
b) A b s p a l t u n g  v o n  W a s s e r  m i t t e l s  P h o s p h o r -  
s a u r e a n h y d r i d .  

4 g Alkin wurden tropfenweisc in einem Rundk6lbchen mit 20 g Phos- 
phorpentoxyd innig gemischt; dies? Mischung dann ganz allniahlich auf 135 O 

durcli 3 Stunden erhitzt. Nacli dem Erkalten 1ial)en wir in Wasser gelijst, mit Ka- 
tronlauge stark alkalisiert, die Basen mit Fi'asserdampf nbdestilliert und aus dem 
Destillat genau wie unter a) die Basen mittels der Pikrato getrennt. Buch 
hier ergab sich, daB neben grdl3eren Mengen von Piperolidin nur  geringe 
Mengen der ungesattigten Base entstanden waren. 

502. Karl Loffler und Curt  Freytag: 
m e r  eine neue Bildungsweise von It'-alkylierten Pyrrolidinen. 

[Aus den1 Chemisclien Institut der Unirersitst Breslau ] 
(Eingegangen am 12. August 1909.) 

A. W. H o f m a n n ' )  erhielt durch Einwirkung Y O U  Brom in alka- 
lischer Liisung auf Coniin ein Brnniconiin, welches das Brom in der 
Imidgruppe substituiert enthalt. Durch Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsaure bei 160' stellte e r  daraus unter Abspaltung von Brom- 
wasserstoff ein Conicein dar, welches tertiar und gesattigt war. E r  
hielt die Base fur a-Conicein. L e l l n i a n n  stellte fest, dafi diese Base 
nicht mit a-Conicein identisch ist, und nannte sie zur Unterscheidung 
von den iibrigen Coniceinen &-Conicein. Gleichzeitig sprach er die 
Verrnutung aus, da8 den1 &-Conicein folgende Formel zukommen diirfte: 

CHt . CHz . CH. CHa 
CHz . CHa . N - CH? 

>CH2. 

Die Richtigkeit dieser Anschauung wurde von L o f f l e r  und 
K a i  m ') bewiesen. Beim Erwarmen von a-Piperidylpropionsaure auf 
2000 erhielten sie das Lactim dieser SHure, welches durch Reduktion 
mit Natrium und Alkohol in das DPiperolidina uberging, dem dieselbe 
Zusammensetzung und Konstitution zukommt, wie sie von L e l l n i a n  n 
fur das 8-Coniciin vermutet wurde und in obiger Formel zum Ausdruck 
gelangt. Die Eigenschaften dieser Base stimmten uberein mit einem aus 
inaktiveni Coniin nach der H o f m a n n s c h e n  hlethode gewonnenem in- 
aktiven &Conicein. Dadurch war bewiesen, daB das am Stickstoff 
bromierte Coniin beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure Broni- 
wasserstoff unter SchlieBung eines Pyrrolidinringes abspaltet. 

I) A. M'. Hofmann,  diese Bericlite 18, 9, 105 [IS%]. 
2) Lijffler und Kairn, diesc Bcrichte 42, 91 [1909]. 
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Es erschien uns interessant festzustellen, ob diese Reaktion auch 
bei a l i p h a t i s c h e n  A n i i n e n  vom Typus des Methyl-n-butylamins zu 
N - a l k y l i e r t e n  P y r r o l i d i  n e n  fuhren wurde. Der Versuch bestatigte 
die Vermutung; es gelang uns ,  sowohl beirn Methyl-n-butylamin, als 
auch beim Methyl-isoamylamiu nach Bromierung am Stickstoff u n l  
darauffolgender Abspaltung von Bromwasserstoff mittels konzentrierter 
Schwefelsaure Pyrrolidinderivate zu bilden und zwar im Sinue folgender 
Sc II e ni n t :i : 

HZC- CHn H?C - CHt 
I I  - -f I +HBr 

HsC CII3 Hzk CHZ 
S N 
\ \/ 

/\ 
H J C  Br CHI 

H1C - CH. CH3 HzC-CH.CH3 
I t  --f I 1  

HaC CH3 .&C CH2 
N N 
, \ /  

I\ 
H,C Br 

Wie aus nachfolgender Arbeit liervorgeht., gelang u n s  auch 
die Ringschliefiung beim Dihydrometanicotin, wo nach der gleichen 
Methode der Pyrrolidinring des Nicotins gebildet wird. 

