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Schliesslich halten wir es fiir nicht iiberfliissig, sSmmtliche bisher
bekannte wirkliche Homologe des Pyrrols in eine Tabelle zasammen-
zufassen und sie den entsprechenden Verbindungen ans der Pyridin-
reihe gegeniiber zu stellen:

Pyrrolreihe Pyridinreihe
Siedepunkt Siedepunkt
Pyrrol [C,HyN]Y) . ., . 1269 3% Pyridin . . . . 117°
Homopyrrol [C; H, N]2) . . 142 —143° | Picolin3) . . . 140.1°
a- und B- v . . 147-—148° «- und g- . . 133.9°
Dimethylpyrrol [C; Hy N]J4) . 165° (?) Lutidin€) . . . 150—1700°
Trimethylpyrrol [C; H,, N] . 180—195° | Collidin?) . . . 180—195°

Wir hoffen alsbald diese Reihe zu vervollstindigen.
Rom, Istituto Chimico, den 8. Juni 188].

250. A. Ladenburg: Versuche zur Synthese von Tropin und
dessen Derivate.

(Eingegangen am 18. Juni; verl. in der Sitzuog von Hro. A. Pinner.)

Schon in einer friheren Mittheilung habe ich einige Versuche
verdffentlicht, welche die Synthese von Tropin und von Abkémmlingen
desselben bezweckten (vergl. diese Berichte 14, 227). Da diese Ab-
sicht damals nicht erreicht wurde, so habe ich diese Versache in der
schon damals angedeuteten Richtung fortgesetzt und theile jetzt einige
weiter 80 gewonnenen Resultate mit, welche allerdings das gesteckte
Ziel nicht erreichen liessen.

1. Valerylentrimethylaminbromir.
Die Darstellung dieser Verbindung habe ick schon friber be-
sprochen (l. ¢.). Sie entsteht aus Trimetbylamin und Valerylenbromfr.

1) Diese Berichte XIV, 1158.

%) Diese Berichte XIII, 65— 85.

3) Diese Berichte XIII, 65— 85 und XIV, 1058,
4) Diese Berichte XIII, 65— 85.

5) Diese Berichte XII, 2008—2010.

6) Monatshefte flir Chemie I, 46.

7) Diese Berichte XIV, 1002.
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Aus ibrer Lésung wurde durch Jodwasserstoff ein schwerlGsliches
Jodobromiir gefallt von der Formel CyH, , N Brd.

Dasgelbe Bromojodiir erbélt man leichter rein und in grosseren
Mengen, wenn man die wiserige Losung des aus Valerylenbromiir
und Trimethylamin entstehenden Produkts mit frisch gefélltem Silber-
oxyd schiittelt, filtrirt und das Filtrat mit verdiinnter Jodwasserstoff-
séiure neutralisirt, Es fallen sofort Krystalle aus, die mehrfach aus
heissem Wasser, worin sie leicht l5slich sind, umkrystallisirt wurden.

Die Analyse ergab:

Berechnet
Gefunden fur C,H,, NBrJ
C 2922 98.76 pCt.
H 5.41 5.09 -

Diese Verbindung enthiilt also das Brom noch weit fester gebunden,
als die von Hofmann untersuchte Verbindung (CHg)3 NC,H, Br,,
da aus der letzteren der gesammte Bromgehalt durch Silberoxyd zu
entziehen war, was bei dem aus Valerylenbromiir entstehenden Korper
nicht der Fall ist.

Wird eine verdiinnte wissrige Losung des Bromojodiirs mit Chlor-
silber geschiittelt, so wird das Jod gegen Chlor ausgetauscht und das
Filtrat vom Jodsilber enthélt die Verbindung CgH,;NBrCl, was
durch Darstellung des Gold- und Platinsalzes erwiesen wurde.

Das erstere ist in Wasser schwer 15slich und krystallisirt in
schonen glinzenden Blittern.

) Berechnet
. Gefunden fur C4H,,NBrClAuCl,
An 3611 35.98 pCt.

Das Platinsalz ist in Wasser ziemlich leicht 16slich und wird aus con-
centrirter Ldsung in Prismen gewonnen.

Gefunden Berechnet
fur (C4H,,NBrCl), PtCl,
Pt 23.57 23.89 pCt.

