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ein Bromdipyrrol hindeuten und das durch Austritt von Bromwasser-
stoff aus zwei Molekiilen Brompyrrol entstanden zu denken ist:

N
" 'Br — (" “)Br+HBr.

Die Substanz 1st noch recht zersetzlich. Es war keineswegs
mdbglich, das Brom durch Wasserstoff zu ersetzen.

0.2711 g Sbst.: 0.2430 g AgBr. — 0.2102 g Sbst.: 0.1960 g AgBr. —
0.1120 g Sbst.: 0.1006 g AgBr.

CsH;N3Br (211.076). Ber. Br 37.86. Gef. Br 38.15, 39.68, 38.22").

Bei Zugabe von Jod zur Pyrrolmagnesiumlésung trat sofort eine
weitgehende Zersetzung ein, so dafl es uns hier nicht gelang, trotz
tiefer Kiihlung ein Reaktionsprodukt zu fassen. Genau wie Chlor-
pyrrol ist auch Brompyrrol eine Substanz, mit der uns'bisher keinerlei
Umsetzungen gegliickt sind. Wihrend beim Halogen-indol das Halo-
genatom leicht beim Bebandeln 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 groBe Zersetz-
lichkeit unsere Holfoungen, mit ihnen weitere Umsetzungen vorzu-
nehmen, nicht erfiillt haben, so glauben wir doch wegen ihres eigen-
timlichen Verhaltens noch einmal darauf zuriickkommen zu diirfen.

226. K. Hess, F. Merck und Ol Uibrig: Uber die Hin-
wirkung von Aldehyden auf Hydramine der Pyrrolidin- und
Piperidm-Reihe. (I1. Mitteilung Uber elne neue Oxydations-
methode.)?)

TAus dem Chemischen Ipstitut der Naturwissenschaftlich-mathematischen
Fakultiat der Universitit Freiburg i. Br.]

(Eingegangen am 29. September 1915.)

Vor kurzer Zeit?) wurde iiber eine Beobachtung Mitteilung ge-
macht, nach der sich sekundire Hydramine der Pyrrolidinreihe durch
die Einwirkung von Formaldebyd in tertiire Aminoketone umzu-

1) Die Bestimmungen sind von drei verschiedenen Priparaten ausgefiihrt
worden.

%) Hr. cand. chem. Fritz Merck hat die Einwirkung von Formaldehyd
auf 1-(a-Pyrrolidyl)-athan-1-0l und auf 1-(a-Piperidyl)-athan-2-ol ansgefihrt,
wahrend Frl, Dr. Uibrig mich bei der Ausfihrung der anderen Reaktionen
unterstiitzt hat. Hess.

) B. 46, 3113, 4104 [1913].
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wandeln vermigen. Damals war auf diesem Wege die Bildung des
racemischen Hygrins erreicht worden:

o | 0.

! o cmomy.cm 0 | cn,.co.om +H
NH N.CH,

Wir baben zunichst diese Reaktion einmal dadurch zu verall-
gemeinern gesucht, daB das Radikal des Aldehyds variiert wurde und
in Zholicher Weise wie damals durch Einwirkung von Formaldehyd
auf 1-(a-Pyrrolidyl)-propan-1-ol das 1-(a- N-Methyl-pyrrolidyl)- propan-
l-on erhalten wurde, mit Acetaldebyd und Benzaldehyd aus 1-(a-
Pyrrolidyl)- ithan-1-o0] die entsprechenden Ketone des N-Athyl- und
N-Benzyl-Pyrrolidins gewonnen:

!\/\.CH(OH).CHz +CH,;.COH —» ‘\/J.CO.CH, +11,0;
NH' N.G.H,

!\/i.CH(OH).CH, +GeH;.COH —> | | 5o cp, +HiO-
NH ' N.CHs.CeHs
Weiterhin wurden dieser Reaktion Hydramine mit primirer

Alkoholgruppe unterworfen und auch hier, wenn man in salzsaurer
L8sung bei ungefihr 120° arbeitet, Derivate erbalten, die sich in
ibren Eigenschaften streng den Aminoketonen anschlieBen und. sich
durch ihr Verhalten als tertiire Aminoaldehyde erweisen. Folgende
Reaktionen wurden ausgefiibrt:

] o | X
L . o, .CH,.oH®40 | cn, ci0+H0Y
NH N CH, -
:/\ /\’
1. L ,l.CH, .CH,.OH C&H0” L/'.CH, CH:0 + H:0
NH N.CH,
111. CH,0” n+HO0.
c H-/\\bﬁ{'CH’ (OB OHTHO” o OB 0H:0

Es gelang durch Umsatz der beiden geometrisch isomerer Formen
des fiir die Reaktion III erforderlichen Materials 1-(z,a'-Pipecolyl)-

) Arbeitet man in alkalischer Losung, so erhilt man in glatter Um-
setzung die tertiire Hydraminbase.

: i
L\Ié.CH,.CH,.OH+2CHgO — |\N/l.CH,.CHg.OH+H.COOH.

CH,
(s. Exper. Teil.)
124*
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ithan-2-0l) beide isomeren Umwandlungsprodukte darzustellen. Wir
sind beschiftigt, die Reaktionen noch weiter auszudehnen und behalten
uns diese Aufgabe fir die niichste Zeit noch vor.

So eigentiimlich der Gedanke wirken muf, daB Formaldehyd ein
Oxydationsmittel ist, so verstindlich erscheint diese Reaktion, wenn
man ibren Mechanismus betrachtet. Als primires Einwirkuogsprodukt
von Aldebyd auf die Hydramine ist nach den allgemeinen Erfahrungen
iiber die Reaktion zwischen Aldehyden und Aminen zum Beispiel fiir
den Fall des Pyrrolidyl-propavols folgendes Additionsprodukt an-
zusehen:

‘. _'.CH;.CH(OH).CHs.

N.CH;.0H

Es stellt nichts anderes dar, als einen Aldebydammoniak. Bei héherer
Temperatur (106—110°) erfolgt nun die Oxydation der Carbinolgruppe
uoter gleichzeitiger Reduktion voo =N.CH(OH)— zu=N.CHy—. Der
Vorgang kann als intramolekulare Cannizzarosche Umlagerung be-
zeichnet werden, wobei eine Atomgruppierung, wie sie den Aldebyd-
ammoniaken zukommt, oxydierende Wirkung zeigt. Dieser Befund
regt die Frage an, ob Aldehydammoniake auch in intermolekularen
Umsetzungen Oxydationswirkung zeigen.

Schon die I. Plochi))-R. Leuckhartsche?) Reaktion, pach der
Aldebyde und Ketone durch Erhitzen mit Ammoniumformiat primire,
sekundire und tertiire Aminbasen liefern, deutet an, dafl diese Oxy-
dationswirkung tatsichlich auch eintritt, wenn sauerstoff-abgebende und
sauerstolf-aufnehmende Gruppen zwei verschiedenen Molekiilen ange-
gehoren. Fiir den Fall der Alkylierung von Ammoniak durch Formal-
dehyd, die bekanntlich von Eschweiler fur priparative Darstellung
von Trimethylamin ausgearbeitet wurde, nehmen wir folgende Re-
aktionen an: '

=NH~+CH,0 —> =N.CH;.O0H — =N.CH:;+H.COOH,
tir den Eintritt einer zweiten Methylgruppe liefert die entstandene
Ameisensiiure das Mittel, auf das sich die oxydierende Wirkung nun-
mehr erstreckt:

=NCH:+H.COH —_ _N/CHx
+ H.COOH ~CH,.0H~+-H.CO0H

—> NG+ C0s. u.s.1.

Wir haben weiterhin sogar feststellen kénunen, da Ameisensiure
sich leichter zu Kohlensiure oxydiert, als bei den oben erwihnten

) B. 21, 2117 [1888].
3) Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Jahrginge 1883; B. 18,
9341 u. ff. [1885].
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Umsetzungen, intramolekular — CH.OH— zu — CO —, indem es gelang,
bei Gegenwart von Ameisensiiure in glatter Umsetzung aus 1-(«-Pyr-
rolidyl)-propan-1-ol die methylierte Hydraminbase zu erhalten,
T
'\).CH(OH).CaHs + CH, 0 + H.COOH
NH
—> _J.CH(OH).C,H, + H-COOH — | | cyiom).c,H,
N.CH.OH . N.CH, + CO;

Dieses ist, beilaufig bemerkt, ein einfacher Weg, um die bis
jetzt nur mithsam zu erreichende Methylierung von Hydraminbasen
auszufiihren.

