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hitzt man mit 2 Tln. konzentrierter Salzsaure und 1 T1. Wasser im 
Rohr wahrend einiger Stunden auf 125-130°, so erhalt man ein 
krystallinisches Pulver, das aus Alkohol umkrystallisiert bei 217-21 8' 
schmilzt und rnit dem oben beschriebenen D i n i t r o - c h i n o l o n ,  fur 
welches die Konstitution als 6.8-Dinitroderivat durch Oxydation zur 
3.5-Dinitro-anthranilsaure nachgewiesen wurde, identisch ist. 

6 - N i t r o - a t h y l - c n r b o s t y r i l .  
A t h y l - c a r b o s t y r i l  siedet bei 266O, im Vakuum bei 130° unter 

12 mm Druck. Das P i k r a t  bildet gelbe Blattchen, die bei 147' 
schmelzen und 1 Molekiil Krystallwasser enthalten. 

0.1524 g Sbst.; 0.2825 g C02, 0.0522 g H20. - 0.1375 g Sbst.: 16.9 ccm 
N (15O, 718 mm). 

C I ~ H l ~ O ~ N ~ + H ~ O .  Ber. C 50.5, H 3.9, N 13.8. 
Gef. )) 50.6, I) 3.8, D 13.5. 

I n  derselben Weise wie der Methylather der Einwirkung von 
Salpeter-Schwefelsaure in  der  Kalte unterworlen, erhiilt man ein 
M o n o n i t r o d e r i v n t ,  das aus Benzol in weiBen Nadeln krystallisiert 
Es schmilzt bei 156-158O. 

N (180, 714 mm). 
0.1139 R Sbst.: 0.2523 g Cog, 0.0540g HaO. - 0.1567 g Sbst.: 18.5 C C ~  

CltHl003Na. Ber. C 60.5, H 4.6, N 12.5. 
Gef. rn 60.4, )> 5.2, 12.7. 

Auch dieses Produkt hat die Nitrogruppe in der 6-Stellung des 
Chinolinkerus substituiert, denn beim Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsaure auf 120-1250 ,erhalt man durch Verseifung das be- 
kannte 6 - N i t r o - c h i n o l o n  vom Schmp. 280O. 

Universitat G e n  f ,  Laboratorium fur  orgnnische Cbernie. 

66. 11. Hess,  C1. Uibrig und A. Eichel:  Ober die Einwir- 
kung von Aldehyden auf Hydramine der Pyrrolidin- und 
Piperidin-Reihe. 4. Mttteilung: Ober eine Methode zuc Al- 

kglierung sekundsrer Aminoalkohole. 
[Aus dem Chem. Institut der Naturwissenscbaftlich-mathcmatischen kakultat 

der Univorsitat Freiburg i. Br.] 
(Eingegnngen am 22. Januar 1917.) 

Es ist immer rnit Schwierigkeiten verkniipft gewesen, sekundsre 
Aminoalkohole und Aminoketone zu tertiaren Aminoalkoholen bezw. 
Ketonen zu alkylieren. Nur rnit Miihe gelsng es A. L a d e n b u r g l )  
z. B., l-(~-Piperidyl)-athan-2-o1 zu~l-(a-N-Methyl-piperidyl)-athan-2-01 
- -- -. 

'> A. 301, 132 [1898]; B. 24, 1622 [lS911. 



z u  methylieren. Er benutate schlieBlich rnethplschn,efelsaures Kalium 
und erhielt in geringer Ausbeute dann nach einem urnstandlichen 
Reinigungsverfahren das einheitliche Praparat. Es ist ferner bekannt, 
niit nelchen Schwierigkeiten sicb z. B. die Chinatoxinel) alkylieren 
lassen. Nortropin2) lie13 sich n u r  in maBiger Ausbeute in  Tropin, 
Scopoligenin ,), nicht besser in Scopolin verwandeln. War die Syn- 
these eines tertiiren Aminoketons anzustreben, so wnrden stets die 
Wege bevorzugt, die i n  anderer Weise als uber die Inrinobase fuhrten. 
Auch wir') konnten berichten, da13 sich die Alkyiierhng dee 1-(a-Pyr- 
rolidy1)-propan-1-01 und des l-(n-Pyrrolidyl)-propan-2-01 zu den rne- 
thylierten Alkoholen n u r  rnaBig mit den bisher liblichen Mitteln aus- 
fiibren lieB. Rei der dann von uns aufgefundenen Alkylierung dieser 
Basen rnit Formaldehyd wurde gleichzeitig nuch die Alkoholgruppe 
angegriffen. Es war daher eine angenehme Beobachtung, als wir ') 
vor einiger Zeit feststellen konnteo, da13 diese Alkylierung ohne Be- 
anspruchung der Alkoholgruppe glatt erfolgt, wenn hei Gegenn ar t  
von Ameisensaure gearbeitet wird. Hier wird au Stelle tler Oxydation 
der Alkoholgruppe z u r  Ketogruppe die Ameisensiure Z I I  Kohlensaure 
oxydiert. Wir wollen heute rnitteilen, da13 sich dime Reaktion rer- 
allgemeinern IaBt, und da13 sie uns in  den bisher untersuchten Fallen 
i n  nahezu quantitatiser Ausbeute rnethylierte tertiiire Hydramine ge- 
geben bat. Es wurden folgende Derivate dargestellt: 