II. Aethylpiperidinmethylenjodiir.

Das Aethylpiperidin wurde nach der von Cabours angegebenen
Methode dargestellt. Es siedete zwischen 126° und 128°. Dasselbe
wuarde mit einer moleknlaren Menge von Methylenjodiir im einge-
schmolzenen Rohr auf 80—100% erhitzt. Der theilweise krystallinisch
erstarrte Inbalt des Rohrs ward mehrfach aus heissem Wasser um-
krystallisirt und so in hiibschen gelben Blittchen gewonnen, die mit
Hydrotropinjodiir keine Aehnlichkeit, aber dieselbe Zusammensetzung
geigen?!).

1) Einstweilen halte ich fur das Hydrotropinjodiir noch die Formel C,H,,NJ,
fir die wahrscheinlichere, obgleich die Formel Cq H,;NJ, mit einigen Reaktionen
besser tibereinstimmt.
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Gefunden fur %a:&;;l::e; 7,
C 2568 25.2 pCt.
H 4.88 447 -
J 66.60 66.66 -

Die Jodbestimmung musste nach Carins durch Erhitzen mit
Salpetersdure auf 160° ausgefihrt werden. Eine direkte Ausfillung
des Jods gab nicht die Hilfte der berechneten Menge.

Dieses Joddr ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser
gehr leicht 16slich. Unter kochendem Wasser schmilzt es leicht, Beim
Erhitzen in trocknem Zustand schmilzt es unter Zersetzung,

Wird seine wiassrige Losung mit frisch gefilltem Chlorsilber ge-
schiittelt, so tauscht es 1 Atom Jod gegen Chlor aus. Die wissrige
Lésung dieses Chlorojodiirs gab mit Goldchlorid einen Niederschlag,
der aus heissem Wasser in bellgelben, kleinen Krystallen erhalten
wurde.

Gefunden Berechnet
fir CBH1 1NJ ClAu013
Au 33.1 33.2 pCt.

Wird die stark concentrirte Lésang des Chlorojodiire mit Platin-
chlorid versetzt, so erhiilt man beim Stehen hiibsche orangerothe Kry-
stalle eines Doppelsalzes.

Gefunden Berechnet
fur (Cg H,;NJCI), PeCl,
Pt 21.21 21.43 pCt.

Auch durch Silberoxyd lisst sich nur das eine Jod der Verbin-
dung CgH,;NJ, entziehen: als etwa 2 g des Jodiirs mit dber-
schiissigem, frisch gefillten Silberoxyd ldngere Zeit gekocht und das
Filtrat von den Silberverbindungeu mit Salzsiiure neutralisirt wurden,
entstand durch Goldchlorid ein Niederschlag, der aus heissem Wasser
krystallisirt, die Eigenschaften des schon oben erwihnten Goldsalzes
besass.

Berechnet
Gefunden fur CgH,,NJCl, AuCl,
Au 33.29 33.2 pCt.

IIl. Dimethylpiperidimjodiir.

Ich habe eine grosse Zahl vergeblicher Versuche gemacht nach
den Angaben von Cahours, Methylpiperidin darzustellen. Ich erhielt
dabei stets, wie ich auch die Bedingungen verinderte, eine zwischen
103° und 108° siedende Base, welche ich fiir unverindertes Piperidin
hielt, da Cahours den Siedepunkt des Methylpiperidins zu 118° an-
giebt. Ich kam so zu der Annahme, dass das Jodmethyl in folgender
Weise aof Piperidin reagire:

9C,H,,N+ 2CH,J = C;H,,.CH;NCH,J + C,H,,NHJ
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und dass aus diesem Gemenge durch wissriges Kali nur das Piperidin
in Freiheit gesetzt werde. Ich versuchte daher die Darstellung des
Methylpiperidins in folgender Weise: 8.5 Theile Piperidin, in etwa der
doppelten Menge Alkohol geldst, warden mit 10 Theilen Kali, die in
20 Theilen Alkohol geldst wurden, versetzt und in diese Ldsung lang-
sam unter starker Abkiiblung 29 Theile Jodmethyl eingetragen. Von
der aunsgeschiedenen Krystallmasse wurde die Mutterlange abgesaugt,
die Krystalle getrocknet und mit dberschiissigem Natronkali destillirt.
Man erhilt etwa 66 pCt. des angewandten Piperidins an einer zwi-
schen 115° und 118° siedenden Base, die zuniichst als Methylpiperidin
angesehen wurde. Aus der oben erwithnten Mautterlauge konnten noch
etwa 30 pCt. des angewandten Piperidins wiedergewonnen werden!),