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

Ohne aber an dieser Stelle schon die Bedcutung der Erkenntnis
einer oxydativen Wirkung der Aldehydammoniak-Gruppe oder mit
andern Worten eines Sauerstoffatoms, das an einem mit einem Stick-
stoffatomm verbundenen Kohlenstoffatom haftet, fiir weitere Gesichts-
punkte wiirdigen zu wollen?), m&chten wir noch iiber die Moglichkeit
der Umkehrung der Oxydations-Alkylierungsreaktion berichten.

Der Abgabe von Sauerstoff der Gruppierung —OH.CH-—N=
steht, wie wir fanden, die leichte Aufnahme von Sauerstoff an die
Gruppe =N —CH; — gegeniiber, die dabei in Aldehyd und nieder-
alkyliertes Amin zerfillt.
=N—CHy—+0 — =N—CH.OH— —» ==NH+4—CH=0.

Hr. cand. chem. Hofmann ist damit beschiftigt, an einer Reibe
vou Beispielen diese Uberfiihrung von alkylierten Aminen in Aldehyd-
ammoniake auszuarbeiten. Wir mdchten bhier nur ein Beispiel wieder-
geben, daB in iiberraschender Weise die Mdglichkeit der Sauerstoff-
aufnahme der — N —C-Gruppe illustriert. W. Luboldt?) hat mit
Hilfe von Permanganat Scopolin (Cs Hi1aNO;) entmethyliert und dabei
Norscopolin, C; Hj1 NO» erbalten. Die dort angegebene Menge Perman-
ganat ist auf eine Oxydationswirkung bis zur Bildung von Kohlen-
sinre berechnet. Bei einer Wiederholung dieses Versuches fiel uns
trotz des groBen Uberschusses an Oxydationsmittel die Bildung von
formaldehyd auf, und so haben wir die Reaktion so abgedndert, dal
sie der angegebenen oxydativen Zerfallsgleichung (1) gerecht wurde.
Tatsiichlich konnte Norscopolin so in fast quantitativer Ausbeute er-

1) Siche K. Hess, Uber eine neue Oxydationsmethode. Berichte der
Naturforschenden Gesellschaft zu Freiburg i. Br., Bd. 21 [1915].
% Ar. 286, 22 [1898).
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halten werden, wihrend diese bei UberschuB von Oxydationsmittel
nur &uBerst minimal ist, da der gréBte Teil des Alkaloids weitgehend
verindert wird. Es besteht also folgende Gleichung:
(1) CrHy3p(N.CH;3) 05 +!0 —5 C;H,o(N.CH,;.0H)O; —> C1H,o(NH)O;
War durch diese Beobachtung die Méglichkeit einer Umkehrbarkeit
der Reaktion bei Aldehydammoniaken und salkylierten Aminen dar-
getan, so konnten wir auch Beispiele fir die umgekebrte Reaktion
unserer Aminoketope bezw. Aminoaldehyde beobachten. Wabrend
ndmlich das 1-(«-N-Methyl-pyrrolidyl)-propan-1-on mit Hydroxylamio
ein Oxim liefert, konnten wir an dem hoher homologen 1-(a-N-Methyl-
pyrrolidyl)-butan-1-on, das wir uns in #bnlicher Weise wie ersteres
aus dem Butyrylpyrrol bereitet haben, mit Ilydroxylamin eine ganz
andere Umsetzung beobachten. Nach Zugabe von Hydroxylamin-
chlorhydrat zur Suspension des 1-(a-N-Methyl-pyrrolidyl)-butan-1-ons in
der dquivalenten Menge Alkali, trat beim Schiitteln allmihlich unter
Erwarmung Lésung ein. Nachdem noch einige Zeit auf dem Wasser-
bade erwirmt worden war, konnten wir in nahezu quantitativer Aus-
beute 1-(«-Pyrrolidyl)-butan-1-ol zurickgewinnen. Ebeaso gelang
diese Reaktion im Falle des 1-(«, ’- N-Methyl-pipecolyl)- ithan-2-als,
das mit Hydroxylamin 1-(a, a'-Pipecolyl)-itban-2-ol Hefert. Auflerdem
konnte hier durch Gegenwart von Phenylhydrazin das Hydrazon des
Formaldebyds isoliert werden, so dal also die Bildung von Formal-
dehyd bei dieser Reaktion sichergestellt ist. Da wir nicht annehmen
konnen, daB diese Verbindungen eine andere Konstitution haben als
die vorerwahnten, indem sie diesen in ihrem #ulleren Habitus so
iberaus verwandt erscheinen, glauben wir (vorlaufig noch vorbebalt-
lich) folgende Reaktionsbilder fiir diese Spaltung annehmen zu kdnnen,
wobei wir die Aldehydgruppe z. B. durch Oxydation zur Siure aller-
dings noch nicht gekennzeichnet haben. Frl. Dr. Uibrig ist mit dieser
Arbeit beschaftigt.

N e
!\_\/l.CO.CaH1 + Hzo <”">- (I\)'—"—C ClH1)

N.CH: N CH!OH OH
——— —
<=L CH(OH) el <= | _lcuom.cH + O
¥.CH,.0 NH
= HoO > '/\l
CH,..__l.CH,.cHO T ™% <7 (CH, l_J.cH,. CH<8I§)
N.CH, N CH;,
o i‘/\ l ’ CH O
“ CH,.k/{.CH,.CH,.OH <‘—CH, N CH, cH,.on T %"

N.CH;.OH
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Wir haben noch das héhere Ringhomologe des Hygrins durch Ein-
wirkung von Formaldebyd auf 1-(a-Piperidyl) -propan-2-ol bereitet.

N

| -
'\/LCH,.CH(OH).CH.+ CH; 0 -—> '
NH

l .CH,.C0.CH, ~ 10

N CH,

Die Konstitution dieses Aminoketons soll nach den Angaben von
A.Piccinini?) das von ihm aus der Mutterlauge des Pseudo-pelle-
tierins erbaltene Isomethyl-pelletierin haben. Die natiirliche Substanz
ist optisch inaktiv. Wir haben nach einer vorldufigen vergleichenden
Priiffung eine groBe Ahnlichkeit?) unseres Priiparates mit dem von
Piccinini beschriebenen gefunden. Da das patiirliche Priparat aber
nicht griindlich genug beschrieben ist, miissen wir die Wiedergabe
einer eiogehenderen vergleichenden Priifung einer neuen Mitteilung
vorbehalten, Frl. cand. chem. A. Eichel ist zurzeit mit dieser Arbeit
beschéftigt.

Experimerntelles.
1-(a-Pyrryl)-ithanol-(2) [(a-Pyrryl)-ithylalkohol],
I
{__~.CH,.CH,.OH.
NH
Die Bereitung der Substanz machte imn Aniang Schwierigkeiten.
Arbeitet man genau in der Weise, wie bei der Darstellung ?)
des 1-(a-Pyrryl)-propanols-(2) angegeben wurde, so bleibt die Aus-
beute verschwindend klein, ja oft ganz aus. Es liegt dies jedenfalls
an dem Reaktionsmechanismus dieser Art von Umsetzungen, indem
das primir entstandene Additionsprodukt (Atherat aus Oxyd und
Magnesiumalkyl) nur teilweise und im Falle von Athylenoxyd in nur
ganz untergeordnetem Mafle die gewiinschte Aulspaltung zum Maguesiat
des Pyrrolalkohols erleidet.

- L CH —cH O ;/CH’ |

- CHy :
L MgBeT g L 1L~O ’L J oH,. CH..0 MgBr.
“NH NH  MgBr NH

Der weitaus grofite Teil zerfallt wieder beim Zugeben von Wasser
in Pyrrol und Athylenoxyd bezw. Bromhydrin. So konnten wir nahe-
zu 75%, des angewendeten Pyrrols zuriickgewinnen. Bessere Resul-
tate wurden bei Anwendung héberer Temperatur erzielt, doch kommt

1 R. A. L. [5] 8, II, 176 [1899]; C. 1899, II, 879,
%) Vergl. die Zusammenstellung im Experimentellen Teil.
% B. 46, 3117 [1913].
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auch die Ausbeute hier nie iiber 18—20°%, der angewandten Pyrrol-
menge. Zundchst siad Versuche in Anisol und Phenetol nicht zu
empfehlen, da bei entsprechend hoherer Temperatur viel von dem
empfindlichen Pyrrylathylalkohol verharzt. Auch zeigten die so ge-
wonnenen Priparate zunichst immer zu hohen Kohlenstoffgebalt und
konnten erst nach oft wiederholten Destillationen ganz rein erhalten
werden, so dafl sie jetzt erst einer nachfolgenden katalytischen Re-
aktion zuginglich wares. Aus 76 g Pyrrol, umgesetzt mit 27 g
Magpesium und 130 g Bromithyl, und 51 g Athylenoxyd bei An-
wendung von 200 ccm Phenetol (Sdp. 169—170° in der iiblichen
Weise, bekamen wir 6 g Robprodukt, das erst nach mehrmaligem
Destillieren analysenrein wurde. Am giinstigsten fielen die Opera-
tionen in Ather-Benzol aus, wie sie in nachfolgender. Vorschrift be-
schrieben sind. .