Dernnach scheint diese Methode allgemeiner Natnr zu sein und 
eine einfache Bildung N-alkylierter Pyrrolidine darzustellen. Sie sol1 
in dieser Richtung noch weiter verfolgt werden. 

Es erscbeint u n s  weiter interessant, die Bildung von Piperidin- 
derivaten , also die SchlieWung zum Secbsring, nach dieser Methode 
z u  versuchen, d. h. wir wollen feststellen, ob das N-gebromte Methyl- 
/I-amylamin unter Abspaltung YOU Brornwasserstoff in das N-Met.byl- 
piperidin ubergeht. Wenn dies der Fall sein sollte, ware es weiter 
interessant Gas n-Butyl-n-arnylamin in dieser IIinsicht zu untersuchen, 
da sich dann sowohl der Fiinf- als auch Srchsring bilden kiinnte, also 
gewissermaoen beide Ringbildungen in Konkurrenz treten durften, und 
man event. ein direktes hlaB uber die leichtere Bildung des Fiinf- oder 
Sechsringes erhielte. Die Priifung dieser Fragen sol1 durchgefuhrt 
werden. 

E x  p e r i  m e n t e l l  e s. 
Zur Dnrstellung des N-hlethylpyrrolidins mufiten wir uns zunachst 

das M e t h y l - n - b u t y l - a m i n  darstellen. Dieses ist bereits von F r a n -  
c h i m o n  t ') auf andere Weise erhalten und beschrieben worden, so 

I )  F r a n c h m o i n t  und H. v a n  E r p ,  Rec. trav.chim. Pays-bas. 14, 317-326. 
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da13 wir  seinen Beobachtungen n u r  noch einige erganzende Daten zu- 
fiigeo konnen. 

100 g n-Butyljodid ( K a h l b  aum)  und 100 g 30-prozentiger alkoholischer 
Methylaminlosung wurden im geschlossenen Rohr 24 Stunden auf 100O erhitzt- 

Dann murde der Alkohol abdcstilliert, das stark 5asische Destillat rnit 
Salzsiiure neutralisiert und zur Trockne vcrdampft. Beide Trockenriickstande 
wnrden vereinigt, in Wasser gelijst , die Base rnit Natronlauge abgeschieden 
und mit Wascrdampf destilliert; das Destillat wurdc mit Salzsiiure angesauert 
und 3as sekundire hIethylbutylamin von den iibrigen Basen durch das N i t r o -  
s o  a ID i n getrennt. 

Das letztcre schied sich auf Zusatz von )Natriuninitritlosungr zur sslz- 
sauren 1,ijsung bald als unlbsliches 0 1  ab, das mit .:ither cxtrahiert wurde. 
Der itherische Auszug wurde mit Glaubersalz getrocknet und nach dem 
Verdunsten des Xthers das Nitrosoamin destilliert. Sdp. 191-195O. 

Das Nitrosoamin wurde nun durch Einlcitung Ton gasformiger Salzsaure 
in dis sekundiire Base zuriickverwandelt. Dicse aus den1 salzsauren Salz mit 
Natronlauge abgeschieden und niit Kali schiirf getrocknet, siedet bci 90-91O 
( F r a n c h i m o n t  90.5-910): d P = O . i 3 6 i  ( P r a n c h i m o n t  (0.7376). Das 
s a l z s a u r e  Salz bildet schonc Sadcln, die an fcuchter Luft zerflicl3en; sie 
schmelzen mie F r a n c h i m o n  t angibt bci li0-171°. 

Das P l a t i n s a l z  f i l l t  sofort. i n  schonen Niidclchen ans, die hcim Um- 
krystallisieren lange Nadeln bildcn. Schinp. 205-2060 ( F r a n c h i m o n  t 203O) 
Das G o l d s a l z  ist ein 01. Das P i k r a t  hildet, aus Alkohol krystallisiert 
Blattchen, die scharf bei 11 1-1 120 schmeizen. 