Die oben erwiihnte bei 118° siedende Base wurde mit einer mole-
kularen Menge von Aethylenjodiir auf dem Wasserbad unter An-
wendung eines Riickflusskiihlers gelinde erwirmt. Schon bei 50° firbt
sich der Inbalt des Kolbens schwarz und es entstand eine stiirmische
Gasentwicklung. Nach Beendigung derselben wurde noch bis 100°
erwiirmt, doch war weiter keine Verinderung bemerkbar. Das
Reaktionsprodukt wurde nun in heissem Wasser gelGst, wobei ein
schwarzer, harziger Riickstand blieb (wahrscheinlich ein Perjodid).
Beim Erkalten gab die wissrige LoOsung hiibscbe Prismen, die zar
weiteren Reinigung mit Thierkohle entfirbt und noch mehrfach aus
Wasser umkrystallisirt wurden. Bei der Analyse warden folgende
Zahlen erhalten:

I 11
C 23.18 23.39 pCt.
H 4.18 4.65
J 68.7 - -
N - 4.21 -
Nun verlangt die Formel C;H,,NJ,

C 25.2 pCt.

H 446 -

J 66.66 -

N 3.67 -
wilbrend die Formel C; H,;NJ, folgende Werthe fordert:

C  22.88 pCt.
H 408 -
J 692 -

N 38 -,
womit die obigen Analysen ziemlich gut dbereinstimmen.

1) Man erhilt, wie ich spiiter gefunden habe, fast theoretische Ausbente, wenn
man anf 1 Molektl Piperidin 3 Molekitle Jodmethyl anwendet.
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Wie aber aus Methylpiperidin C,H,3N und Aethylenjodiir
C;H,J; ein Kdrper von der Formel C,H, NJ, entstehen kdnne,
war zundichst unverstindlich.

In jener Zeit erschienen die schdénen und interessanten Unter-
suchungen Hofmann's iiber die Einwirkung der Wirme auf
Ammoniumbasen, worin u. A, gezeigt wird, dass die bei 118°
siedende Base nicht Methylpiperidin, sondern Dimethylpiperidin sei.
Die Analyse der nach oben angegebenen, von der Hofmann’s wenig
abweichenden, Methode dargestellten Base, zeigte, dass auch ich
Dimethylpiperidin in Hinden hatte:

Gefunden Berechnet far C, H, N
C 7399 74.33 pCt.
H 13.14 13.27 -
Das Goldsalz der Base gab folgende Zahlen:
Gefunden Berechnet
fur C, H, ;NHC, AuCl,
C 1879 18.58 pCt.
H 3.36 3.54 -
Au  43.63 43.38 -

Das oben beschriebene Jodiir erschien jetzt als eine Verbindnng
dieser Base mit Jod und man musste annelimen, dass bei der Ein-
wirkung des Aethylenjodiir, dieses unter Aethylenentwicklang sein Jod
an Dimethylpiperidin abgegeben habe. Dann aber konnte ich hoffen,
dasselbe Jodiir durch Addition von Jod an Dimethylpiperidin zu er-
balten. Der Versuch hat diese Erwartung vollstindig bestitigt und es ist
die folgende Methode jedenfalls die weit praktischere, wenn es sich
um die Gewinnung der Verbindung handelt: Zu einer Ldsung von
3 Th. Dimethylpiperidin in Chloroform setzt man langsam eine Chloro-
formldsung von 6.7 Th. Jod. Die Farbe des letzteren verschwindet
sofort, und es bildet sich ein fast farbloser Niederschlag, der aus
heissem Wasser nmkrystallisirt in hiibschen weissen Prismen erhalten
wurde, die mit den Krystallen des oben erwihnten Jodiirs die grosste
Aehnlichkeit hatten. Die Analyse zeigte, dass sie wirklich damit
identisch waren:

Gefunden Berechnet
C 23.05 22.88 pCt.
H 4.32 4.08

Dieses Jodiir besitzt nun auch wieder die Eigenschaften des Jod-
hydrats einer jodhaltigen Base. Durch Schiitteln mit Chlorsilber entsteht
ein Chlorojodiir. - Die Zusammensetzang desselben wurde durch die
Analyse des sugehdrigen Golddoppelsalz controlirt; welches in schonen
gelben, glinzenden Blittchen krystallisirt und bei nicht eehr hoher
Temperatar. schmilzt.
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Gefunden Berechnet
fur C,H, ,NJClAuCl,
Au  33.90 33.89 33.93 pCt.
C 1503 — 14.54¢ -
H 3.07 — 2.60 -

Wird dagegen das Jodiir mit frisch gefilltem Silberoxyd ge-
schiittelt und schwach erwirmt, so gelingt es alles Jod zu entziehen
und die Losung enthilt eine Base von der Formel C;H,,N.