In eipe &therische Losung von 12 g Magnesium und 60 g Bromathyl,
deren Volumen etwa 75 cem betrug, wurden 33 g Pyrrol, in 20 cem Ather
gelost, unter Kihlung zugegeben und nach Zugabe von 50 cem trocknem
Benzol die Hanptmenge des Athers im Vakaum wieder entfernt. Die so vor-
bereitete Losung des Pyrrolmagnesiumsalzes wurde anf 40—50° gebracht und
nun am RiickfluBkiihler und unter Turbinieren eine Auflésung von 22 g
Athylenoxyd in 50 ccm Benzol zutropfen gelassen. Dabei trat unter Aul-
zischen lebhafte Reaktion ein, die zweckmiBig nicht gekithlt wird und die so
zu regulieren ist, dal das Benzol im Sieden bleibt. Gegen Ende der Reak-
tion scheidet sich die Magnesiumverbindung des Pyrrylalkohols als feste Masse
ab. Es empfiehlt sich, nach Beendigung der Opcration noch 2—3 Stunden
im Olbad von 100—110° weiter zu erhitzen. Das Reaktionsprodukt wurde
dann mit Eiswasser zerlegt und die abgeschiedene Benzollésung dekantiert.
Durch 6iteres Nachbehandele der durch die basischen Magnesiumsalze breiigen
wiiBrigen Suspension mit- Ather ist die benzolische Losung méglichst zu ent-
fernen. Jetat erst wurde mit verdiinnter Schwefelsaure ganz schwach ange-
siuert und nochmals zwei- bis dreimal mit je etwa 30 ccm Ather durchge-
schittelt.  Die vereinigten benzol-dtherischen Anteile wurden einmal mit
50 ccm Wasser geschirttelt und daon iiber Pottasche getrocknet. Der nach
dem Abdunsten von Ather und Benzol im Vakuum erhaltene Rickstand warde
in 30 ccm trocknem Ather gelost und zur Entfernung von etwas Harz mit so
viel Gasolin (Sdp. bis 45° versetzt, bis sich keine dunkelu Anteile mehr ab-
schieden. Der nach dem Abdunsten hinterbleibende oft etwas briunliche
olige Rickstand wird sofort im Hochvaknum im Wasserstoffstrom destilliert.
Hierbei geht die Substanz ohne Zersetzung, aber meist noch etwas tribe fiber.
Wir haben in diesen Fillen das Priparat einige Tage stchen gelassen, wobei
sich die triben Anteile auf die Oberfliche des Priparates schichteten und
bequem durch einen Glasheber abgehoben werden konnten. Nach der zweiten
Destillation erhalt man dann ein vdllig farbloses und klares Ol von der Kon-
sistenz des Glycerins in analysenreinem Zustand. Aas drei in dieser Weise
verarbeiteten Portionen erhielten wir 18.5 g eines solchen reinen Prdparates.
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Immerhin bleibt die Ausbeute hier erheblich hinter der im Falle von Pro-
pylenoxyd (13 g Alkohol aus 34 g Pyrrol) zuriek.

Sdp. 104~—106¢°, Olbad 127—185° Druck 0.048 mm.
» 102—104°, » 123—125°, » 006 »
> 95— 99, » 130—135% » 0.013 »
» 138—142°, » 160—170°, » 15 »
(mit nicht unbedeutender Zersetzung.)
0.1549 g Sbst.: 0.3684 g CO,, 0.1136 g .H;O (nach Dennstedt). —
0.1409 g Sbst.: 0.3360 g CO3, 0.1070 g HO (nach Liebig). — 0.1400 g Sbst.:
15.5 cem N (16°, 757 mm, dber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen).
CsHoNO (111.082). Ber. C 64.82, H $.18, N 12.61.
Gel. » 65.04, 64.86, » 849, 8.10, » 12.89

Im kalten und warmen Wasser ist die Substanz nicht ynbedeutend
loslich. Aus der wifirigen Ldsung liBt sie sich bequem-aussalzen und
ausithern. Mit Wasserddmplen ist sie nur schwer fliichtig. In Al-
kohol, Chloroform, Aceton lost sich das Ol leicht, ebenso in Benzol;
in kaltem Toluol ist es aber schwer 13slich, in warmem Toluol leich-
ter 16slich und in Petroléther und Ligroin véllig unléslich. Die waB-
rige Losung reagiert indifferent gegen Lackmus. Beim Stehen in
Luftgegenwart verfarbt sich die Substanz allmiblich braun und scheidet
nach einiger Zeit feste barzige Massen ab. Sie hat einen charakte-
ristischen Pyrrolgeruch, der etwas am Kresol erinnert. Sonst 'zeigt
das Derivat die iiblichen typischen Pyrrol-Eigenschaften.

Katalytische Reduktion von 1-(«-Pyrryl)-dthan-2-o0l zu
1-(a-Pyrrolidyl)-dthan-2-0l [(@-Pyrrolidy!)-dthylalkohol]

Die Hydrierung des Pyrrylalkohols erfolgte in gleicher Weise,
wie sie fiir den homologen sekundiren Alkohol und andere #hn-
liche Derivate ausgearbeitet wurde. 2.89 g Substanz wurden in
10 ccm Eisessig gelost und in der modifizierten Schiittelbirne mit
1.0—1.5 g Platinmohr in der Wasserstoffatmosphire behandelt. In
18—20 Stunden waren 1200 ccem Wasserstoff (18°, 743 mm) absorbiert,
wahrend sich fir 0° und 760 mm 1167 cem berechmen. Die iibliche
Aufarbeitung zeigte zunichst, dafl wibrend der Bebandlung in Eis-
essiglosung eine teilweise Veresterung der Hydroxylgruppe stattge-
funden hatte, Das erhaltene Priparat war ein Gemisch zweier Basen
die sich nicht voneinaoder trennen lieBen, und dessen Analysenzahl
zwischen den Werten des Pyrrolalkohols und seines Essigsiureesters
lagen. Wir haben darauf verzichtet, beide Basen voneinander zu
trennen und haben die Verseifung zur einbeitlichen Alkobolbase vor-
gezogen. Auflerdem war auch wegen einer teilweisen Verharzung
wihrend der Reduktion: und der Schwierigkeit der Trennung der
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Basenprodukte vom Harz die Ausbeute sebr schlecht. Wir baben
daber folgende Aufarbeitungsweise beputzt.

Nach dem Abtfiltrieren vom Platin und Auswaschen mit Wasser bis zur
neutralen Reaktion wurde das Filtrat mit 20 cem Salzsiiure versetzt und anf
dem Wasserbade bis zum dicken Sirup eingedunstet. Hierbei erfolgt die
vollstiindige Verseifung des Esters. Durch die Einwirkung der Salzsiure
worde noch etwas unangegriffenes Pyrrolderivat verharzt, das neben dem
schon wihrend der Reduktion durch die Wirkung des Eisessigs entstandenen,
in folgender Weise aus der Lésung entfernt wurde: Nach der Aufnahme des
rotbraunen Sirups mit 30 ccm kobpzentrierter Salzsiure wurde diese Iosung
mit 3 g Zionfolie versetzt und bis zur vollstindigen Losung des Zions bei
Zimmertemperatur stehen gelassen, Es wurde daraut mit 400 cem Wasser
nufgenommen und das Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefallt. Gleichzeitig
mit-dem Zinnsulfid setzte sich auch das Pyrrolharz ab. Man kann auch die
Entfernung des Pyrrolbarzes dadurch erreichen, dafl man die verdinnte
wifirige Salzsfinrelosung direkt mit Zinnchlorir versetzt und danach mit
Schwelelwasserstoff behandelt. Das Filtrat ist nach dieser Behandlungsweise
vollkommen farblos und wasserklar geworden. Wir wuschen den Zinnsechlamm
solange aus, bis das Harz wieder begann in Losung zn gehen. Die Lésung
wird eingeengt, mit Alkali ibersittigt und mehrmals mit Chloroform ausgezogen.
Benutzt man diese Methode, das Harz zu entfernen nicht, so geht nach der
Alkalisierung dieses mit in das Chloroform und halt die Base bei Versuchen,
sie durch Destillation zu reinigen, fest, so daB vollstindige Zersetzung und
Verkohlung eintritt.