-~ ~ 

. H ,'.C€I(OH).C3Hv 

N . CB3 
l-(n-N-bIethyI-pyrrolidyI)-propan-l-ol6) 1.(rc-N-IMethyl-pyr:.olitlJ.l!-butan-l-ol 

1.1 /\ 

' 13 ' I 1  ' CHI.' , , , .CII~.CH~.OII -.., .CIf2'.CII(OII).CH, 

l-(n,n'-i~'--Me~hyl-piprcolyl)-athnn-2-ol~~ 1-~rc-Ar-1\fcthyl-piperid~lj-pro~nn-~-ol 

Ferner wurde Scopoligenin in Scopolin 9, Pelletierin in  ein Ne- 
thylpelletierin verwandelt, wodurch, wie aus den nachfolgenden Ab- 
handlungen hervorgeht, auch auf diesern Wege die uberfiihrung einea 
Iminoketons i n  ein tertiiires Arninokcton ermoglicht wurde. I n  Fallen 
der Hydramine konnte naclr der Realition die Alltoholgruppe durch 

N * CTT, N . CEIi 

. -- 

. . 

I )  B. 27, 1280 [1894]. *) A .  216, 347 [ISS2]. Ar. 236, 26 [lS9S]. 
') B. 46, 3122, 3125 [1913]. 
6, Die experimentellen Angaben daruber finden sich in B. 48, 1905 [1915]. 

Die hier erhaltenen Daten zeigten, daB das friiher durch Jodniethyl und 81- 
kali gewonnene Derivat in B. 46, 312.5 [1913] noch nicbt ganz rein war. 

') B. 48, 1888 [1915]. 

7) 9. nuch f % .  48, 2059 [1915]. 
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Veresterung rnit Essigsaure und Benzoeeaure nachgewiesen werden, 
im Falle des Ketons die Ketogruppe durch ein Semicarbazon. Wir  
behalten u n s  vor, die Reaktion auf aliphatische Hydramine zu uber- 
tragen. 

E x p e r i m  e n  t e l l  es .  
1. ( u  - N -  \I e t h y l -  p y  r r o  1 id  y 1)- b u t  a n -  1 - 01. 

15 g I-(a-Pyrrolidy1)-butan-1-01 I )  wurden 5 Stunden rnit 3.8 g 
Ameisensaure, 8.4 g 40-prozentiger Formalinlosung und 40 ccm Wasser 
auf 105-1 l o o  (die Temperatur wurde innerhalb des Eisenrohres ge- 
messen) im G a t  t e r m a n  n schen Bornbenofen erhitzt. Nach der Reak- 
tion hatte sich etwas Harz abgeschieden. Der Rohrinhalt zeigte star- 
ken Pruck.  Nach dem Alkalisieren rnit Natron, Ausatbern irn K e m p f -  
schen Extraktionsapparat, Trocknen der atherischen Losung iiber 
Pottasche und nach dem Abdunsten des Athers bei 45-50° ergab 
sich die tertiare Hydraminbase als ein farbloses, schwacher basisch 
riechendes 01, das nach mehrmaligem Destillieren den Sdp. 89-92O 
(Olbnd 114-11GO) bei 16 mm Druck zeigte. Ausbeute 11-12 g. 
Die Base lost sich nur schwer in Wasser, leicht in den organischen 
Lojungsmitteln. 

