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Siedepunkt 
Pyrrol [C, E,N] I )  . . . 126O l )  

Homopyrrol [C, H, N] *) . . 142-143O 
a- and 8- . . . 147-1148' 

Dimethylpyrrol [C, H9 m4) . 165 O ( 1 )  

Trimethylpyrrol [C, H, N] . 180-195 

Schlieaslich hnlten wir es fiir nicht iiberfliiseig, siimmtlicbe bisher 
bekannte wirkliche Homologe des Pyrrols in eine Tabelle itasammen- 
zufassen und sie den entsprechenden Verbindungen aos der Pyridin- 
reihe gegeniibcr zn stellen : 

Siedepunkt 
Pyridin . . . . 117O 
Picolin 5, . . . 140.10 

a- und p- . . 133.9O 
Lutidin 6 ,  . . . 150-170° 
Collidin ') . . . 180- 195 O 

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

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

Schon in einer friiheren Mittheilung habe ich einige Versuche 
veriiffentlicht, welche die Synthese von Tropin ond von Abkiimmlingen 
desselben bezweckten (vergl. diese Berichte 14, 227). Da diese Ab- 
sicht damals nicht erreicht worde, so habe ich diese Versoche in der 
schon damale angedeuteten Richtung fortgeaetzt ond theile jetzt einige 
weiter so gewonnenen Resultate mit, welche allerdings das gesteclcte 
Ziel nicht erreichen liessen. 

I. Va le  r j  l e  n t r i  rn e t h y l a m  in b r om iir. 
Die Darstellung dieser Verbindung habe ich schon friiber be- 

sprochen (1. c.). Sie entsteht aus Trimethylamin und Valerylenbromfir. 

I )  Diese Berichte XIV, 1153. 
3) Diese Berichte XIII, 65-86. 
3) Dieae Berichte XIII, 65-85 und XIV, 1059. 
4) Diese Berichte XIII, 65-85. 
6) Diem Berichte XII, 2008-2010. 
6 )  Monatshefte fUr Chemie I, 46. 
7) Diese Berichte XIV, 1002. 
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Am ihrer ~ e u n g  wmde durch Jodwaeeeratoff ein schwerliisllehea 
Jodobromiir gefallt von der Formel C, HI ,  N BrJ. 

Daeselbe Bromojodiir erhiilt man leichter rein und in groeeeren 
Mengen, wenn man die wiiasrige Liisung des am Valerylenbromiir 
und Trimethylamin entstehenden Produkte mit frisch gefiilltem Silber- 
oxyd schiittelt, filtrirt und das Filtrat mit verdiinnter Jodwssseretoff- 
siinre neutralisirt. Es fallen sofort Krystalle aus, die mehrfach aus 
heissem Waeser, worin sie leicht liielich sind, umkrystallieirt wurden. 

Die Analyae ergab: 
Berechnet 

Gefhnden fur C8€I,,NBrJ 
C 29.22 28.76 pCt. 
H 5.41 5.09 - 

Diese Verbindung entbiilt also das Brom noch weit fester gebunden, 
als die von H o f m a n n  untersuchte Verbindung (CH,), NC,H,Br,, 
da ans der letzteren der gesammte Bromgebalt durch Silberoxyd en 
entziehen war, was bei dem aus Valerylenbromiir entetehenden Kiirper 
nicht der Fall iet. 

Wird eine verdiinnte wiissrige Loeung des Bromojodiire mit Chlor 
silber geschiittelt, eo wird das Jod gegen Chlor ausgetauacht und dae 
Filtrat vom Jodsilber enthiilt die Verbindung C,H,, NBrC1, was 
durch Darstellung dee Gold- und Platinealzes erwiesen wurde. 

Das erstere iet in Wasser schwer liislich und krystallisirt in  
schiinen gliinzenden BIHttern. 

B erechnet 
Gefunden f i r  C,H,,NBrClAnCl, 

Au 36.11 35.98 pCt. 
Das Platinsale ist in Wasser ziemlich leicht Iiislich und wird aus con- 
centrirter Laenog in Prismen gewonnen. 

Berechnet 
Gefanden flir (C,H,,NBrCl),PtCl, 

P t  23.57 23.89 pCt. 

