. 
Gel. 65.12, 11.58, 11.77. 

1 - ( a  , a’.- P i c o 1 i d  J 1) - ii t h an o 1 - 2 (a - F o r m). 
Wir haben diese Base durch Reduktion der entsprecbeoden Py- 

ridinbase3 sowohl mit Natrium und Alkohol als auch katalytisch 
d iirch Waeseretoff und Platiomohr erhalten. 

I) Die Kohlenstoffbestimmnng verunghckte iofolge eines MiOgeschicks. 
’) Diem Base wurde von K. L6i f l er  und F. T h i e l  aus n,a-Lutidin 

ond Formaldebyd priiparativ gewonneo. B. 42, 133 [1909], vergl. auch W. 
Koenigs  und G. H a p p e ,  B. 36, 2905 [1903], die diese Base ehenso damo- 
stcllen versnchten, nber nicht rein erhalten haben. 
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13 g ri, a'-Picolyl-iithanol wurden in heiBer AnflBsung in 50 ccm absolutem 
Alkohol auf 41 g Natriumstiicke in diinnem Strahl bei RiicktluDkiihlung aui- 
flieljen gelasseo. Solort danach wurden noch 450 ccm Alkohol in Portionen 
und unter Erwirmen zugegeben. Uni alles Natrium in LBeung zu briogen, 
wurdc noch a/, Stunden im Olbad aut 130-1400 erhitzt. Es wurde dam 
nnter starker Kiihlung mit 210 g konzentrierter Salzsiure angesiuert, vom 
Korhsalz scharf abgcnutscht und das alkoholische Filtrat unter vermindertem 
Druck eingeengt. Der sirupiise Ruckstand wurde mit 30 ccm 40-prozentiger 
Sutronlauge aufgenommen und 2-3-ma1 mit 20 ccm Chloroform durchge- 
schiittelt. Nach dem Trocknen iiber Pottasche wurde durch Eindunsten im 
Vakuum bei gewohnlicher Temperatur ein farbloser Gliger Rhckstand erhalten, 
der nach dem Verreiben mit Ather besonders bei Eiskochealzkiihlung bald 
reilaeise erctarrte. Tritt dies nacli lingerer Zeit nicht ein, so empfiehlt es sich, den 
Sirup im Vakuum zu destillieren, wobci die Frakt ih  bei 112-1200 (filbad 
134-1600) und 21 mm sofort zu krystallisieren beginnt. Der halblestc Sirup 
wirde mit kaltem Ather aufgenommen, die Krystalle abgenutscht unct durch 
Einengeo der itherischon Mutterlauge und Einstellen i n  Eiskochsalzmischung 
xei tere Mengen der krystallisierteo Substans abgeschieden, wihrend der dige 
.\nteil in der Mutterlauge blieb. Nachdem diese Treooung maglichst weit- 
gchcncl erreicht war, betriig die Ausbeute an fast reiner krystahierter Sub- 
atan% 5 g. Nach noclininligem Umkrystnllisieren ails h h e r  war die Substans 
anal ysenreiu. 

0.1'265 g Sbst.: 0.3111 g CO?, 0.1348 g HgO. - 0.1389 g Sbst.: 11.4 ccm 
?3 (130, 756 mm, uber 33-prozentiger Kalilauge ahgeleson). 

CsHlrNO (143.15). Ber. C 67.06, H 11.97, N 9.79. 
Gcf. 67.07, B 11.92, D 9.65. 

Die Base ist in kaltem Atber scbwer loslich. Aus warmem 
.& ther, worin sie leichter laslich ist, erscheint sie beim Abkublen (Eis- 
kochsalzmischung) schnell in scb6nen durchsichtigen polygonalen Tafelu. 
die  in trocknem Zustande tettgliiozeoden Schimmer haben und .uoter 
kiirz vorhergehendem Siutern bei 99O schmelzen. 

I-(a,a'-Pi  c o l i d y l ) - a t h a n o l - 2  ( p - F o r m ) .  
Die nach dem Abscheiden der krystallinen hlodifikation e r b l t e n e  

iitherische Mutterlauge wurde eingedunstet, und der basische Sirup 
fraktioniert destilliert. AuSer einem Vorlauf (G5--98O, Olbad 80-1090, 
bei 17 mm), der stark basische leicht fluchtige Anteile enthalt, uber 
die  weiter unten hericbtet ist, wurde nach wiederholtem Fraktionieren 
ein einheitliches, dickfliissiges, basisches 0 1  erbalten, das bei 115-1 1 7 O  
(Olbad 135-140°) und 22 mni siedete. Ausbeute 2 g. Es ist wie die 
-4nalyse zeigt, mit der krystallisierten Base isomer und stellt hochst- 
wahrscheinlich das von der Theorie geforderte geornetrisch Isomere 
obiger Form vor. Zur Unterscheidung beider Isomeren bezeichnen 
wir  das bei 990 schmelzende als a-Form und das olige Derivat a13 



&Form, ahne damit etwas uber die geometrische Konfiguration aus- 
sageo zu wolleo. 

0.1325 g Sbst.: 0.3268 g Cog, 0.1390 g HaO. 
CsHlrNO (143.15). Ber. C 67.06, H 11.97. 