0.1084 g Sbst.: 0.2732 g COa, 0.1168 g HaO. - 0.1218 g Shst.: 0.3070 g 
COz, 0.1356 g HgO. - 0.1318 g Sbst.: 0.3330 g COS, 0.1432 g HzO. - 
0.10S3 g Sbst.: 8.5 ccm N (14O, 736 mm, iiber €Is0 abgelesen). 

GB19NO (157.16). 
Ber. C 68.72, H 12.18, N 8.92. 
Gef. N 68.73, 68.74, 6S.90, 12.06, 12.45, 12.16, )) 8.89. 

Wir haben rersucht, die tertiare Hydraminbase I-(a-N-I\Iethyl- 
pyrrulidy1)-butan-l-ol durch Hydraiiiinspaltung als 1.2 Hydramin zu 
charnkterisieren, sind aber bisher noch nicht zum Ziel gelangt. Der  
Einwirkutig kochender SalzsHure halt die Base stand. 2 g Aminbase 
wurden rnit 10 ccm konzentrierter Salzs5ure 72 Stunden am Ruckflue 
gekocht. Es konnteu dann 1.5 g Ausgangsmaterial isoliert werden, 
tlas durch den Sdp. 88-92O (Olbad 116-1170) bei 14 mm, die 
Kohlenstoff- Wasserstoff- Analyseund den Schmelzpunkt des Pikrats 11 3.5O 
(blischschmelepunkt 11 3.5 O) als solches charakterisiert werden lronnte. 

0.38 g Base wurden i n  12 ccm Alkoliol mit 0.55 g Pikrinsanre 
zusaniniengebracht und die Losung stark konzentriert. Das Pikrat erstarrte 
nnch niclirt~gigcni Stehen zu Krystallen, die sich nunmehr bequem aus heil3cm 
Alkohol umlosen lie5en, wobci sie in rhombischen, teils wiirfelartigcn, dcrben 

9 Dargestcllt nnch unserer Angabe in B. 48, 1902 [1915]. Die dort an- 
gegcbene Ausheuto betrug aus 100 g Butyrylpyrrol 22-24 g. IVir erhielten 
netierdings ails 112 g Pyrroldcrirat 32-34 g Pyrrolidinbase. 

I’ikrat .  

- 



Formen erschienen und unter langsam vorhergchendeiii 
meoflieBen den Schmp. 113-114O zeigten. In .ither 
schwer auf. 

N (190, 737 mm, iiber HnO abqelesen). 
0.0888 g Sbst.: 0.1518 g Con, 0.0452 g 1 1 2 0 .  - 0 

Sintern und Zusam- 
last sich das Pikiat 

1366 g Sbst.: IS ccni 

Cis A,,N,Os (386.21). Ber. C 46.61, H 5.74, N 14.51. 
GeE. 46.62, x 5.70, 14.63. 

E s s i g s a u r e e s t e r .  2 g tertilre Bydraminbase wurdan init 10 ccni Essig- 
siureanhytlrid einen Tag lang bis Zuni Sieden erhitzt. Nach dem Abdonsten 
des iiberschiissigen Anhydrids im Vakuum bei 400 wurde mit vcrdunnter Na- 
tronlauge alkalisiert und das sich dabei abscheidende iJ l  mit dtlter gesanimelt. 
Nach dem Trocknen der .xtherlbsung niit Pottaschc ergab sicli in fast quan- 
titativer Ausbeute der Essigsaureester des I-(n.N-Metliyl-pprrolitlyl)-butan-l-ols 
als ein wasserhelles, nur schwach basisch riechendes leiclitfliissiges dl. Sdp. 
94-970 (Glbad 130-1350) bei 13 mm. 

N (IS0, 749 mm, uber H2O abgelesen). 
C 1 ~ H ~ 1 N O z  (199.18). 

0.1191 g Sbst.: 0.2S96 g COa, 0.1137 g HtO. - 0.1613 g Sht. :  10 .4~~11 i  

Ber. C 66.27, I3 10.63, N 7.03. 
Gef. D 66.32, )) 10.68, )> 7.37. 

Das ijl reagiert auf Lackmus alkalisch. Es l d y  sich in kalteni Wassar 
nur teilweise. In warmem Wasser ist es noch schwrrer loslich. Die wiiBrige 
Suspension riecht frochtitherartig. In den iiblicheii organischen Liisnngs- 
mitteln lijst sich das cjl leictit anF. 

fibcr die Oxydation tler tertizren Rydraminbaso siclie die Abbandlnng 
von I(. H e s s ,  A. E i c h e l  nnd CI. U i b r i g ,  Seite 358. 