11. A e t h y 1 p i pe r i  d in  me t h y le  n j odiir. 
Das Aetbylpiperidin wurde nach der oon Caboure  angegebenen 

Methode dargeetellt. Es siedete rwischen 126O nnd 128O. Dasselbe 
wurde mit einer molekularen Menge von Methplenjodiir im einge- 
scbmolaenen Rohr auf 80-1000 erhitrt. Der theilweiee kryetalliniech 
eretarrte Inhdt  des Rohrs ward mehrfach aue heissem Waaser um- 
krystallisirt und so in hiibechen gelben Bliittchen gewonnen, die mit 
Hydrotropinjodiir keine Aehnlichkeit, aber dieselbe Zusammeneetzung 
Eeigenl). 

1) Einstweilen halte ich fur das HydrotropinjodUr noch die Formal C,H,!NJ, 
Mr die wahrscheinlichere, obgleich die Formel C, H I  NJ, mit einigen Reaktionen 
bwser ttbereinstimmt. 
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Berechoet 
f i r  C , H , T N J ,  Gefnnden 

C 25.68 25.2 pCt. 
H 4.88 4.47 - 
J 66.60 66.66 - 

Die Jodbestimmung musste nach C a r i n s  durch Erhitzen mit 
Salpetersiiure auf 160° ausgefihrt werden. Eine direkte Ansfallung 
des Jods gab nicht die Halfte der berechneten Menge. 

Dieses Jodiir ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser 
sehr leicht loslich. Unter kochendem Wasser scbmilzt es leicht. Beim 
Erhitzen in trocknem Zostand schmilzt es unter Zersetzung. 

Wird seine waasrige Losung mit frisch gefiilhem Cblorsilber ge- 
schiittelt, so tauscht es l Atom Jod gegen Chlor ms. Die wiissrige 
Liisung dieaes Chlorojodiirs gab mit Goldchlorid einen Niederschlag, 
der aus heissem Wasser in hellgelben , kleinen Erystallen erhalten 
wurde. 

Bereehnet 
f i r  C, H , N J C1 Au C1, Gefunden 

Au 33.1 33.2 pCt. 
Wird die stark concentrirte Losnng dee Chlorojodfire. mit Platin- 

chlorid versetet, so erhalt man beim Stehen hiibsche orangerothe Kry- 
stalle eines Doppelsalzes. 

Berechnet 
Gefunden fllr (C,H, ,NJCl) ,PtCI,  

Yt 21.21 21.43 pct. 
Auch durch Silberoxyd Ifisst sich nur das eine Jod der Verbin- 

dung C,H,,NJ, entziehen: als etwa 2 g dee Jodiirs mit iiber- 
schiissigem, frisch gefallten Silberoxyd langere 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 erwahnten Goldsalzes 
besass. 

Berechnet Gefunden f i r  C, H I  N J C1, An C1, 
Au 33.29 33.2 pCt. 

111. D i rn e thy  1 p ipe r  idi  j od iir. 
Ich babe eine grosse Zahl vergeblicher Versuche gemacht nach 

den Angaben von C a h o n r s ,  Methylpiperidin darzustellen. Ich erhielt 
dabei stets, wie icb auch die Bedingungen verhderte, eine zwischen 
1030 und 1080 siedende Base, welche ich fiir unverandertes Piperidin 
hielt, da C a h o u r s  den Siedepunkt des Metbylpiperidins zu 118O an- 
giebt. Ich kam so za der Annahme, dass das Jodmethyl in folgender 
Weise anf Piperidin reagire: 

2 C S H 1 1 N t  2 C H S J  = CSH,o .CHaNCH,J+  CSH1,NHJ 
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und dass aus diesem Oemenge durch wiissriges Kali nur das Piperidin 
in  Freiheit gesetet werde. Ich versuchte daher die Darstellung des 
Methylpiperidins in folgender Weise: 8.5 Theile Piperidin, in etwa der 
doppelten Menge Alkohol geliist, worden mit 10 Theilen Kali, die in 
20 Theilen Alkohol gelast wurden, versetzt und in diese Liisnng lang- 
Sam unter starker Abkiihlung 29 Theile Jodmethyl eingetragen. Von 
der aosgeschiedenen Erystallmasse worde die Mutterlauge abgesaugt, 
die Krystalle getrocknet und mit iiberschiissigem Natronkali destillirt. 
Man erhiilt etwa 66 pCt. des angewandten Piperidins an einer zwi- 
schen 1150 und 1180 siedenden Base, die zunachst ale Methylpiperidin 
angesehen wurde. Aus der oben erwHhoten Mutterlauge konnten noch 
etwa 30 pCt. des angewandten Piperidins wiedergewonoen werden 1). 