Gef. )) 67.27, 11.74. 
Beide Formen gehen, wie im Nachlolgenden gezeigt ist, rnit Form- 

aldehyd in zwei verschiedene tertiiirt, Aminoaldehyde uber, doch ist 
die Ausbeute im Falle der &Form etwas schlechter a l s  bei der u-Form, 
die sich quantitativ umsetzt. Neben diesen beiden isomeren Hydraminen 
liefert die Reduktion des Picolyl-athanole noch Produkte weitergehen- 
der Reduktionswirkung. ‘Aus dem vorstehend erwiihnten Vorlau€, 
der bei der  Aufarbeitung der &Form erhalten wurde, konnte das  
a,a’-Methyl-athyl-piperidin ieoliert werden, das bereits von K. Lo € f l e r  
und F. T h i e l  erhalten wurde. Wegen der Entstehung dieses Neben- 
produktes haben wir die katalytische Reduktion des Pyridinderivates 
vorgenommen, die quantitativ verlauft und iiber die wir gelegentlich 
einer neuen Abhandlung berichten werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  auf 1 - ( a , u ’ - P i c o l i d y 1 ) -  
a t h a n o l -  2 ( a - F o r m ) .  

Die Einwirkung von Formaldehyd auf die vorerwahote Base hatte- 
bei Anwendung von Temperaturen unterhalb 135 O eine nur teilweise. 
Urnsetzung zurn tertiilren Aminoaldehyd ergeben. Fur eine quantita- 
ti+ Re.aktion bedienten wir uos folgender Vorschrift: 

3 g Subatanz wurden mit 2 g 40-prozentiger FormalinlBsung versetzt- 
und darauf durch . 2.4 g konzentrierte Salzs&ure angeallnert. Die LBsung 
wurde im Bombenrohr 4 Stunden ant 137-140° crhitzt. Der nur schwach 
geiarbte Reaktionsinhalt wurde mit 7 ccm Wilsser aus dam Rohr gespiilt, mit 
18 ccm 40-prozentiger Natronlaiige versetzt und 4-mal rnit je 5 ccm Chloro- 
form auegeschiittelt. Die vereioigten Auaziige wurden mtt 5 ccm Wasser ge- 
wascheD, iiber Pottasche getrocknet nod im Vakuum eingeengt. 

Nach erstmaliger Destillation ging die neue Base zwiscben 8 5  
und 87O (blbad 111-116°) bei 19 mm uber. Bei der  nachfolgenden 
Siedepunktsbestimniuog ergaben sich €olgende,Daten: Sdp. 84-85.5” 
(I?. g. i. D.) (107-llOo blbad) bei 18 mm Druck. Ausbeute 2.8 g. 

0.1411 g Sbst.: 0.3617 g CO,, 0.1405 g HpO. - 0 1366 g Sbst.: 10.5 ccm. 
N (170, 761 mm Druck, iiber Wwser abgelesen). 

CsH~7NO (155.15). Ber. C 69.61, H 11.04, N 9.03. 
Get. * 69.91, 11.14, * 9.06. 

Die Substanz ist ein stark basische~, narkotisch riechendes, nicbt- 
dickfliissiges 01, das  beim Einatmen heftige Kopfschmerzen erzeugte, 
und den von dem einen von uns dargestellten Aminoketonen d e r  
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Pyrrolidinreihe recht iihnlich ist. Beim liingeren Stehen im verkork- 
ten Rohrchen verfilrbt sich das anfknglich wasserhelle 0 1  etwas gelb- 
lich. Die Su bstanz zeigt die charakteristischen Liidichkeitsverh~ltnisse 
alkylierter Aminoketone. Sie liist sich nlmlich in kaltem Wasser in 
jedem Verhlltnis und scheidet sich aus der nicht zu verdunnten waB- 
rigen Losung beim Erwarmen wieder zum Teil ab. Mit Wasser- 
dlmpfen ist sie leicht fliichtig. In  den organischen Losungsmitteln lost 
sie sich leicht. Mit ammoniakalischer Silberlosung gibt sie beim ge- 
linden Erwiirmen einen kraftigen Silberapiegel. F e  hlingeche Losung 
wird beim Kochen kaum veriindert. Mi t  Phenylhydrazin und Essig- 
siiure .entsteht nach dem Erwiirmen auf dern Wasserbad ein iiliges 
P h e n y l h y d r a z o n ,  4as nach kurzem Stehen in Nadelchen erstarrt, 
die zu sternartigen Formen vereinigt sind. 

Pikra t .  0.27 g Sbst. wurden zu einer Auflosung yon 0.40 g Pikrin- 
saure in 11.2 ccm absolotem Alkohol gegeben. Das sich sotort ausscheidende 
schmer 18sliche Pikrat schmolz bei 1780 outer vorhergehendem Sintern. Die 
Substmz l5Bt sich aus Alkobol umlosen, woboi sie in liingeren Prismen und 
Tafeln erscheint. 

0.1227 g Sbst.: 0.2115 g Con, 0.0587 g H,O. - 0.1129 g Sbst.: 15.1 ccm 
N (‘200, 740 mm, fiber Wasser abgeleseu). 