1 - ( a ,  d-  LY- M e t h y  1 - p i c 0  1 y l ) - 8  t h a n - 2  - ul .  
6 . i  g l-(~r,n'-Picolyl)-iithaii-.L'-ol wurden mit 4 g 40-prozentiger Vormalin- 

liisung (statt 3.5 g der Theorie) und 2.5 g Anieisensiiuie in 14 ccni Wasser 
gelost und 5 Stundcn im Kohr bei 130-1400 erllilzt. Nacli tler Rcaktion 
war die Flksigkeit hellbraun verfsrbt und Druck im Itolir. 1111 I< e m p  f sclicn 
Extraktioiisapparat wurtle daun der alkalisch geniaclitcii I i k i n g  die Base 
durch 36-stiindiges Behaodelo cntzogen, dic atherisclie I,i';sung ilLer Pottasche 
getrocknet urid ini Vakuurii Jcstilliert. Stlp. 114-1 ISo (olbatl 144- 150°) 
bei 18 mm. husbeute 5.1-5.6 g. Das C'Jl ist \v:isserlicll und k:iurn enipfintl- 
lich gegen 1,uftsanei.stoff. Dic Base liist sich nicht unwesentlicli in kalteiii 
Wasser. 

0.1334 g Sbst.: 0.3350 g COz, 0.1431 g H 2 0 .  - 0.1376 g Sbst.: 11.15 ccni 
PI' ( I J O ,  734 niiii, iibcr HzO abgelesen). 

CsFJi9NO(15i.16). Ber. C 6S.72, I1 lC.lS, N 3.92. 
Gef. )) G8.48, ,) 11.91, s) 9.16. 

3 g Hydraminbase wurtlen 41 Stunden niit 30 cc'ni 
Eisessig am IlfickfluB gekocbt. I m  Vakuum mnrde das Essigsiiuieanliptlrid 
abdestilliert und der Kiickstantl mit konzentrierter Natrcnlauga :tuFgeootnmell. 

E s s i g s a n r e c s t e r .  
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Durch Chloroforin wurde der Ester der nlkalischen Liisung entzogen und im 
Vakuum destilliert. Sdp. 114--119° bei 16 mm (olbad 150-156O). Ausbeute 
2 g. Das 01  verfarbt sich leicht gelblich; es hat einen schwach basischen, 
aromatischcn Geruch. 

0.1277 g Sbst.: 0.3093 g CO9, 0.120G g HsO. -- 0.1580 g Sbst.: 10.4 CCIN 

N (16O, 729 nim, Ciber HsO abgelesen). 
C1lII~1NO~(199.18). Rer. C 66.27, H 10.63, N 7.03. 

Gef. )) 66.04, )) 10.57, x 7.32. 

Auch diescr Ester lijst sich nicht unscsentlich in kaltcni Wasscr, schei- 
det sich tlaraus beim Erwiirmen zum Tcil wieder ab, reagiert auf feuchtes 
Lackmuepapicr stark alkalisch uud ist in dcn iiblichcn organischen Solvenzien 
leicht 16slich. 

1 - ( ( t  - P i p e r i d y I ) - p r o p a u - 2 - o 1. 
W i r  hatten in iinserer letzten Mitteilung I )  schon ern.ahnt, daB das 

Reaktionsprodulit  aus Picolin und Acetaldehycl n u r  i n  geringer Aus- 
beute zu gewinnen ist. Aus  940 g IIandelspicolin (gemischt) gewan- 
lien wir  neuerdings auch nicht rnehr als 54 g I-(n-Pyridyl)-propan-2-o1, 
selbst wenn die Reaktionsternperntur von 1590 (diese mzurde innerha lb  
des  Eisenrnantels gemessen, in den irn G a t  t e r  rn a n  n schen Ofen d a s  
glaserne Bombenrohr eingelegt wrurde, w ih rend  die an de r  a m  Ofen 
angebrachten dffiiusg abgelesene Temperntur  140' befrug) genau e in-  
gehalten und dem i n c h  dern Abtreiben des  unanpegriffeneu Picolins ') 
i n  de r  zuruckbleibenden Liisung scb wirumenden I i a r z  durch  Auskochen 
rnit Sa lzsaure  noch weitere Anteile Reakt ionsprodukt  entzogen wur-  
den. Unser Material siedete bei 17 rnm bei 112-IlGO (Olbad 142- 
148'). Die Keduktion zum Piperidinalkohol wurde  diesmxl nicht, a i e  
letzthin angegeben, rnit Natriurn und Alkohol nach de r  L a d e n  b u r g -  
schen Vorschrift ') ausgrfuhrt  , sondern durch katalytiach erregten 
Wasserstoff nach dem von A. S k i t a  rnodifizierten P a a l s c h e n  Ver- 
fahren .  Dnbei waren d ie  Ausbeuten quantitat,iv, die Rj-droxylgruppt? 
wurde  nicht angegriffen. 