Verfihrt man in der angegebenen Weise, so erhilt man pach der
ersten Destillation sofort das analysenreine Hydramin. Aus 3 g
Pyrrolbase wurden 1.5—2.1 g bydrierte Base gewonnen. Sdp. 78—80°
(Olbad 100—110°) bei 0.036 mm.

0.1080 g Sbst.: 0.2468 g CO,, 0.1114 g HyO. — 0.1240 g Sbst.: 0.2837 ¢
CO,, 0.1370 g H 0. — 0.0987 g Sbst.: 10.85 cem N (22°, 744 mm, iber
Wasser abgelesen).

CsHy;s NO (113.11). Ber. C. 62.55, H 11.38, 12.17.
Gel. » 62.40, 62.32, » 11.46, 11.54, 12,12,

Die Substanz &hnelt sehr ibrem homologen 1-(«-Pyrrolidyl)-
propan-2-ol. Sie ist stark lichtbrechend, von dickfliissiger Konsistenz
und bat einen unangenebmen spermaartigen Geruch. In kaltem und
warmem Wasser 16st sich das wasserhelle Ol in jedem Verhiltnis
klar auf. Auch in Chloroform und Ather lost es sich leicht und 3Bt
sich daraus dorch Petrolither oder Ligroin ausfillen. An der Luft
nimmt die Base begierig Kohlensiure auf.

Uber die Einwirkung von Formaldehyd auf 1-(«-Pyrrolidyl)-
dthan-2-ol
[. To salzsaurer Lésung.
1.4 g Base wurden in 6 ccm Wasser gelost und nach dem An-
siuern mit kouzentrierter Salzsiiure mit 2 cem 40-prozentiger Forma-
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linlosung 4 Stunden auf 115—120° im Bombenrohr erhitzt. Nach
dem Alkalisieren mit iiberschiissiger konzentrierter Kalilauge wurde
mit Ather ausgezogen, iiber Pottasche getrockmet und nach dem Ab-
duosten des Athers aus dem Wasserbad im Vakuum destilliert. Sdp.
79—80° (Olbad 105-—110°) bei 15—16 mm Druck. Die Base ist ein
leicht bewegliches, wassarbelles, stark lichtbrechendes Ol, das einen
narkotischen, dabei unangenehm stechenden Geruch hat. In kaltem
Wasser ist die Base 13slich, wenn auch nicht in jedem Verhiltnis
mischbar. Beim Erwiarmen scbeidet sie sich daraus wieder teilweise
ab. Ammoniakalische Silberlosung wird schon in der Kilte energisch
reduziert. Mit Pikrinsiure gibt sie ein unldsliches Salz,

0.1 g Substanz wurden mit einer Auflésung von 0.18 g Pikrinsiure in
4 ccm absolutem Alkohdl versetzt. Sofort schied sich das Pikrat in Krystallen
undeatlicher Struktar ab. Es schmilzt unoter vorbergehendem Sintern bei
1770 bei 181° zn einer braunen Flissigkeit zusammen.

0.0830 g Sbst.: 11.8 cem N (209, 745 mm, iber HaO abgelesen).
CiaH1¢N Oy (356.17). Ber. N 15.74. Gef. N 15.85.

IL. In alkalischer Lésung.

1 g Substanz wurde in 5 ccm Wasser mit 1 ccm 40- prozentiger
Formalinlésung im Rohr 3 Stunden auf 110—124° erwirmt. Nach
der Reaktion war kein Druck im Rohr, es batte sich etwas Harz ab-
geschieden. Nach dem Alkalisieren mit uberschiissiger Kalilauge
wurde mehrmals ausgedthert, iber Pottasche getrocknet und im Vaku-
um die Base destilliert, die sofort analysenrein iiberging. Sdp. 110—112°
(Olbad 140—145%) (F. bei 100° i. D.). Bei 14 mm Ausbeute 0.5 .
Die Substanz ist ein etwas dickflissiges, wasserhelles Ol von schwiche-
rem Geruch als die sekundire Base. In Ather und Wasser ist sie
gleich gut ldslich.

0.1042 g Sbet.: 0.2488 g COs, 0.1078 g H,O0.

0.0933 g Sbst.:?) 0.0981 g H,0.

C:H,sNO (129.13). Ber. C 65.05, H 11.71.
Gel. » 65.12, » 11.58, 11.77.

1-(a,a"-Picolidyl)-athanol-2 (¢-Form).
Wir haben diese Base durch Reduktion der entsprechenden Py-

ridinbase?) sowohl mit Natrium und Alkohol als auch katalytisch
durch Wasserstoff und Platinmohr erhalten.

1) Die Kohlenstoffbestimmung verungliickte infolge eines MiBgeschicks.

%) Diese Base wurde von K. Léftler und F. Thiel aus a,a-Lutidin
und PFormaldehyd priparativ gewonneno. B. 42, 133 [1909], vergl. auch W,
Koenigs und G. Happe, B. 36, 2907 [1903], die diese Base ebenso darzu-
stellen versuchten, aber nicht rein erhalten haben.
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13 g «, a'-Picolyl-athanol wurden in heiBer Aufldsung in 50 ccm absolutem
Alkobol auf 41 g Natriumstiicke in diinnem Strabl bei RickfluBkihlung auf-
flieBen gelassen. Sofort danach wurden noch 450 ccm Alkohol in Portionen
and unter Erwirmen zugegeben. Um alles Natriom in Lésung zu bringen,
wurde noch 3%, Stunden im Olbad anf 130—140° erbitzt. Es wurde dann
unter starker Kihlong mit 210 g konzentrierter Salzsiure angesduert, vom
Kochsalz scharf abgenutscht und das alkoholische Filtrat unter vermindertem
Druck eingeengt. Der sirupise Rickstand wurde mit 30 cem 40-prozentiger
Natronlauge aufgenommen und 2-3-mal mit 20 cem Chloroform durchge-
schiittelt. Nach dem Trocknen iiber Pottasche wurde durch Eindunsten im
Vakuum- bei gewéhnlicher Temperatur ein farbloser oliger Rickstand erhalten,
der nach dem Verreiben mit Ather besonders bei Eiskochsalzkiihlang bald
teilweise erstarrte. Tritt dies nach lingerer Zeit nicht ein, so empfiehlt es sich, den
Sirup im Vakuum zu destillieren, wobei die Fraktich bei 112—120° (Olbad
134—160% und 21 mm sofort zu krystallisieren beginnt. Der halbleste Sirup
wurde mit kaltem Ather aufgenommen, die Krystalle abgenutscht und durch
Einengen der itherischen Mutterlauge und Einstellen in Eiskochsalzmischung
weitere Mengen der krystallisierten Substanz abgeschieden, wihrend der 6lige
Anteil in der Mutterlauge blieb. Nachdem diese Trennung maoglichst weit-
gehend erreicht war, betrug die Ausbeute an fast reiner krystallisierter Sub-
stanz 5 g. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Ather war die Substanz
analysenrein. ’

0.1265 g Sbst.: 0.3111 g CO,, 0.1348 g H,0. — 0.1389 g Sbst.: 11.4 cem
N (180 756 mm, iiber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen).

CsH,yNO (143.15). Ber. C 67.06, H 11.97, N 9.79.
Gef. » 67.07, » 11.92, » 9.65.

Die Base ist in kaltem Ather schwer léslich. Aus warmem
Ather, worin sie leichter 18slich ist, erscheint sie beim Abkiiblen (Eis-
kochsalzmischung) schoell in schénen durchsichtigen polygonalen Tafeln,
die in trocknem Zustande fettglinzenden Schimmer haben und .unter
kurz vorhergehendem Sintern bei 99° schmelzen.

1-(e,a'-Picolidyl)-dthanol-2 (3-Form).