C15H,oN+Oe (384.20). Ber. C 46.85, H 5.25, N 14.59. 
Gef. D 47.01, 5.35, 14.82. 

E i n w i r k u n g v o n  II y d r o Y y 1 am in. 
Mit Hydroxylamin zeigte die Base eine ungewiihnliche Reakticul. 

Zu einer Auflosung von 0.7 g Hydroxylamin-chlorhydrat und’ 0.56 g 
dtzkali in 10 ccm Wasser wurden 1.3 g Base gegeben und auf dem 
Wasserbade erwiirmt. Zuniichst erfolgte gemtiB der Eigenschalt der 
Base wieder teilweise olige Ausf&llung, die aber nach einiger Zeit 
(ca. Stunde) unter Dunkelfarbung der Losung wieder versch,wand. 
Daun wurde no& l / ~  Stunde erhitzt und nach dem Aussalzen mit 
Kochsalz die Base mit Chloroform extrahiert. Kurz nach dern Ab- 
dunsten des Chloroforms erstarrte der sirupbe Ruckstand krystallio. 
Die Krystalle schmolzen nach mehrmaligern Uml6sen aus Petrolather 
(Sdp. 70-80°) bei 99.5O. Sie erschienen bei langsarnem AbkUhlen 
der warm gesiittigten Losung in kleinen Warzen und sternartig aus- 
gebildeten grofleren Aggregaten, die unter dem Mikroskop als sechs- 
eckige Rosetten iiber einander gelagerter Pliittchen erschienen. 

0.1160 g Sbst.: 0.2849 g COs, 0.1224 g HsO. 
CeHlrNO (143, 146). Ber. C 67.06, H 11.97. 

Gef. )P 66.98, n 11.81. 

Die Substanz ist demnach identisch mit der sekundiiren Hydramin- 
base. Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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E i n w i r k u n g v o n  F o r m a 1 d e h y d a u f 1 - ( a ,  a’- P i c o 1 i d  y I) - 
ii t h a n  01 - 2 @ - F o r m). 

In iihnlicher Weiee, wie oben angegeben ist, wurden 2.5 R Sub- 
stanz mit 2 g 40-prozentiger Formalinlosung und 1.9 g konzentrierter 
Salzsliure 4 Stuaden im Bombenrohr auf 150° erhitzt. Nach der Re- 
aktion war  etwae Druck im Rohr und sein Inhalt braun gefarbt. Die 
Aufarbeitung ergab 1.3 g Ausbeute a n  reinem Aminoaldehyd. Sdp. 
85-87O (F. g. i. D.), Olbad 116-122O, bei 21 mm Druck. Im iinderen 
Habitus und seinen Eigenschaften iihnelt die wasserklare, farblose 
Substnnz ihrem Isomeren sehr. 

0.1023 g Sbet.: 0.2601 g CO,, 0.1026 g HsO. 
CsHlrNO (115.15). Str. C 69.61, H 11.05. 

Gof. 8 69.34, 10.95. 
P i k r a  t. 0 30 g Sbst. wurden zu einer AuIlBsnng von 0.44 g Pikrin- 

siiure in 10 ccm absolutem Alkohol gegeben. Die eintretende Flillung des 
Pikrates wurde durch Einstellen in Eis vermehrt. Nach dem UmlBsen aus 
Alkohol, wobei die Substanz in Aggregaten undeutlicher Krystallformen er- 
scheint, schmolz sie bei 135O zu einer t r W n  Fliissigkeit zusammen, die bei 
145 - 146O klar wurde. Nach weiterem Umlosen irndcrten sich diem Verhalt- 
nisse nicht. 

0.10b6 g Sbst.: 14.17 ccm N (20°, 742 mm, iiber Wasser abgelesen). 
c1~H2oN10.g (384.20). Ber. N 14.59. Gef. N 14.57. 

E i n  w i r k u n g vo n F o r  m a l d  e h y d auf  1 - (u - P i p  e r  i d  y 1) - a t  + a n o I - 2. 
Wir  stellten uns das  Picolylalkin nach der Vorschrift L a d e n -  

b u r g s  ’) durch Erhitzen von Picolin mit 40-prozentiger Formalin- 
losung bei 130-135O dar. Wir haben trotz mannigfacher Variierung 
die Ausbeute uber die schon von L a d e n b u r g  angegebenen 25 O/O 

nicht erhohen konnen. Auch bei der Redukt?on zum Piperidylderivat 
bedienten wir une L a d e n b u r g s  Vorschrift. Auch hier erhielten wir 
im Durchschnitt nie mehr als 50°/0 des angewendeten Derivates, d a  
ein weiterer Teil entweder bis zum hhylpiper idin weiter reduziert 
wird oder weitgehend bis zur Bildung von Ammoniak veriindert wird. 
10 g l-(a-Piperidyl)-iithan-2.01 wurden . in  der iiblichen Weise mit 
etwas mehr als der theoretiech erforderlichen Menge Formaldehyd in 
schwach salzsaurer Losung 4 Stunden bei 120-125O im Rohr behan- 
delt. Nach der  Reaktion war kein Druck im Rohr, die F l t d g k e i t  
kaum VerfHrbt. Nach dem Alkalisieren, Ausiithern, Trocknen tiber 
Pottasche erhiilt m.an in  fast quantitativer Ausbeute (9.5-10 g) dao 
1 -(. - N -  M e t h y 1-p i p e  r idyl)-% t h an-2- al. (blbad 
105-looo) bei 1 9  ma Druck. 