Das Q ucc  k s i  1 b e r s a  1 z biltlet lange. diinne Nadeln. 

N -  Me t h y 1 - p y r rol'icl i n .  
J e  5 g Met,hyl-n-butylamin wurden rnit einer s ta rk  gekiihlten 

Natriumhypobroniitlosung, die 10 g Natron  und 20 g Brom in  
200 ccm Wasser  gelost enthielt ,  im Schutteltrichter 1 Minute k r i f t i g  
geschiittelt. Sofort  bildet sich eine milchige Trubung,  das  B r o  m i d  
scheidet sich a l s  schweres, hellgelbes 0 1  a m  Boden a b ;  es ist ziemlich 
bestsndig und  zeigte nie Tendenz zum Explodieren, wie es  z. R. beim 
Coniin und  Dihydro-meta-nicotin bromid oft d e r  Fa l l  ist. Dieses am Stick- 
stoff broniierte Methyl-n-butylamin wurde  nun  tropfenweise in  kon-  
zentrierte Schwefelsaure gegeben und diese durch  3 Stunden am 
kochenden Wasserbade  und  nachtraglich noch S tunde  auf 135O er- 
hitzt; dann  wurde  rnit Wasser verdunnt,  mit  Nat ron  alkalisiert  und  d ie  
Base mit Ather  es t rah ier t ;  die getrocknete atherische Losung wurde  mi t  
alkoholischer Pikrinsaurelosung bis z u r  neutralen Reakt ion  versetzt. 
Das P i k r a t  fallt sofor t  i n  feinen Nadelchen aus.  Das P ik ra t  eignet 
sich xusgezeichnet zu r  Reinigung de r  Base, d a  es irn Gegensatze zum 
Methyl-n-butylaniinpikrat in Alkohol sehr  scllwer loslich ist. D a s  Salz 
zeigt in auffallender Weise Dimorphismus; krystallisiert man  es  a u s  
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Alkohol-Aceton urn, so erhalt man prachtige, feine Nadelchen, die sich 
nach langerem Stehen in derbe Krystalle verwandeln; man kann deut- 
lich verfnlgen, wie die feinen Nadelcben allmahlich verschainden und 
die a n  weniqen Orten auftretenden derben Krystalle in entsprechender 
Weise sich vergrbflern. Sie schmelzen bei 221O. Krystallisiert man 
die derben Krystdle um, so erhalt man anfangs wieder die Nadelchen. 
AIIS dem relnen Pikrat scheidet man die Hauptmenge der Pikrinsaure 
zunachst mir Salzsaure ab, und schuttelt die geringen Teile der noch 
in  der salzsauren Liisung hefindlichen Pikrinsaure mit Ather aus. 
Dann vertreibt man zunachst den noch geliisten Ather, alkalisiert 
und destilliert die Base am kochenden Wasserbade ab; aus der 
waflrigen Losung wird die Base mit vie1 Kali abgeschieden, die 
wasserhelle Schiclit abgehoben, im geschlossenem Rohr uber Kali bei 
60-70° 12 Stunden getrocknet und d a m  destilliert. Sie siedet HuBerst 
konstant bei 78.5-79O. dF=0.7832. L i e  b e r  ni a n  n und G. C y b u l s  k i ') 
geben fur diese Base den Sdp. 81-83O a n .  Sie ist gegen schwefel- 
saure Kaliumpermanganatlijsung vollliommen bestandig. Sehr leicht 
beweglich, BuBerst leicht fluchtig, riecht sie stark piperidinartig. Die 
Base erregt, wie schon L i e  b e r  ni a n  n hervorhebt, nach dem Einatmen 
(besonders beim Susschiitteln rnit Ather) Ubelkeit und scheint sehr 
giftig zu sein. Wir wollen ihr physiologisches Verhalten gegenuber 
dem ?I-Butyl-niethyl-amin priifen. 

0.1183 g Sbst.: 0.3161 g CO2, 0 1391 g €12'3. 
CsHI1N. Ber. C 70.55, H 13.03. 