Die nach dem Abscheiden der krystallinen Modifikation erhaltene
dtherische Mutterlauge wurde eingedunstet, und der basische Sirup
fraktioniert destilliert. Aufler einem Vorlauf (65—98°, Olbad 80—1059,
bei 17 mm), der stark basische leicht fliichtige Anteile enthilt, iiber
die weiter unten berichtet ist, wurde nach wiederholtem Fraktionieren
ein einheitliches, dickfliissiges, basisches Ol erhalten, das bei 115—117°
(Olbad 135—140°) und 22 mm siedete. Ausbeute 2g. Es ist wie die
Anpalyse zeigt, mit der krystallisierten Base isomer und stellt hdchst-
wahrscheinlich das von der Theorie geforderte geometrisch Isomere
obiger Form vor. Zur Unterscheidung beider Isomeren bezeichnen
wir das bei 999 schmelzende als @-Form und das 6lige Derivat als
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8-Form, ohne damit etwas iber die geometrische Konfiguration aus-
sagen zu wollen.

0.1325 g Sbst.: 0.3268 g COs, 0.1390 g H,0.

CsH;1NO (143.15). Ber. C 67.06, H 11.97.
Gef. » 61.27, » 11.74.

Beide Formen gehen, wie im Nachfolgenden gezeigt ist, mit Form-
aldehyd in zwei verschiedene tertiirc Aminoaldehyde iiber, doch ist
die Ausbeute im Falle der 8-Form etwas schlechter als bei der «-Form,
die sich quantitativ umsetzt. Neben diesen beiden isomeren Hydraminen
liefert die Reduktion des Picolyl-dthanols noch Produkte weitergehen-
der Reduktionswirkung. 'Aus dem vorstehend erwihnten Vorlaut,
der bei der Aufarbeitung der 8-Form erhalten wurde, konnte das
a,o’-Methyl-dthyl-piperidin isofiert werden, das bereits von K. Loffler
und F. Thiel erhalten wurde. Wegen der Entstehung dieses Neben-
produktes haben wir die katalytische Reduktion des Pyridinderivates.
vorgenommen, die quantitativ verliuft und iiber die wir gelegentlich
einer neuen Abhandlung berichten werden.

Einwirkung von Formaldebyd auf 1-(e,«'-Picolidyl)-

ithanol-2 («-Form).

Die Einwirkung von Formaldebyd auf die vorerwihnte Base hatte-
bei Anwendung von Temperaturen unterbalb 135° eine nur teilweise
Umsetzung zum tertiiren Aminoaldehyd ergeben. Fiir eine quantita-
tive Reaktion bedienten wir uns folgender Vorschrift:

3 g Substanz wurden mit 2 g 40-prozentiger Formalinlésung versetzt
und daraut durch. 2.4 g konzentrierte Salzsiure angesiuert. Die Losung
wurde im Bombenrobr 4 Stunden auf 137—140° crhitzt. Der nur schwach
gefirbte Reaktionsinhalt warde mit 7 ccm Wasser aus dem Robr gespiilt, mit
18 ccm 40-prozentiger Natronlauge versetzt und 4-mal wmit je 5 cem Chloro--
form ausgeschiittelt. Die vereinigten Ausziige wurden mit 5 cem Wasser ge-
waschen, @iber Pottasche getrockoet und im Vakuum eingeengt.

Nach erstmaliger Destillation ging die neue Base zwischen 383
und 87° (Olbad 111—116°) bei 19 mm iiber. Bei der nachfolgenden
Siedepunktsbestimmung ergaben sich folgende Daten: Sdp. 84—85.5%
(F. g. i. D)) (107—110° Olbad) bei 18 mm Druck. Ausbeute 2.8 g.

0.1411 g Sbst.: 0.3617 g CO,, 0.1405 g H;0. — 0.1366 g Sbst.: 10.5 cem.
N (179, 761 mm Druck, dber Wasser abgelesen),

CoH,7NO (155.15). Ber. C 69.61, H 11.04, N 9.03.
Gel. » 6991, » 11.14, » 9.06.

Die Substanz ist ein stark basisches, narkotisch riechendes, nicht
dickfliissiges Ol, das beim Einatmen heftige Kopfschmerzen erzeugte,
und den von dem einen von uns dargestellten Aminoketonen der
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Pyrrolidinreihe recht dhnlich ist. Beim Jangeren Stehen im verkork-
ten Rohrchen verfirbt sich das anfinglich wasserhelle Ol etwas gelb-
lich. Die Substanz zeigt die charakteristischen Ldslichkeitsverhaltnisse
alkylierter Aminoketone. Sie 16st sich namlich in kaltem Wasser in
jedem Verhiltnis und scheidet sich aus der nicht zu verdiinnten wil3-
rigen Lésung beim Erwiirmen wieder zum Teil ab. Mit Wasser-
dimpfen ist sie leicht fliichtig. In den organischen Losungsmitteln lost
sie sich leicht. Mit ammoniakalischer Silberlosung gibt sie beim ge-
linden Erwérmen einen kriftigen Silberspiegel. Fehlingsche Losung
wird beim Kochen kaum verindert. Mit Phenylbydrazin und Essig-
siiure -entsteht nach dem Erwirmen auf dem Wasserbad ein dliges
Phenylbydrazon, das nach kurzem Stehen in Niadelchen erstarrt,
die zu sternartigen Formen vereinigt sind.

Pikrat. 0.27 g Sbst. wurden zu einer Auflésung von 0.40 g Pikrin-
sitore in 11.2 cem absolatem Alkohol gegeben. Das sich sofort ausscheidende
schwer ldsliche Pikrat schmolz bei 178° unter vorhergehendem Sintern. Die
Substanz 148t sich aus Alkobol umlésen, wobei sie in lingeren Prismen und
Tafeln erscheint.

0.1227 g Sbst.: 0.2115 g CO;, 0.0587 g Hy0. — 0.1129 g Sbst.: 15.1 cem
N (209, 740 mm, iiber Wasser abgelesen).

CisHyoN, Os (384.20). Ber. C 46.85, H 5.25, N 14.59.
Gel. » 47.01, » 535, » 14.82.

Einwirkung von Hydroxylamin.

Mit Hydroxylamin zeigte die Base eine ungewdhnliche Reaktion.
Zu einer Auflssung von 0.7 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 0.56 g
Atzkali in 10 ccm Wasser wurden 1.3 g Base gegeben und auf dem
Wasserbade erwirmt. Zunachst erfolgte gemil der Eigenschait der
Base wieder teilweise olige Austillung, die aber pach einiger Zeit
(ca. Yy Stunde) unter Dunkelfirbung der Losung wieder verschwand.
Dann wurde noch !/ Stunde erbitzt und nach dem Aussalzen mit
Kochsalz die Base mit Chloroform extrahiert. Kurz nach dem Ab-
dunsten des Chloroforms erstarrte der sirupbse Riickstand krystallin.
Die Krystalle schmolzen nach mebrmaligem UmlGsen aus Petrolither
(Sdp. 70—80°) bei 99.5° Sie erschienen bei langsamem Abkiihlen
der warm gesattigten Losung in kleinen Warzen und sternartig aus-
gebildeten groBeren Aggregaten, die unter dem Mikroskop als sechs-
eckige Rosetten iiber einander gelagerter Plattchen erschienen.
0.1160 g Sbst.: 0.2849 g CO,, 0.1224 g Hs0.
Cs HiNO (143, 146). Ber. C 67.06, H 11.97.
Gef. » 66.98, » 11.81,
Die Substanz ist demnach identisch mit der sekundiren Hydramin-
base. Die Untersuchung wird fortgesetzt.
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Einwirkung von Formaldehyd auf 1-(e,a’-Picolidyl)-

dthanol-2 (f-Form).

Io dbnlicher Weise, wie oben angegeben ist, wurden 2.5 g Sub-
stanz mit 2 g 40-prozentiger Formalinlésung und 1.9 g konzentrierter
Salzsiure 4 Stunden im Bombenrobr auf 150° erhitzt. Nach der Re-
aktion war etwas Druck im Rohr und sein Inhalt braun gefarbt. Die
Aufarbeitung ergab 1.3 g Ausbeute an reinem Aminoaldebyd. Sdp.
85—87° (F. g.i. D.), Olbad 116—122°, bei 21 mm Druck. Im #nBeren
Habitus und seinen FEigenschaften &hnelt die wasserklare, farblose
Substapnz ihrem Isomeren sehr. ‘

0.1023 g Sbst.: 0.2601 g CO,, 0.1026 g HyO.

CoHirNO (115.15), Ber. C 69.61, H 11.05.
Gef. » 69.34, » 10.95.