16.4 g Substanz in 100 ccni Eisessig rind 24 ccm Wasser gelost, mit 
I3 ccm Impfungsliisung, 43 ccm 10-prozentiger wPDriger I'latiiicliloridlosun~ 
und 20ccm 10-prozentigcr Gummi-arabicum-Losung versetzt, nahnien in 21 Stdn. 
45 hlin. bci 3 Atm. Druck und 23O 8.38 I (reduziert auf 00 nnd 760 mni) 
Wassetstoff aiif, wihrend sich fur dic Hydrierung des Pyridinringes 7.94 1 

.(Oo und 760 mni) bcl-echnen. Its n,urde i n  tler iiblichcn Weise aufgearbeitet. 

I )  13. 4q, 1904 [1915]. 
2, Uas xuriickgewonnene l'icolin wurde inimer noch einmal niit Acet- 

Dann bctrug die Ausbeiitc an Alkin 3.80/, dcr Theoric. 
3, A.  301, 145 [1898]. 

aldehjd behandclt. 



Sdp. 114-1150 (Olbsd 131--136O, bsi 16mm Druck. Ausbeute 15.5 g, d. i. 94010 
der Thcoric). 

Das Reakt ionsprodukt  ers tarr t  in de r  Vorlage nach einiger Zeit. 
L a d e n b u r g  gibt den Schmelzpunkt zu-niedrig, zu 45-470 an. W i r  
haben die Sabstanz aus  Gasolin umgelost, wobei sie beim Abkiihlen 
in Kiiltemischuug in schonen, vierkantigen Tafeln erschien. Sie  zeigte 
dann den lionstanten Schmp. 69-70° unter  kur z vorhergehendem 
Weich werden. 

0.1107 g Sbst.: 0.2720 g CO,, 0.1188 g HZO. - 0.1054 g Sbst.: 9.0 ccm 
h' (18O, 738 mm, iiber HnO abgelesen). 

CaHlrNO (143.15). Ber. C 67.14, H 11.89, N 9.78. 
Gef. D 67.01, D 12.01, n 9.63. 

C h l o r h y d r a t .  Das nicht mehr nach Snlzsauregas riechende Salz liWt 
sich aus eineiii warmen Gcmisch r o n  Athylalkohol und Aceton beyuem um- 
Iospn. Beim Abkiihlen erscheint die Substanz in schiinen Krystallen, die untw 
dem Mikroskop als prismatische Tafeln erscheinen. Schmp. 133O unter vor- 
hcrgehendem Weichwerden. 

0.0835 g SLst.: 0.1682 g COa, 0.0746 R HzO. 
CaHlsNOC1 (179.61). Ber. C 53.45, H 10.10. 

Gef. * 53.50, )) 9.96. 

1 ~ ( a  - N -  RI e t b J I - p i p e r i d y 1) - p r o p a n - 2 - o 1. 
D a s  Derivat wurde scbon von L a d e n b u r g  durch Metbylierung 

d e r  sekundaren Base mit methylschwefelsaurem Kalium erhalten. Die 
Ausbeuten siod nacb dieser hlethode sehr  schlecht. Ein Siedepunkt  
ist von L a d e o b u r g  nicht angegebeo. 

10 g Rase wurden mit 5.6 g 40-prozentiger Formalinlosung, 3.6 g Ameiscn- 
s8are und 24 ccm Wasser 4'/3 Stundm auI 140O erhitzt. Nach der Keaktion 
herrschte starker Drnck im Rohr. Nach dcni Alkalisieren und Ausathern, 
Trockneu ubrr Pottasche erhielten wir 8.8 g eiues zunjchst von 104-117° 
((ilbad 140-150O) bci 16 mm iihergeheoden Oles, 3as nach nochmaligem 
Destillieren von 114--118° (Glbad 141--145O) bei 22 iiim siedete. Sdp. 104- 
107O (olbad 127-133°) bei 10 min. 