Sdp. 82 - 84 O 

I )  A. 801, 124 [1898]. 
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0.1298 g Sbst.: 0.3'249 g CO,, 0.1278 g HaO. - 0.1076 g Sbst.: 9.31 CCN 

N (26O, 756 mm, iiber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen). 
CSH~SNO (141.13). Ber. C 65.02, H 10.72, N 9.93. 

GeL n 68.27, D 11.02, 9 9.71. 
Die Base ist ein wasserhelles, leicht flussiges 0 1 ,  das  sich beim 

langeren Stehen nicbt verfarbte. Sie mischt sich rnit kaltem Wasser 
und scheidet sich dnraus beim Erwiirrnen zum Teil wieder ab. Sie  
Lnt den typischen narkotischen Alkaloidgerucb, den Hygrin und unsere 
anderen Basen zeigen , wiihrend die beiden vorerwiihnten isomeren 
Homologen aromatischer riechen. Arnmoniakalische Silberlosung wird 
bis zur energischen Silberspiegelbildung beini gelinden Erwiirmen 
retiuziert, wiihrend F e h i i n g s c b e  Liisung beim Kochen nur  schwach 
rednziert wird. 

I'ikrat. 0.28 g Base wurden mit der kalt gesittigten, alkoholischen 
AuflBsung tler berechneten Menge Pikrinsiiore versetzt und dus sich sofort 
:ibsrheidencle krystalline Pikrat ails heioem, absolutem Alkohol umgelbst. Es 
knm beirn Abkiihlen sofort in kunen, verwachsenen Prismen heraus. Vor 
clcr Anolyse wurde es fiber Phosphorpentoxyd bei 100" und 743 m m  getronknet. 
Dm Pikrat sintert hei 15O0, ist bei 1540 trfibe zusammeogeschmolzen u n J  
wird bei I.iSo klar. 

().1(J30 g Sbst.: 14.33 ccm N ( Y 3 O ,  743 mm, fiber Wasser abgelesen). 
C,'HISNIOF, (370.1s). Bsr. N 15.14. Gef. N 15.26. 

Ein w i r k i i n g  v o n  F o r m a l d e h y d  a u f  1 - ( a - P y r r o l i d y 1 ) -  

5 g Hydraminbasel) wurden mit 4.5 g 40-prozentiger Formalin- 
lijsung yersetzt und nach Zusitz von 2 g 15-prozentiger SalzsHure 
3 Stunden auf 120° erhitzt. Nachdeni in ublicher Weise aufgearbeitet 
war, betrug die Ausbeute 4.7 g an stark narkotisch riechendeun, wasser- 
klarem, leicht fliissigeni und leicht fliichtigem 61, das bei 56-57 
(Olbad 65-70°) und 26 mrn siedete. 

N ( 19.j0, 763 mm, iiber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen). 

5 t b  an - 1 - 01. 

0.1377 g Sbst.: 0.3336 g CO,, 0.1300 g HrO. - 0.0527 g Sbst.: 5 0  ccm 

CrHlaNO (127.11). Ber. C 66.09, H 10.81, N 11.02. 
Gef. * 66.07,. s 10.55, 10.99. 

I n  seinen Eigenschaften Bbnelt das 01 den bisher beschriebenen 
analogen Substanzen sehr. 

Yikrot. 0.38 g Base wurden mit einer kalt gesiittigten, absolut nlko- 
holischen Lasung von 0.68 g Pikrinsgure versetzt und daa sofort auslolleode 
schwer litsliche Pikrat aus Alkohol nrngeht. Die Substanz begiont bei 1720 

I )  K. HeB,  B. 48, 3133 [1913]. 



zu sintern und schmilzt zwiechen 174-1750 ZR einer klaren, rotbramen 
Fliiseigkeit zusammen. 

0.1274 g Sbst : 0.2056 g CO,, 0.0540 g HaO. - 0.1176 6 Sbst.: 0.1895 g 
CO,, 0.0474 g HsO. 

C13111cOsN4 (356.17). Ber. C 43.80, H 4.53. 
Get. 43.95, 43.94, * 4.51, 4.74. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t a l d e h y d  a u f  I - ( a - P y r r o I i d y 1 ) -  
%than-1-01 .  

In genau der eben angegebenen Weise wurden 2 g Hydromin in 
4 g Wasser gelost, mit 1 g konzentrierter Salzsliure angesiiuert und 
nach Zugabe von 1.4 p; Acetaldehyd 3 Stunden auf 100-105° erwiirmt. 
Die Aiisbeute war wesentlich geringer als im FaUe von Formaldehyd 
oder Benzaldehyd, d a  nicht unerhebliche Verbarzung eingetreten war. 
Ausbeute 0.6 g. Sdp. 68--7Oo1) (6lbad 108-114O) bei 17 mm Druck. 

Die Substanz %hnelt in ihren Eigenschalten sehr der vorbeschrie- 
benen. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z a l d e h y d  auf  1 - ( a - P y r r o l i d y l ) .  
i i t h a n -  1-01. 