Pikrat. 0.30 g Sbst. wurden zu einer Aufldsung von 0.44 g Pikrin-
siure in 10 ccm absolutem Alkohol gegeben. Die eintretende Fillung des
Pikrates wurde durch Einstellen in Eis vermehrt, Nach dem Umldsen aus
Alkohol, wobei die Substanz in Aggregaten undeutlicher Krystallformen er-
scheint, schmolz sie bei 135° zu einer triben Flissigkeit zusammen, die bei
145 —146° klar wurde. Nach weiterem Umldsen anderten sich diese Verhalt-
nisse nicht.

0.1006 g Sbst.: 14.17 ccem N (209, 742 mm, iber Wasser abgelesen).

Cis HzoN,0; (384.20). Ber. N 14.59.- Get. N 14.57. '

Einwirkuog von Formaldehyd auf 1-(«-Piperidyl)-athanol-2.

Wir stellten uns das Picolylalkin nach der Vorschrift Laden-
burgs") durch Erhitzen von Picolin mit 40-prozentiger Formalin-
losung bei 130—135° dar. Wir haben trotz mannigfacher Variierung
die Ausbeute iiber die schon von Ladenburg angegebenen 25 ¢/,
nicht erh6hen konnen. Auch bei der Reduktion zum Piperidylderivat
bedienten wir uns Ladenburgs Vorschrift. Auch hier erhielten wir
im Durchschnitt nie mehr als 50 %, des angewendeten Derivates, da
ein weiterer Teil entweder bis zum Athylpiperidin weiter reduziert
wird oder weitgehend bis zur Bildung von Ammoniak veriodert wird.
10 g 1-(a-Piperidyl)-athan-2-0] wurden .in der iiblichen Weise mit
etwas mebr als der theoretisch erforderlichen Menge Formaldehyd in
schwach salzsaurer Losung 4 Stunden bei 120—125° im Robr behan-
delt. Nach der Reaktion war kein Druck im Robr, die Flissigkeit
kaum verfirbt. Nach dem Alkalisieren, Ausithern, Trocknen iiber
Pottasche erbilt man in fast quantitativer Ausbeute (9.5—10 g) das
1-(¢-N-Methyl-piperidyl)-ithan-2-al. Sdp. 82—84° (Olbad
105—120° bei 19 mm Druck.

1) A. 801, 124 [1898].
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0.1298 g Sbst.: 0.3249 g COs, 0.1278 g Hy0. — 0.1076 g Sbst.: 9.31 cem

N (26° 756 mm, iber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen).
CsH;s NO (141.13). Ber. C 68.02, H 10,72, N 9.93.
Gef. » 68.27, » 11.02, » 9.71.

Die Base ist ein wasserhelles, leicht fliissiges Ol, das sich beim
lingeren Stehen nicht verfirbte. Sie mischt sich mit kaltem Wasser
und scheidet sich daraus beim Erwirmen zum Teil wieder ab. Sie
hat den typischen narkotischen Alkaloidgeruch, den Hygrin und unsere
anderen Basen zeigen, wiihrend die beiden vorerwihnten isomeren
Homologen aromatischer riechen. Ammoniakalische Silberlésung wird
bis zur energischen Silberspiegelbildung beim gelinden Erwirmen
reduziert, wihrend Fehlingsche Lésung beim Kochen nur schwach
reduziert wird.

Pikrat. 0.28 g Base wurden mit der kalt gesattigten, alkoholischen
Auflgsung der berechneten Menge Pikrinsiure versetzt und das sich sofort
abscheidende krystalline Pikrat aus heiem, absolutem Alkohol umgeldst. Es
kam beim Abkihlen sofort in kurzen, verwachsenen Prismen heraus. Vor
der Analyse wurde es iber Phosphorpentoxyd bei 100° und 743 mm getrockaet.
Das Pikrat sintert bei 150° ist bei 154° triibe zusammengeschmolzen uund
wird bei 138° klar.

0.1030 g Shst.: 14.35 cem N (239 743 mm, iber Wasser abgelesen).

CieHisN4Og (370.18). Ber. N 15.14. Gel. N 15.26.

Eiowirkung von Formaldehyd auf 1-(a-Pyrrolidyl)-
athan-1-ol
5 g Hydraminbase!) wurden mit 4.5 g 40-prozentiger Formalin-
lssung versetzt und nach Zusatz von 2 g 15-prozentiger Salzsiure
3 Stunden auf 120° erhitzt. Nachdem in iiblicher Weise aulgearbeitet
war, betrug die Ausbeute 4.7 g an stark narkotisch riechendem, wasser-
klarem, leicht flissigem und leicht fliichtigem Ol, das bei 56—57
(Olbad 65—70° und 26 mm siedete.
0.1377 g Sbst.: 0.3336 g CO3, 0.1300 g Hy0. — 0.0527 g Sbst.: 50 cem
N (19.59 763 mm, Gber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen).
CrHyNO (127.11). Ber. C 66.09, H 1031, N 11.02.
Gel. » 66.07, » 10.55, » 10.99.
In seinen Eigenschaften dbnmelt das Ol den bisher beschriebenen
analogen Substanzen sehr. '
Pikrat. 0.38 g Base wurden mit einer kalt gesittigten, absolut alko-
holischen Ldsung von 0.68 ¢ Pikrinsiure versetzt und das sofort ausfallende
schwer losliche Pikrat aus Alkohol umgelost. Die Substanz begiont bei 172

') K. HeB, B. 46, 3123 [1913].
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zu sintern und schmilzt zwischen 174—175° za einer klaren, rotbraunen
Flassigkeit zusammen.
0.1274 g Shst.: 0.2056 g CO, 0.0540 g H;0. — 0.1176 g Sbst.: 0.1895 g
CO,, 0.0474 g H,0.
Ci13His0s Ny (356.17). Ber. C 43.80, H 4.53.
Gef. » 43.95, 43.94, » 451, 4.74.

Einwirkung von Acetaldehyd auf 1-(a-Pyrrolidyl)-
dthan-1-ol.

In genau der eben angegebenen Weise wurden 2 g Hydramin in
4 g Wasser gelost, mit 1 g konzentrierter Salzsiure angesiauert und
nach Zugabe von 1.4g Acetaldehyd 3 Stunden auf 100—105° erwarmt.
Die Ausbeute war wesentlich geringer als im Falle von Formaldehyd
oder Benzaldehyd, da nicht unerhebliche Verharzung eingetreten war.
Ausbeute 0.6 g. Sdp. 68—70°1) (Olbad 108 —114°) bei 17 mm Druck.

Die Substanz dhnelt in jhren Eigenschalten sehr der vorbeschrie-
benen.

Einwirkung von Benzaldebyd auf 1-(x-Pyrrolidyl)-
dthan-1-ol.

2.6 g Base wurden in 12 ccm Alkohol gelost, mit 2.6 g konzen-
trierter Salzsgure angesiuert und dann mit 2.5 g Benzaldehyd versetat.
Nach dem Erhitzen auf 120° im Bombenrohr wihrend 4 Stunden
zeigte der Rohrinhalt keinen Druck und war briunlich verfirbt. Zur
Entfernung unangegriffenen Benzaldehyds wurde das saure Reaktions-
produkt erschopfend mit Ather ausgezogen. Die dann stark alkalisch
gemachte Ldsung wurde auschloroformiert. Der Chloroformriickstand
siedete im Vakuum bei 139—141° (Olbad 165—175°) und 21 mm.
Ausbeute 2.1 g.

0.1153 g Sbst: 0.3233 g CO,, 0.0858 g H;0. — 0.0850 g Sbst.: 5.2 cem
N (19%, 760 mm, dber 33-prozentiger Kalilange abgelesen).

CisHi1NO (203.146). Ber. C 76.79, H 8.43, N 5.48.
Gef. » 76.48, » 8.33, » 5.68.

Pikrat. 0.25 g Sabstauz ergaben mit einer Losung von 0.28 g Pikrin-
siure in 6.0 ccm absolutem Alkohol sofort das schwer losliche Pikrat. Die
Substanz zeigte nach dem Trockmen im Vakuum bei 100° iber P05 den
Schmp. 163° (Sinterung bei 1609, tribe Losung bei 163° klar bei 1669).

0.1028 g Sbst.: 12.15 cem N (219, 746 mm, iber Wasser abgelesen).

CioHyoN,Og (432.20). Ber. N 12.97. Gel N 13.13.

1) Infolge etwas Uberhitzung ist dieser Siedepunkt wahrscheinliah zwm
koch angegeben. Niheres iiber diese Verbindung findet sich in der Dissert.
F. Merck, die nach dem Kriege erscheint.