Gef. D 70.59, x 13.07. 
Die Base zeigt in ihren Salzen Tjbereinstimmung mit den von 

L i e  b e r m  a n n  fur das N-M e t h y 1- 11 y r r o l  id  i n  (gewonnen aus Hygrin- 
saure) angegebenen Daten; nur beirn Platinsalz wurde der Schmp. 1 3 O  
niedriger gefunden; allerdings ist hier der Schrnelzpunkt gleichzeitig 
Zersetzungspunkt. 

Im Folgenden geben wir die Beschreibung der Salze: 
Das s a l z s a u r t  Snlz  krystallisiert beim langsamen Verdunsten seiner 

waDrigen Ldsung im Vakuum iiber Schwefelsaure in Nadeln, die bald an der 
Luft zerfliden. 

Das Goldsalz  fallt in eigelben Flocken aus, die sich beim Erwgrmen 
glatt losen. Man erhilt dann prachtige, federfdrmig verwachsene Nadeln. 
Sehmp. 216O (Lieberman 218O). 

Das P l a t i n s a l z  fillt erst auf Zusatz von Alkohol ZUI' wiWrigen LBsung 
in Flocken aus; erwirmt man, so losen sich diese, und beim Erkalten erhilt 
man prachtige Nadeln, die bei 220° unter Zersetzung schmelzen. 
.. .. 

I) Liel icr inai in  uiitl ( 'y l i i i lski ,  diese Berichte 28, 578 [1893]. 
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Das Q u e c k s i l b e r s a l z  bildet flimmernde Krystallc, die bei 213-214O 

Die Substanz liefert als tertiire Base durch Addition von Jutlathy1 ein 
J o d a t h y l a t .  dns sehr zerfliel?Jich ist. Es wurde mit Chlorsilber in  das  Chlor- 
athylat iibergefcihrt; bcim Zufiigen von Platinchlorid schied sich dann das 
P l a t i n s a l z  in  Form derber Krystalle, die bei 240-2410 schmolzen. 

schmelzen. 

0.1762 g Slibt.: O.OS3S q Pt. 
[C5H11 N ( C ' 2  H5) C1]2PtClr. 6er. P t  30.62. Gef. Pt 30.53. 

Die waurige Liisuug Jes Chlor i i thy la t s  scheidet mit Goldchlorid einen 
eigelben, flockigen Niederschlag aus, der sich beim Kochen nicht gerade sehr 
leicht liist; beim Erkalton erhalt man das Goldsa lz  als federformig ver- 
wachsene Nadeln, die bei 268O schmelzen. 

0.1444 g Sbst.: 0.0626 g Au.  

[C5HI1 N(CzHg)C1]AuCls. Ber. h u  43.50. Gef. Au 43.36. 

603. Karl Laffler und Samy Kober: 
Uber die Bildung des i-Nicotins aus N-Methyl-;l-pyridyl-butyl- 

amin (Dihydrometanicotin). 

[Aus dcm Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 12. August 1909.) 

I n  vorliegender Arbeit sollte die in der vorangehenden Arbeit 
mit Erfolg durcbgefuhrte Reaktion zur Bildung von Pyrrolidinderivaten 
auf das D i h y d r o m e t a n i c o t i n  angewendet werden, wobei man d a m  
im Sinne folgender Gleichung N i c o t i n  e r n w t e n  konnte: 

c1-r- C H ~  CHs-CHa 
I I 

'-CHz CHn _ _  f"-kH cH2 + H B r  . 
1 I 'N' 
\/ 

N CH3 'j' Br "CHI 

I ler  Versuch lehrte, daB auch in der Tat  aus  dem a m  St icks tof f  
b r o m i e r t  e n  A'-M e t h  y I - b - p y  r i  d y 1 b u t y l - a m  i n  beim Erbitzen mit 
kouzentrierter Schwefelsaure Nicotin gebildet wird. Der rorliegende Fall 
unterscheidet sich von den fruber untersuchten dadurch, dal3 der 
Wasserstoff nicht einer Methylgruppe, sondern einer CHz-Gruppe ent- 
zogen wurde. Demnach erscheint diese Rfethode zur  Herstellung 
N-alkylierter Pyrrolidine allgemein durchfuhrbar zu sein. 