‘Wird diesélbe wit Salzsiiure neutralisirt und mit Goldchlorid
versetzt, so entsteht ein gelber Niederschlag, der aus heissem Wasser
in feinen langen Nadeln krystallisirt erhalten wurde.

Gefunden gy, c,gf:e§h1;%1Au a1,
C  19.19 18.65 pCt.
n 3.19 3.10 -
Au 43.4 43.58 -

Wird die salzsaure Lésung mit Platinchlorid versetzt und im
Vaccuam concentrirt, so erhiilt man schdne hellrothe Prismen eines
Platinsalzes,

Gefunden e (c, H?:rfxcgné;), PtCl,
C 2687 96.51 pCt.
H 4,72 442 -
Pt 31.00 31.04 -

Auch die Darstellung der freien Base ist mir gelungen und zwar
durch Destillation der vom Silberoxyd und Jodsilber abfiltrirten Ldsung.
Zunéchst geht nur Wasser iiber, spiiter destillirt eine schwach alkalische
Fliissigkeit und schliesslich erhilt man neben Wasser ein Oel, dessen
Menge durch Zusatz von festem Kali vermebrt wurde. Dasselbe wurde
von der wiissrigen Fliissigkeit getrennt iiber Kali getrocknet und dann
fraktionirt. Die Hauptmenge siedet zwischen 137° und 140° und gab
bei der Analyse folgende Resultate:

Berechuet

Gefunden fir C,H, ,N

C 1545 75.68 pCt.
H 11.83 11.71 -

Ich schlage vor, die Base C; H,4 N Dimethylpiperidein zu nennen.
Sie verdient jedenfalls sowobl durch ibre eigenthiimliche Bildangs-
weise wie auch als eventuelles Mittelglied zwischen der Piperidin-
und Pyridinreihe ein besondres Interesse. Ich behalte mir daher die
weitere Untersuchung derselben vor,

4. Dimethylpiperidinmethylenjodir.
Werdan molekulare Mengen von Dimethylpiperidin ‘und Methylen-
jodiir zusammengebracht, so bemerkt man Wirmeentwicklung und die
beiden Kérper verbinden sich offenbar schon bei gewdhnlicher Tempe-



ratur, Man kommt jedoch viel .rascher zum Ziel, wenn man die
beiden Substanzen im zugeschmolzenen Robr auf etwa 55° erwirmt.
Die Anwendung einer héheren Temperatur muss dagegen vermieden
werden, wenigstens ist mir eine Operation, bei welcher ich Dimethyl-
piperidin und Methylenjodiir auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler
erwirmte, verloren gegangen, indem bei einer wenig iiber 60° liegenden
Temperatur die ganze Masse sich schwirzte und dann in ein noch
nicht niber untersuchtes Produkt iiberging. Unter Einhaltung der
richtigen Bedingungen erhdlt man dagegen vollstindig farblose
Krystalle, die nach einmaliger Krystallisation aus heissem Wasser
rein waren.

Berechnet
Gefunden fur C,H,,NJ,
H 4.56 4.46 -
C 2.7 25.20 pCt.

Das Dimethylpiperidinmethylenjodiir bildet compakte Prismen, die
im Aussehen an Hydrotropinjodiir erinnern, und wir dieses unter
Wasser schmolzen. KEs 18st sich leicht in heissem Wasser und kry-
stallisirt beim Erkalten grdsstentheils wieder aus. Gegen Chlorsilber
verhilt es sich wie Hydrotropinjodiir, unterscheidet sich aber wesent-
lich von diesem in seinem Verhalten gegen Silberoxyd.

Die durch Schiitteln mit Chlorsilber erhaltene Liésung giebt Nieder-
schlige mit Platinchlorid und Goldchlorid. Das Platindoppelsalz wird
aus heissem Wasser in orangerothen langen glinzenden Nadeln er-
balten. .