Berichte d, D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 125
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Reduktion von 1-(z-Pyrrolyl)-butan-1l-on zu
1-(a-Pyrrolidyl)-butan-1-ol.

Wir haben uns das Butyrylpyrrol nach B. Oddo?) aus Pyrrol-
magnesiumbromid und Butyrylchlorid bereitet; Ausbeute aus 125 g
Pyrrol 123 g Keton. 100 g Butyrylpyrrol wurden in der bekannten
Weise?) mit 285 g Natrium und 21 Alkohol in Reaktion gebracht,
und das Produkt wie iiblich durch Ausithern der erhaltenen stark
alkalisch gemachten, wifirigen Losung isoliert. Die Base geht bei
19 mm Druck bei 102—104° (Olbad 135—140°) [bei 0.14 mm Sdp.
67—69°, Olbad 96—110°] iiber und erstarrte in der Vorlage zu einem
nur schwach gelblich verfirbten Krystallaggregat. Vor der Analyse
wurde die Base aus Petrolither (Sdp. bis 50°) umgeldst, aus dem
sie in Kiskochsalzmischung in langen schonen Nadela, die sich zu
Biischeln vereinigen, erscheint. Schmp. ca. 60°. Ausbeute 22—24 g.

0.1572 g Sbst.: 0.3856 g COj, 0.1656 g Hy0. — 0.1216 g Sbst.: 11.0 cem N
(259, 738 mm, dber Wasser abgelesen).

CsH,7NO (143.146). Ber. C 67.06, H 11.97, N 9.78.
Gef. » 66,90, » 11.79, » 9.74.

Eiowirkung von Formaldehyd auf 1-(a-Pyrrolidyl)-
butan-1-ol.

6 g sekundire Hydraminbase wurden in 12 ccm Wasser geldst,
mit konzentrierter Salzséure angesduert und nach Zugabe von 4.8 g
40-prozentiger Formalinlésung, d. i. s Mol. Aldehyd mehr, als die
Theorie erfordert, 4 Stunden avf 125—130° erhitzt. Nach dem Al-
kalisieren des Rohrinhaits wurde ausgesalzen und ausgeithert. Der
Atherriickstand war ein etwas braunlich gefirbtes Ol, das sofort bei
83—85° (Olbad 100—110°) bei 35 mm als farbloses analysenreines
Ol tiberging. Siedepunkt iiber festem Kali 83—85° (Olbad 110—115°)
bei 11 mm.

0.1325 g Sbst: 0.3373 g CO,, 0.1317 g Hy0. — 0.1302 g Sbst.: 11.0 cem
N (25% 738 mm, Gber HyO abgelesen).

CoH;7ON (155.146). Ber. C 69.61, H 11.04, N 9.03.
Gel. » 69.43, » 11.12, » 9.09.

Die Substanz ist in kaltem Wasser nur zum Teil 18slich. In
der Wirme ist sie fast vdllig darin unloslich. Aus der waBrigen so-
wie alkalischen Losung laBt sich das Aminoketon mit Wasserdampt
leicht iibertreiben. In der Warme gibt die Base mit ammoniakalischer
Silberlosung einen energischen Silberspiegel. Beim Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsdure geht mit den Wasserdimpfen ein stickstoff-

H C. 1911, 1, 322. ‘ 3 K. Hess, L c.
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freier, auf Lackmus indifferent wirkender Korper iiber, der ¢inen aro-
matischen Geruch hat und als Oltropfen auf dem Wasser schwimmt.
Neben dem aromatischen Geruch bemerkt man auch Geruch nach Alde-
byd. Das Destillat reduziert in der Wirme ammoniakalische Silber-
losung bis zur evergischen Silberspiegelbildung.

Einwirkung von Hydroxylamin.

Eine wilrige Aufldsung von 0.6 g salzsaurem Hydroxylamin und
0.9 g Pottasche in 10 ccem Wasser wurden mit 1.35 g Substanz zu-
sammengebracht. Durch Umschiitteln gebt die anfinglicke Emulsion
alimablich unter Wirmeentwicklung in Losuog. Nach der Reaktion
blieb die Losung uwoch 12 Stunden sich selbst iiberlassen. Dann wurde
mit Kochsalz ausgesalzen, mit Chloroform extrahiert. Der nach dem
Eindupnsten im Vakuum erhaltene Riickstand begann bald in langen
Nadeln zu erstarren. Die Substanz wurde mit Petrolither (Sdp. bis
50%) aufgenommen, und schied sich nach dem Einstellen in Eiskoch-
salzmischung in schonen schneeweiBlen Krystallen undeutlicher Struktur
wieder ab. Schmp. 61—62°,

0.0988 g Sbst.: 02430 g CO,, 0.1077 g HyO.

CoHy; NO (143.146). Ber. C 67.06, H 11.97.
Gel. » 67.08, » 12.20,

Die Substanz ist mithin identisch mit der sekundaren Hydramin-
base. Upsere im theoretischen Teil diskutierte vorliufige Anschauung
iiber diese eigentiimliche Umsetzung wird zurzeit weiter experimentell
untersucht. :

Pikrat. 0.30 g Substanz wurden mit einer Ldsung von 0.44 g Pikrin-
siure in 10 cem absolutem Alkohol versetzt. Das Pikrat fiel bei Eiskdhlung
sofort aus. Nach dem Umlésen aus absolutem Alkohol kam es in prismati-
schen Stibchen heraus und schmolz bei 103° zu einer triben Flissigkeit zu-
sammen, die bei 1100 klar wird. Vor der Analyse wurde das Priiparat im
Vakuomexsiceator iber P;0s getrocknet,

0.1220 g Sbst.; 0.2084 g CO,, 0.0577 g H,0. — 0.1200g Sbst.: 16.0 ccm
N (859, 746 mm Drock, iber Wasser abgelesen).
Ci«Hzo N, Os (884.20). Ber. C 46.85, H 5.25, N 14.59,
Gef. » 46.59, » 529, » 14,52,

Durch Natrium und Alkoho! wird die Substanz bicht verindert.
Durch Natriumamalgam in wilriger L8syng, wobei die Reaktion durch
Salzsiure stets neutral bis schwach sauer gehalten wurde, wurde sie
zum Teil zum entsprechenden tertiiren Hydramin reduziert. Auch
hieriiber werden wir demniéichst noch niher zu berichten haben.
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Einwirkung von Formaldehyd auf 1.(a-Piperidyl)-pro-
panol-2.

Das 1-(e-Piperidyl)-propanol-2 bereiteten wir uns nach Laden-
burgs Methode aus Picolin und Acetaldehyd') und reduzierten das
erhaltene Alkin [1-(a-Byridyl)-propanol-2] mit Natrium und Athyl-
alkohol oder mit katalytisch erregtem Wasserstoff in Eisessiglsung.
Als Ausgangsmaterial wurde nur reinstes Picolin (Marke »Kahl-
baums) benutzt. Trotz mannigfacher Variationen konnte die Bildung
des Alkins nie iu Ausbeute tiber 3—5°, der Theorie erreicht werden.
Etwas besser waren die Ausbeuten bei der Reduktion des Pyridin-
derivates mit Natrium und Alkohol zum Piperidinalkohol. Aus 20.8 g
Substanz (Sdp. 112—115% Olbad 145—155° bei 18 mm Druck)
wurden 7.2 g reduzierte Base gewonnen (Sdp. 111—117° Olbad
136—140° bei 22—23 mm Druck). Wasserstoff bei Gegenwart von
Platinmobr in Eisessig lagerte sich dagegen quantitativ an das Pyri-
dinderivat an. 2.145 g Substanz in 10 ccm Lisessig geldst nabmen
in 15 Stunden bei Gegenwart von 0.4 g Platinmohr 1200 cecm Wasser-
stoff auf (gemessen bei 18° und 743 mm Druck), withrend die Theorie
tiir 0° und 760 mm 1254 ccm Wasserstoff fordert. Durch Eindunaten
der Eisessiglosung im Vakuum, nachdem vorher der Katalysator
grundlich mit Wasser ausgewaschen war, Aufsahme mit Alkali und
Auscliloroformierer kann man die hydrierte Base in nabezu quanti-
tativer Ausbeute gewinnen.