2.6 g Base wurden in 19 ccm Alkohol gelost, mit 2.6 g konzen- 
trierter Salzsiiure angesiiuert und dann mit 2.5 g Benzaidehyd versetzt, 
Nach dem Erhitzen auf 1200 im Bombenrohr wiihrend 4 Stunden 
zeigte der  Rohrinhalt keinen Druck und war braunlich verfiirbt. Zur 
Entfernung unangegriffenen Benzaldehyds wurde das saure Reaktions- 
produlrt erschopfend mit Ather ausgezogen. Die dann stark a lkdiscb  
gemachte Lfisung wurde auschloroformiert. Der  Chloroformruckstand 
siedete im Vakuum bei 139-1410 (Olbad 165-1750) und 21 mm, 
Ausbeute 2.1 g. 

N (190, 760 mm, fiber 33-prozentigcr Kalilauge abgelesen). 
0.1153 g Sbst: 0.3233 g CO?, 0.0858 g HsO. - 0.0850 g Sbst.: 5.2 C C ~  

CI,H,~NO ('203.146). Ber. C 76.79, H 8.43, N 5.48. 
Gef. s 76.48, P 8.33, 5.68. 

P i k r a t .  0.25 g Substanz ergaben mit einer LBsung von 0.28 g Pikrin- 
saure in 6.0 ccm abgolutem hlkobol sdort das schwer losliche Pikrat. Die 
Substanz zeigte nach dem Trocknen im Vakuum bei looo iiber PzOs den 
Schmp. 1630 (Sinterung bei 1600, trfibe LBsung bei 163O, klar bei 166''). 

0.1028 g Sbst.: 12.15 ccm N (210, 746 mm, Bber Wasser abgelesen). 
C I , H ~ ~ N , O ~  (432.20). Ber. N 12.97. Gef. N 13.13. 

1) Inlolge etwns Uberhitzung ist dieser Siedepunkt wahrscheinliah zm 
Nsheres iiber diese Verbindung findet sich in der Dissert. hoch angegeben. 

l!'. Mcrck,  die nach dem Kriege arscheint. 
Bcdchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 195 



Red u k t i  o n  vo  II 1 - (a-P y r  r 01 y 1)- b u t a n - 1 -0  t~ z u 
1 -(a-Pyrrolidy1)-butan-1-01. 

Wir haben uns das Butyrylpyrrol nach B. Oddo') aus Pyrrol- 
magnesiumbromid und Butyrylchlorid bereitet; Ausbeute aus 125 g 
Pyrrol 123 g Keton. I00 g Butyrylpytrol wurden in der bekannten 
Weise9) mit 285 g Natrium und 2 1 Alkohol in  Reaktion gebracht, 
und das Produkt wie iiblich durch Ausathern der erhaltenen stark 
alkalisch gemachten, wiil3rigen Losung isoliert. Die Base geht bei 
19 mm Druck bei 102-104° (Olbad 135-140O) [bei 0.14 mm Sdp. 
67-69O, Olbad 96-110e] iiber und erstarrte in der Vorlage zu einem 
nur schwach gelblich verfarbteo Krystallaggregat. Vor der Analyse 
wurde die Base aus Petroliither (Sdp. bis SO0) umgelost, aus dem 
sie in Eiskochsalzmischung i n  langen schonen Nadeln, die sich zu 
Biischeln vereinigen, erscheint. Schmp. ca. 60°. Ausbeute 22-24 g. 

0.1572 g Sbst.: 0.3856 g co,, 0.1656 g HsO. - 0.1216 g Sbst.: 11.0 ccm N 
(250, 738 mm, fiber Wasser abgelesen). 

CaH17N0 (143.146). Ber. C 67.06, H 11.97, N 9.78. 
Gef. n 66.90, 11.79, Y, 9.74. 

E i n  wirku ng von F o r  m a1 d e  h j- d a u  f 1 -(a-P y r ro l id  yl) - 
bu t a n -  1 - 01. 

6 g sekundiire Hydraminbase wurden in 12 ccm Wasser gelost, 
mit konzentrierter Salzsiiure angeeiiuert und nach Zugabe von 4.8 g 
40-prozentiger Formalinlosung, d. i. ' i ,  Mol. Aldehyd mehr, ale die 
Theorie erfordert, 4 Stunden auf 125-130° erhitzt. Nach dem Al- 
kalieieren des Rohrinbah wurde ausgesalzen und ausgeiithert. Der 
Atherriickstand war ein etwas braunlich gefarbtes 01, das sofort bei 
83-85O (Olbad 100-110O) bei 35 mm als farbloses analysenreines 
0 1  iiberging. Siedepunkt iiber festem Kali 83-85 O (Olbad 110- 115 O) 

bei 11 mm. 
0.1325 g Sbst: 0.3373 g Con, 0.1317 g H,O. - 0.1302 g Sbst.: 11.0 ccm 

N (254 738 mm, fiber Ha0 abgelesen). 
(&&ON (155.146). Ber. C 69.61, H 11.04, N 9.03. 