Gefunden Berechnet
fur (C4H, ,NJCl), PtCi,
Pt 21.16 21.45 pCt.

Das Goldsalz fillt dlig, erstarrt aber bald za kleinen, hellgelben
Krystallen. Es l6st sich in heissem Wasser, fillt jedoch beim Erkalten
nicht wieder aus, sondern wird reduzirt. Es wurde daher der direkt
gewonnene Niederschlag nach Auswaschen und Trocknen iiber
Schwefelsiore im Vacuum der Analyse unterworfen.

Berechnet
Gefunden fur Cy H,,NJClAuCl,
Aa 335 33.2 pCt.

Durch Silberoxyd wird der Verbindung, CyH,;NJ,, nur ein
Theil ihres Jods entzogen. Wird die von den Silbersalzen filtrirte
Losung abdestillirt, so geht schliesslich neben Wasser ein jodhaltiges
Oel iiber, das noch nicht niher untersucht wurde.

V. Propylpiperidin und Isopropylpiperidin.
Diese beiden Basen gewinnt man sehr leicht und in ansehnlicher
Menge darch Einwirkung der betreffenden Jodiire anf das Piperidin.
Sie sieden beide zwischen 149° und 150 °.
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Die Analysen ergaben:

Propylpiperidin - Isopropylpiperidin fufeéecléuetN
: 817

C 75.80 75.81 75.59 pCt.
H 13.60 13.74 13.38 -

Beide Basen baben einen starken narkotischen Geruch, der des
Isopropylpiperidins erinnert sehr an den Gerach des Tropidins.

Ich bin damit beschiftigt, aus diesen Basen durch Oxydation
Verbindangen von der Formel C;H,;NO resp. C; H, ;N darzustellen
und diese dann mit Tropin und Tropidin za vergleichen.

Ueber die Resultate dieser Versuche, sowie iiber andere Versuche,
welche ich in dieser Richtung noch anzustellen beabsichtige, werde
ich spiter berichten.

Schliesslich spreche ich meinem Assistenten Dr. Klein, welcher
mich bei diesen Arbeiten durch seinen Fleiss und durch seine Aus-
dauer wesentlich uaterstiitzte, meinen Dank aua.

251. L. Berend: Beitrdge zur Kenntniss der Chinolinderivate.
[Mittheilung aus dem neuen chemischen Imstitut der Universitit Kiel.]

(Eingegangen am 18. Juni.)

Ldsst man auf ein Molekiil Chinolin etwas mehr als die einem
Molekiil entsprechende Menge Aethylenbromid mebrere Tage im ge-
schlossenen Rohr bei 75~—800 C. einwirken, bis der Inbalt fest ge-
worden ist, so resultirt eine krystallinische Masse, welche in Wasser
anfgenommen und so lange digerirt wird bis jeder Geruch nach intact
gebliebenem Chmolm verschwuunden ist; darauf wird zur Krystallisation
eingedampft, . Die Krystallmasse muss scharf gepresst werden. Nach
Reinigung mittelst Thierkohle werden die Krystalle aus absolutem
Alkohol umkrystallisirt. Es scheiden sich sofort derbe, concentrisch
gruppirte Nadelu aus, die gelblich erscheinen. Die Elementaranalysen
derselben, im Exsiccator getrocknet, ergaben folgende Zahlen:

I) 0.2731 g Substanz lieferten durch Verbrennung mit: Kupferoxd
bei - vorgelegter doppelter Kupferspirale 0.4248 g, CO, = 0.11585 g
C = 42.39 pCt. C und 0.0943 g H,0 = 01048 g H = 3.83 pCt. H

II) 0.2460g Substanz lieferten 0.3793 g, CO, = 0.10344 g,
C = 42.00 pCt. C und 0.0822 g H, 0 = 0.009133 g H = 3.71 pCt, H.

Die ‘Brombestimmung fiihrte zu folgenden Daten: 0.3284 g Sub-
stanz. gaben-0.3877g Br = 0.16488 g Br = 50.23 g Br.

Diese :Zahlen entsprechen der Formel CoH,;NBrC,H, Br, wie

aus der Zosammensetzang ersichtlich:
Berichte d. D. cLew. Gesellschaft. Jalrg. XIV. 87