7.2 g Piperidinbase wurden mit 5 g 40-prozentiger Formalinldsung (die
Theorio erfordert 3.8 g) versetzt und denn mit 5 ccm konzeotrierter Salzsiure
angesiuert. Nach Zusatz von 3 ccm Wasser wurde die Losung im Rohr vier
Stunden anf 115—1289 erhitzt. Der Inhalt war dann etwas gelblichrot ver-
farbt und zeigte bei Offnen des Rohres keinen Druck. Er wurde mit 4 cem
Wasser herausgespiilt und mit 25 cem 50-prozentiger Natronlauge alkalisch
gemacht. Dabei schied sich ein bréunlich verfarbtes, basisches Ol ab, das
durch finfmaliges Extrahieren mit je 10 cem Ather gesammelt wurde. Nach .
dem Trocknen iiber Kali und Abduusten des Athers (Hempel-Aufsatz,
Wasserbadtemperatur 40°) wurde im Vakuum destilliert. Nach mehrmaligem
sorgfiltigem Fraktionieren, wodurch ein geringer Anteil eines héher siedenden
Reaktionsproduktes entfernt wurde, ging die Ketonbase einheitlich als ganz
farbloses, leicht bewegliches Ol iber. Sdp. 82—84Y, Olbad 105—107° bei
19 mm Druck. Ausbeute 8.5 g. Bei der Destillation findet eine ganz geringe
Zersetzung statt. Diese vergrdfert sich nur wenig, wenn bei Atmosphiiren-
druck destilliert wird. Sdp. 210° bei 738 mm Druck (mit freier Flamme
destilliert). Auch 188t sich die base iber Atzkali destillieren, doch emptiehlt
es sich in diesem Falle, im Vakuam zu arbeiten, da die Zersetzung sonst
nicht uoerheblich ist.
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Die auf ‘diese Weise gereinigte Base ist ganz farblos und verfarbt
sich auch nicht bei lingerem Stehen im verkorkten Rihrchen.

0.1309 g Sbst.: 0.3385. g CO,, 0.1338 g H,0. —0.1050 g Sbst.: 0.2677¢g
€05, 0.1052 g HyO. — 0.1139 g Sbst.: 8.9 ccm N (209748 mm, iber Wasser
abgelesen). .

CoH,;71NO (155.15)., Ber. C 69.61, H 11.04, N 9.03.

Gef. » 69.48, 69.53, » 11.39, 11.21, » 8.75.

Goldsalz. 0.8 g Sbst. warden in 1 ccm konzentrierter Salzsiure geldst

und in 6.6 ccm einer 10-prozentigen Goldchloridlésung gegeben. Sofort fiel
das Aurat lig aus, das dann beim Verreiben unter Kiihlung erstarrt. Nach
mmehbrmaligem Umf&llen des Salzes aus alkoholischer Losung mit Petrolather haben
wir Krystalle gut ausgebildeter prismatischer Siulen erbalten. Die Substanz be-
giont langsam bei 100° za sintern. Bei 115—116° schmilzt sie and flieBt zu
<einer triben Flissigkeit zusammen, die bei 139° klar wird.

Pikrat. 0.34 g Sbst. wurden zu einer Aufldsung von 0.51 g Pikrin-
sdure in 11.1 ccm absolutem Alkohol gegeben. Sofort fiel das Pikrat in
derben, prismatischen Nadeln als leuchtend gelber Kérper aus. Die Krystalle
-enthielten keinen Kryatallalkohol; sie begannen bei. 148¢ zu sintern, bei 155°
weich zn werden, um bei 160—161° zu einer triiben Flissigkeit zueammer-
zuflieBen. Diese Verhiltnisse snderten sich nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol nicht.

0.1145 g Sbst.: 0.1959 g COs, 0.0554 g HyO. — 0.1090 g Sbst.: 14.50 cem
N (22° 746 mm, dber Wasser abgelesen).

CisHaoN,Os (384:20). Ber. C 46.85, H 5.25, N 14.59.
Get. » 47,11, » 547, » 14,71,

Vorliufige vergleichende Zusammenstellung der synthetischen Base
amit Iso-methylpelletierin:

Sdp. Schmp. d, Pikrats Schmp.d. Aurats
dso-methylpelletierin!) . 114—117° bei 26 mm 152-—153° 115—117°

- S 82—84¢ (Olbad 105
-Ca- N Mothyl-piperi- £ "__1070) bei 19mm 160—1610  115—116°
yl)-propan-Z on 2109 bei 738 mm

Einwirkung von Formaldehyd auf 1-(«a-Pyrrolidyl)-propan-
1-0l bei Gegenwart von Ameisensiure.

Die Aulldsung von 2.6 g Substanz in 6 ccm Wasser wurde mit
1 g Ameisensiure und 1.8 g 40-prozentiger Formalinlésung im Bomben-
xobr 4—5 Stunden auf 110—115° erhitzt. Nach der Reaktion war
der Rohrinhalt dunkel gefirbt, das Rohr enthielt Druck. Es wurde
von etwas ausgeschiedenem Harz abliltriert, und nach dem Alkali-
sieren mit reichlich konzentrierter Natronlauge, die sich dabei db-
:scheidende Base in Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen iiber
Pottasche und Abdunsten des Athers, wobei der Ather Anteile der

1) A, Piccinini, L. c.



1906

fllichtigen Base mitnahm, siedete diese kounstant bei 83° (Olbad
113—116% und 14—15 mm Druck. Ausbeute 1.3—1.5 g.

0.1514 g Sbst.: 0.3691 g CO,; 0.1594 g H; 0. — 0.0967 g Sbst.: 8.3 cem N
(18¢, 762 mm, Gber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen).
CsH,;NO (143.15). Ber. C 67.06, H 11.97, N 9.79.
Gef. » 66.49, » 11.78, » 9.97.

Die Base ist in der Widrme im Wasser schwerer léslich als in
der Kilte,

Pikrat. 0.28 g Substanz wurden zu der Auflésung von 0.46 g Pikrin-
siinre in 12 cem absolutem Alkohol gegeben. Erst bei lingerem Stehen
scheidet sich das Pikrat besonders durch Einstellen in Eis und Reiben mit
einem Glasstab ab. 0.4 g Pikrat lésen sich in 5 ccm heifem Athylalkoho}
aof und kommen daraus beim langsamen Abkiihlen in langen spieBigen Na-
deln herans, die unter dem Mikroskop als vierkantige Prismen und Rhomben
von kiirzerer und lingerer Form erscheinen. Es schmilzt uoter vorhergehender
Sinterung (150°) bei 158-—164° zu einer klaren Flissigkeit zusammen.

0.1426 g Sbat.: 0.2368 g CO,, 0.0689 g Hy0. — 0.1200 g Sbst.: 15.6 ccm
N (18°, 763 mm, iiber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen).
Ci¢«H30N4O¢ (371.20). Ber. C 45.26, H 5.16, N 15.10.
Gef. » 45.29, » 540, » 15.13.

Eiowirkung von Permanganat auf Scopolin.

Fiir die quantitative Entmethylierung des Scopolins haben sich
folgende Bedingungen ergeben:

Eine Auflésung von 2.5 g Bariumpermangaoat in 100 ccm Wasser werden:
unter Eiskihlung (Temperatur 29) mit einer Lésung von 3.1 g Base in 10 ccm
Wasser zusammengegeben. Sofort seizte eine lebhafte Reaktion unter Er-
wirmung und Verfarbung ein. Die Reaktionslosung blieb 2Y; Stunden der
Eiskithlung ausgesetzt und dann 12 Stunden bei 18° sich selbst iberlassen.
Nach dem Abfiltrieren und dem Auswaschen des Braunsteivschlammes bis-
zur speutralen Reaktion, hierzu sind ungefihr 200—250 ccm heifles Wasser
erforderlich, wird das Filirat mit n-Salzs#iure (ca. 19—21 ccm) angesiuert und
im Vaknum (30 —35° bei 15 mm Druck) konzentriert. Das waflrige Destillat
reduzierte stark ammoniakalische und Fehlingsche Losang und roch stark
nach Formaldehyd.

Im Kolben blieb ein fast farbloser, krystallinischer Riickstand,.
der sich bequem aus heiem Alkohol umlésen lieB. Ausbeute an
analysenreinem Priparat 2.9—3.1 g, wahrend die Theorie fiir das.
Scopoligenin-chlorhydrat 3.5 g erfordert.

0.1718 g Sbst.: 3.001 g COy, 0.1035 g H;0. — 0.1106 g Sbst.: 7.8 ccm N
(19°, 752 mm, @iber 33-prozentiger Kalilange abgelesen).

C;H,3NO, Cl (171.57).. Ber. C 41.31, H 6,81, N 7.89.
Gef. » 47.64, » 6,74, » 8.05.