Gef. 69.43, n 11.12, s 9.09. 
Die Substanz ist in kaltem Waaser n u r  zum Teil lbslich. In 

der Wiirme iat sie fast vallig darin unloslich. Aus der wii8rigen eo- 
wie alkalischen Losung lHSt eich dae Aminoketon mit Wasaerdampf 
leicht tibertreiben. In der Wiirme gibt die Base mit ammoniakalischer 
silberlosung einen energischen Silberspiegel. Beim Kochen mit ver- 
dtinnter Schwefelsiiure geht mit den WasserdiimpEen ein stickstoff- 

I) C. 1911, 1, 322. a) K. HCSS, 1. c. 



freier, auf Lackmus indiflerent wirkender Korper iiber, der &en aro- 
matischen Geruch hat und als Oltroplen auf dem Wasser schwimmt.. 
Neben dem aromatischen Geruch bemerkt man auch Geruch nach Alde- 
hyd. Das nestillat reduziert in der  Warme ammoniakalische Silber- 
losung bis zur eoergischen Silberspiegelbilduug. 

E i n  w i r  k u n  g v o  n H y d r o x  y 1 a m  in. 

Eine n i i h i g e  Aufliisung von 0.6 g srlrsaurem Hydroxylamin und 
0.9 g Pottasche in 10 ccm Wasser wurden mit 1.35 g Substanz zu- 
sammengebracht. Durch Umschutteln geht die nnfiingliche Emulsion 
allmiihlich unter Wirmeentwicklung i n  Liisuog. Nach der Reaktion 
blieb die Losung noch 12 Stunden sich selbst iiberlassen. D a m  wurde 
mit Kochsalz ausgesalzen, mit Chlorobrm extrahiert. Der  nach dem 
Eindunsten im Vakuum erhaltene Riickstand begann bald in langea 
Nadeln zu eratarren. Die Substanz wurde mit Petrolither (Sdp. bic 
,508) aufgenommen, und schied sich nach dem Einstellen i n  Eiskoch- 
salzmischung in schonen schneeweiI3en Krystallen undeutlicher Struktur  
wieder ab. Schmp. 61-62O. 

0.0988 g Sbst.: 0.2430 g CO,, 0.1077 g HaO. 
CsHllNO (143.146). Ber. C 67.06, H 11.97. 

Gel. )D 67.08, 12.20. 

Die Substanz ist mithin identisch mit der sekundiiren Hydramin- 
base. Unsere im theoretischen Teil diskutierte vorliiufige Anschauung 
iiber diese eigenttimliche Umsetzung wird zurzeit weiter experimentell 
untersucht. 

0.30 g Substanz wurden mit einer L6suog Ton 0.44g Pikrin- 
saure in 10 ccm absolutem Alkohol versetzt. Das Pikrat fie1 bei Eiskiihlung 
sofort aus. Nach dem Umlosen aus absolutem Alkohol kam es in prkmati- 
schen Stiibchen heraus und echmolx bei 1030 zu einer triibeo Fliissigkeit zu- 
sammen, die bei 1100 klar wird. Vor der Aaalgse wurde das Praparat im 
Vakuumexsiccator iiber Pa05 getrockoet. 

N (350, 746 mm Drook, iiber Wasser abgeleeen). 

P i k r a t .  

0.1220 g Sbst.: 0.208t g COI, 0.0577 P; HgO. - 0.1200g Sbet.: 16.0 C C ~  

C1,HmNdO~ (384.20). Ber. C 46.85, €I 5.25, N 14.59. 
Get )) 46.59, 5.29, I) 14.52. 

Durch Natrium und Alkohol wird die Substanz nicht veriindert, 
Durch Natriumamalgam in wiiI3riger LZZeung, wobei die Reaktion durch 
Salzsiiure stets neutral bis echwach sauer gehalten wurde, wurde sie 
zum Teil zum entsprechenden tertiiiren Hydramin reduziert. Aucb 
hiertiber werden wir demniichst noch niiher zu berichten haben. 

125* 



Ein w i r k u n g v o  n F o r m a l d e  h y d a u  f 1 - (a-P i p e r  i d  y 1)- pro - 
pan 01 -2. 

Das l~(a.Piperidyl)-propanol-2 bereiteten wir uns nach L a d e n  - 
b u r g s  Methode ails Picolin und Acetaldehyd I) und reduzierten d a s  
erhaltene Alkio [l-(a-Pyridyl)-propanol-2] mit Natrium und Athyl- 
alkohol oder rnit katalytiach erregtem Wasserstoff in Eisessiglasung. 
Als Ausgangsmaterial wurde nur  reinstes Picolin (Marke BKahl-  
b a u m a )  benutzt. Trotz mannigfacher Variationen konnte die Bildung 
d e s  Alkins nie iu Ausbeute uber 3,5O/0 der Theorie erreicht werden. 
Etwas besser waren die Ausbenten bei der  Reduktion des Pyridio- 
d e r i d e s  rnit Natrium und Alkohol zum Piperidinalkohol. Aus 20.8 g 
Substanz (Sdp. 112--115O, Olbad 145-155O bei 18 mm Druck) 
wurden 7.2 g reduzierte Base gewonnen (Sdp. 111-117°, 6lbad 
136-140° bei 23-23 m m  Druck). Wasserstoff bei Gagenwart yon 
Platinmohr in Eisessip: lngerte sich dagegen quantitativ an das  Pyri- 
dinderivat an. 2.145 g Substanz in 10 ccm Eisessig gelcot nabmen 
in 15 Stunden bei Gegenwart von 0.4 g Platiomohr 1200 ccm Wasser- 
stoff auf (gemessen bei 1 8 O  und 743 mm Druck), wiihrend die Theorie 
fur Oo und 760 mm 1254 ccm Wasserstoff fordert. Durch Eindunsten 
der Eisessigl6snng im Vakuum , nachdem vorher der Katalysator 
grondlich mit Wasser ausgewaschen war, Aufnahme mit Alkali und 
Auschloroformieren kann man die hydrierte Base in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute gewinnen. 