O.OSY0 g Sbst.: 0.2208 g CO1, 0.0952 g HZO. - 0.1380 g Sbst.: 10.5 ccm 
N (lGO, 749 mm, iiber 1320 algelcsen). 

CgH1gNO(l57.16). Ber. C 68.70, H 12.18, N 8.91. 
Gef. 2 68.43, * 12.10, D 8.68. 

Die Base riecht angeoehm aromatiscb, mischt sich mit wenig 
Wasser (1 : 1) rnit geringer Temperaturerhnhung. Hei mehr  Wasser  
entsteht Triibung, die beim Erwarmen bis z u r  fast vollstiindigen Eu t -  
miwbung  zunimmt, wahrend sie beim Abkiihlen vollig bis zu r  klaren 
Aufiiisuog verschwindet. In den ublichen organischen Solvenzien lost 
s ie  sich leicht. 
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P i k r a t .  0.998 g Snbstanz wurden mit 1.447 g PikrinsPure in 33 ccm 
absolutem Alkohol zusammengebracht. In IMtemischung kam das Pikrat 
krpstallinisch heraus. Vor der Analyse nochmals aus Alkohol umgelBst, 
schmolz die Substanz unter lang vorhergehendem Eintern bei 178O. 

0.1086 g Sbst.: 0.1855 g C03, 0.0530 g H2O. - 0.0802 g Sbst.: 10.25 ccm 
N (17O, 743mm, fiber HZ0 nbgelesen). 

. 
ClsHazNdOe (386.21). Ber. C 46.61, H 5.74, N 14.51. 

Gef. )) 46.58, x 5.46, 14.42. 
-411.5 warmem Alkohol, in dem das Pikrat lcicbt loslich ist, crscheint es 

beim Abkiihlen in Stibchen, die zu Biindeln vereinipt sind. In j t h e r  last 
aich die Substanz ksum. 

E s s i g s a u r e e s t e r .  2 g Base wurden rnir 15 ccm Essigsaureanhydrid 
14 Stnnden gekocht, das iiberschiissige Anhydrid im Valtuiim abgedunstet und 
der braune Riickstand rnit verdiinoter Natronlauge versetzt. Durch Ausathern 
wurde das Reaktionsprodukt der wlBrigen IAsung cntzogen; die atherische 
LBsiing wurde niit I'ottazche getrocknet und ergab, im l'akiinm destilliert,-cin 
farbloses (:)I. Sdp. 109-112° (Olhad 131-140") bei 17 m m .  Busbeute 1.3 g. 
Das 61 zeigt angenehmen, geraniumartigrn Gernch. Die 1,iislichkeitsverbllt- 
nisse entsprechen ungefiihr denen der vorbeschriclwnen Ester. Die wiiBrige 
Losung reagiert auf Lackinus stark alkalisch. 

0.1315 g Sbst.: 0.3210 g Con, 0.1266 g HzO. - 0.1144 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (lie, i 3 6  mni, fiber Ha0 abgelcsen). 

Ails Benzol lii13t Pie sich aiich umkrystallisieren. 

C 1 1 B s l N 0 3  (199.18). Ber. C 66.27, H 10.63, N 7.01. 
Gef. 66.42, )) 10.91, * 7.35. 

B e n z o e s i i i r e c s t e r .  2.5 g Base wurtlen in iiberschiissiger JO-prozenti- 
ger Natronlauge niit 5 g Benzoylchloritl, tlas nach iind nach eingetragen wurde, 
his zuin Vcrschwinden des Chloridgeruches geschiittelt und tlas Renktions- 
produkt mit Ather gesarnnielt. Das nach dem r\bdunsten des :\!hers hinter- 
bleibende dl wurde rnit tiberschfissiger 20-prozentiger Snlzsiurc aiifgcnommen 
2nd der nicht darin lilsliche Anteil, etwas Benzoesiiuieanhytlrid, durch . \ ther 
entfernt. Durch f i  aktionierte Destillatiori (led ails (lei salzsauren I ih i ing  durch 
.\bscheitlen mit Alkali erhaltenen d les  ergaben sich 0.9 g reines Ausgangs- 
materid (Sip. 98-1000, dlbatl 115-12V hei 16 min Druck) und 1.0-1.3 g 
analysenreiner Ester voin Stlp. 176-1TSO (c ) lbn t l  210-220") bei 16 mm. Das  
01 ist wasserklar, et\v;is diinnfliissiger als Glycei in und hat einen schwachen 
aromatischen Geruch. E s  ist schaef loslich i n  Wasser, cs liist sich leicht in 
tien iiblichen organischen Solveuzicn. 