7 2  g Piperidinbase wurden mit 5 g 40-prozentiger Formalinlosung (die 
Theoric erfordert 3.8 g) iersetzt und dann mit 5 ccm konzentrierter Salzeiiure 
angesiuert. Nach Zusatz von 3 ccm Wasser wurde die LBsung im Rohr vier 
Stunden auf 115-128O erhitzt. Der Inhalt war dann etwas gelblichrot ver- 
f&bt und zeigte bei Offnen des Rohres keinen Druck. Er wurde mit 4ccm 
Wasser horausgesphlt und mit 25 ccm 50-prozentiger Natronlauge alkelisch 
gemacht. Dabei schied sich ein br&onlich verfsrbtes, basieches 61 ab, das 
durch fbfmaliges Extrahieren mit je 10 ccrn Ather gesamrnelt worde. Nach 
dem Trocknen iiber Kali uod Abdunsten des Athers  hem pol-Aufsatz, 
Wasserbadtemperatur 400) wurde im Vakuum destilliert. Nach mehrmaligem 
sorgfiiltigem Fraktionieren, wodurch ein Reringer Anteil einee h6her siedenden 
Reaktionsproduktes entfernt wurde, ging die Ketonbase einheitlich ale ganz 
farbloses, leicht beweglichea 01 iiber. Sdp. 82-84”, Olbad 105-1070, bei 
19 mm Druck. Ausbeute 3.5 g. Bei der Destillation fiodet eine ganz geringe 
Zersetzung statt. Diese vargrb8ert sich nm wenig, wenn bei Atmosphhren- 
druck destilliert wird. Sdp 2100 bei 738 mm Druck (mit freier Flamme 
destilliert). Auch I&Bt sich die base iiber Btzkali destillieren, doch empfiehlt 
es sich in diesem Falle, im Vakuum zu arbeiten, da die Zersehung sonst 
nicht unerheblich ist. 

1) 1. c. 
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Die auf diese Weiee gereioigte Base ist ganz farblos u n d  verfiirbt 
s ich  auch nicht bei liingerem Stehen im verkorkten Rohrcheo. 

cot, 0.1052 g HI 0. - 0. I139 g Sbst.: 8.9 ccm N (200, 748 mm, lber WPoser 
abgelesen). 

GHlrNO (155.15). Ber. C 69.61, H 11.04, N 9.03. 
Gef. 69.48, 69.53, 11.39, 11.21, 8.75. 

Goldsalz .  0.3 g Sbst. wurden in 1 ccm konzentrierter Salzsilure gel6st 
und in 6.6 ccm einer 10-prozentigen GoldchloridlBsung gegeben. Sotort fie1 

das Aurat 6lig aus, dss dann beim Verreiben unter Riihlung erstarrt. Nach 
mehrmaligem Uml&llen des Salzes aus alkoholischerL6sung mitPetrolither habeu 
wir lhystalle gut ausgebildeter prismatischer Siiulen erbalten. Die Substanz be- 
ginnt iangsam bei 1 0 0 0  zn sintern. Bei 115-1160 scbmilzt sie und flieSt zu 
4 o e r  triiben Fliissigkeit zusammen, die bei 139O klar wird. 

Pikrst. 0.34 g Sbst. m d e n  zu einer Aufl6suog von 0.51 g Pikrin- 
sauro in 11.1 ccm absolutem Alkohol gegeben. Sofort fie1 das Pikrat i n  
derbeo, prismatischen Nadeln als leuchtend gelber K6rper aus. Die Kryetalle 
anthielten keinen ICrptallalkohol; sie begannen bci 1480 zu sintern, bei 155O 
weich zn werden, urn bei 160--161° zu einer triiben Fliissigkeit zueamrnet - 
euFliel3en. Dieso Verhiihisse inderten sich nach dem Umkrystallisieren ails 
Alkohol nicht. 

0.1145 g Sbst.: 0.1959 g GO,, 0.0554 g HIO. - 0.1090 g Sbst.: 14.50 ccm 
N (22q 746 mm, iiber Wasser abgelesen). 

0.1309 g Sbst.: 0.3335. g CO?, 0.1338 g EaO. - 0.1050 g Sbst.: 0.2677 g 

C , s H ~ o N , O ~  (38420). Ber. C 46.85, EI 5.25, N 14.59. 
Gef. 47.11, 5.47, 14.71. 

Vorliiufige vergleicbende Zusammenstellung der syntbetischen Base 

MP. Schrnp.4. Pikrats Sehmp. d.Aurats 
m i t  Iso-methylpelletierin: 

Iso-methylpellotierin I) 114-1170 bei 26 mm 152--153O 115-117° 

160-161O 115-116O 
82-840 (blbad 105 

210° bei 738 mm 
a-(d-N-Methyl-piperi- -,070) bei 19 mm 

dgl)-propan-$ on 

X i n w i r k u n g  von P o r m a l d e h y d  a u l  1-(a-Pyrrol idy1)-propan-  
1-01 b e i  G e g e n w a r t  v o n  A m e i s e n s i i u r e .  

Die Aofliisung von 2.6 g Substanz in 6 ccm Wasser wurde mit 
1 g Ameisensiiure und 1.8 g 40-prozentiger Formdinlosung im Bomben- 
xohr 4-5 Stunden auf 110-115° erhitzt. Nach der  Reaktioo war 
der Rohrinhalt donkel gefarbt, das  Rohr eothielt Druck. Es wurde 
Ton etwae ausgeschiedenem Harz abfiltriert, uod nach dem Alkali- 
.sieren mit reichlich konzentrierter Natronlauge, die sich dabei ah- 
.echeidende Base in Ather autgenommen. Nwh dem Trocknen uber 
fo t tasche  und Abdunsten des Athere, wobei der  Ather Anteile der  

1) A. P i c c i n i n i ,  1. c. 
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fliichtigen Base mitnahm, siedete dieee konstant bei 83O (d lbad  
113-116°) und 14-15 mm Druck. 

0.1514 g Sbst.: 0.3691 g CO,; 0.1594 g &O. - 0.0967 g Sbst.: 8.3 wm N 
(18O, 762 mm, hber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen). 

Ausbeute 1.3-1.5 g. 

C8HI;NO (143.15). Ber. C 67.06, H 11.97, N 9.79. 
Gef. B 66.49, 11.78, * 9.97. 

Die Base ist in der Wiirme im Wasser schwerer liislich als in 
der  Kiilte. 

P i k r a t .  0.28 g Substanz wurden zu der AuflBsung von 0.46 g Pikrin- 
siiiire in 12 ccm absolutem Alkohol gegeben. Erst bei lirngerem Stehen 
scheidet sich dss Pikrat besouder~ dorch Einstellen in Eis und Reiben mit 
einem Glasstab ah. 0.4 g, Pikrat losen eich in 5 ccm heiBem ~tbylalkohol 
auf imd kommen daraus beim langsamen Abkiihlsn in langen spieBigen Na- 
deln heraus, die unter dem Mikroskop ale vierkantige Prismen nnd Rhomben 
von kiirzerer nxid liingerer Form erscheinen. Es schmilzt unter vorhergehender 
Sinterung (1500) bei 153-1640 zu einer klaren Flhssigkeit znsammen. 

0.1426 g Sbnt.: 0.2368 g Cog, 0.0689 g HsO. - 0.1200 g Sbst.: 15.6 ccm 
N (180, 763 mm, iiber 33.prozentiger Kalilauge abgelesen). 

Ber. C 4526, H 5.16, N 15.10. 
Gef. D 45.29, * 5.40, D 15.13. 

CltHpoNIO~ (371.20). 

E i n w i r k u n g  v o n  P e r m a n g a n a t  a u f  S c o p o l i n .  
F u r  die quantitative Entmethylierung des Scopolios haben s icb 

folgende Bedingungen ergeben : 
Eine Auflosung von 2.5 g Bariumpermanganat iu 100 ccm Wasser werden 

nnter Eiskiihlung (Temperatur 20) mit einer Losang von 3.1 g Base in 10 ccm 
Wrisser zusammenpegeben. Sofort selzte cine lebhalte Reaktion unter Er- 
wiirmuog und Verlirrhung ein. Die RenktionslBsung blieb 2% Stunden der 
Eisklihlung ausresetzt und dann 12 Stunden bei 180 sich selbst uberlassen. 
Nach dem Abfiltrieren und dem Auswaschen dcs Brtrunsteinschlammes bis  
zur neutralen Reaktion, hierzu sind ungefiihr 200-250 ccm heiBea Wasser 
ertorderlich, mird das  Filirat mit la-SslzsPure (ca. 19-21 ccm) angesiiuert und 
im Vakuum (30 -350 bei 15 mm Druck) konxentriert. Dss wiiBrigc Destillat 
reduzierb stark amrnoniakalische und F e  hl i n gsche LBsong und roch stark 
nach Formaldehyd. 

Im Kolben blieb ein fast farbloser, krystallioischer Riickstand, 
der sich bequem aus heiBem Alkohol umlosen lie& Ausbeute an 
analpsenreinem Priiparat 2.9-3.1 4, wiihrend die Theorie ftir d a s  
Scopoligenin-chlorbydrat 3.5 g erfordert. 

0.1718 g Sbst.: 3.001 g CO9, 0.1035 g E90. - 0.1 106 g Sbst.: 7.8 ccm K 
(1b0, 752 mm, hber 33-prozenfioer Kalilauge nbgelesen). 

C7IIlZNOaC1 (177.5i). Ber. C 47.31, H 6.81, N 7.89. 
Gef. B 47.64, )) 6.74, D 8.05. 