0.0900 g Sbst.: 0.2118 g CO,, 0.0i16 g 1120. - 0.1432 g Sbst.: 6.8 ccm 
N (15", 735 mni, iibcr H20 abgelesen). 

Ct6H23NO2(261.19). Ber. C 73.53, H 8.87, N 5.36. 
Gef. )) 73.28, )) 8.90, )) 5.35. 

Vor einigen J a h r e n  h a b e  ich ') d i e  rnetbylierten Basen d e r  beiden 
H y d r a m i n e  l-(cr-Pyrrolidyl)-propan-l-ol u n d  I-(a-Pyrrolidy1)-propan- 

I )  B. 46, 3122, 3125 [1913]. 



2-01 durch Einwirkung von JCHa und Alkali erhalten. Die Darstel- 
lung von 1-(a-N-Methyl-pyrrolidy1)-propan-1-01 nach der  neuen Methode 
wurde schon besc.hrieheni). Ich werde die andere Base auch nnch. 
der  neuen Methode darstellen und dann dariiber berichten. 

M e t h y l i e r u n g  v o n  S c o p o l i g e n i n .  
4.5 g Scopoligenin wurden in AuElosung mit 20 ccni Wasser mit 3 ccni 

40-prozentiger Foi rnalinlfisung 2’1.1 Stunden im Bombenofen bei 130- 1350. 
erhitzt. Nach der Reaktion war starker Druck im Rolir, die LBsung hatte 
sich nicht verfiirbt. 

Nsch dem Ansauern mit Salzeaure wurde im Vakuurn bis Zuni Sirup ein- 
gedunstet, dieser dann mit konzentriertern Alkali versetzt und auschlorofor- 
miert. Nach tlem Trocknen iiber Pottasche ging der Chloroformruckstand 
einheitlich bci 1200 (Olbad 130-135O) und 24 mm iiber. Das Destillat er- 
starrte in  der Vorlagc zoerst gallertartig, dann homogen krystallin untl war 
reinstes Scopolin. Schmp. 109O. Ausbente 3 ’ / 2 -  4 g. 

Diese Arbeit und ein le i1  der nachfolgenden Arbeiten wurdeu rnit 
Mitteln nusgefiihrt, die niir voii der Freiburger Wissenschaftlichen Ge- 
sellschaft zur Verfugung gestellt waren. Ich sage aiich au dieser 
Ptelle der Gesellschaft inriueri besten Dank dafiir. H e s s .  

66. K. Hess, A. Eichel und 01. Uibrig: Uber die Einwirkung 
von Aldehyden auf Hydramine der Pyrrolidin- und Piperidin- 
Reihe. V. Mitteilung: Spaltung tertiarer Methylaminoketone 

in Formaldehyd und sekundare Hydraminbase. 

[Bus dem Chemischcn Institot tler Naturmissenscl~nftlich-mattienintisclien 
Fakultat der Universit.iit Preiburg i.  Rr.] 

(Eingegangen aui 22. Januar  19 17.) 

Vor einiger %eita) haben wir die Beobachtuug gernacht, daO die 
durch Einwirkung von Fornialdehyd nuf sekundiire Hydraminbasen 
[1-(a-Pyrrolidyl)-biitan-I-ol und l-(a,a’-Pipecolyl)-athan-2-01] erhalteneu 
Reaktionsprodukte beirn Behandeln rnit Ketonreagenzien (z. B. Hy- 
droxylamin) unter Abspnltung der Uethylgruppe nls Fornialdehyd die’ 
sekundare Base zuruckergeben. Wir haben damah i n  vorbehaltlicher 
Angabe unsere Aulfnssung z. H .  fur die Pyrrolidinbase durch folgeu- 
des Bild wiedergegeben : 

I )  B. 46, 3125 [1913]. 2) B. 48, 1s90 [1915]. 