Die oben erwiihnte bei 118O siedende Base wurde mit einer mole- 
kularen Menge von Aethylenjodiir aof dem Wasserbad unter An- 
wendung eines Riickflusskiihlera gelinde erwarmt. Schon bei 50" fiirbt 
sich der Inhalt des Kolbens schwarz und es entatand eine stiirmische 
Gasentwicklung. Nach Beendigung derselben wurde noch bis looo 
erwslrmt , doch war weiter keine Vergnderung bemerkbar. Das 
Reaktionsprodukt wurde nun in heissem Wasser geliist, wobei ein 
schwarzer, hareiger Riickstand blieb (wahrscheinlich ein Perjodid). 
Beim Erkalten gab die wasarige Liisnng hiibscbe Prismen, die enr 
weiteren Reinigung mit Thierkohle entfarbt und noch mehrfach aua 
Wasser umkrystallisirt wurden. Bei der Analyse wurden folgende 
Zahlen erhalten: 

I I1 
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 4.46 - 
J 66.66 - 
N 3.67 - , 

wahrend die Formel C, H I  N J, folgende Werthe fordert: 
C 22.88 pCt. 
H 4.08 - 
J 69.2 - 
N 3.8 - , 

womit die obigen Analysen eiemlich gut iibereinstimmen. 

1) Man erhat, wie ich spllter gefnnden habe, fast theoretische Ausbeute, wenn 
man auf 1 MolekUl Piperidin 3 Molekttle Jodmethgl anwendet. 
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Wie aber aus Methylpiperidin C, HIS N und Aethylenjodiir 
CzH,J ,  ein Kiirper ron der Formel C,H1,NJ,  entstehen kiinne, 
war zunlichst unverstlndlich. 

In  jener Zeit erschienen die schiinen und intereesanten Unter- 
suchnngen B of m a n n ’s iiber die Einwirkung der Wiirme auf 
Ammoniumbasen, worin u. A. gezeigt wird, dass die bei 1180 
siedende Base nicht Methylpiperidin, sondern Dimethylpiperidin sei. 
Die Analyse der nach oben angegebenen, von der Hofmann’s wenig 
abweichenden, Methode dargestellten Base, zeigte, dam auch ich 
Dimethylpiperidin in Hiinden hatte : 

Gefunden Berechnet fi C, H,  N 
c 73.99 74.33 pct. 
H 13.14 13.27 - 

Das Goldsalc der Base gab folgende Zahlen: 
Berechnet Gefunden fdr C, H , N H C1, Au C1 a 

’ C 18.79 18.58 pCt. 
H 3.36 3.54 - 
Au 43.63 43.38 - 

Das oben beschriebene Jodiir erschien jetzt als eine Verbindung 
dieser Base mit Jod und man mueste annelimen, dass bei der Ein- 
wirkung des Aethylenjodiir, diesee unter Aethylenentwicklong sein Jod 
an Dimethylpiperidin abgegebeu habe. Dann aber konnte ich hoffen, 
dasselbe Jodiir durch Addition von Jod an Dimethylpiperidin zu er- 
halten. Der Versuch hat diese Erwartung vollstandig bestlitigt und es ist 
die folgende Methode jedenfalls die weit praktischere, wenn es sich 
urn die Gewinnung der Verbindung handelt: Zu einer Liisung von 
3 Th. Dimethylpiperidin in Chloroform setzt man langeam eine Chloro- 
formliisung von 6.7 Th. Jod. Die Farbe des letzteren verschwindet 
sofort, und es bildet sich ein fast farbloser Niedersohlag, der aus 
heissem Wlrseer umkrystallisirt i n  hiibschen weissen Prismen erhalten 
wnrde, die mit den Kryetsllen des oben erwahnten Jodiirs die griisste 
Aehnlichkeit hatten. Die Analyse eeigte, dass sie wirklich damit 
identisch waren: 

Gefundeu Berechnet 
C 23.05 22.88 pCt. 
H 4.32 4.08 

Dieses Jodiir besitzt nun auch wieder die Eigensohaften des Jod- 
hydrats einer jodhaltigen Base. Durch Schiitteln mit Chlorsilber entsteht 
ein Chlorojodiir. Die Zusammeneetzung dtmelben wurde durch die 
Analyse des sugehiirigen Oolddoppelsals controlirt, welches in sch6nen 
gelben, gliinsendea Bllittchen krystsllisirt und bei nicht sehr hoher 
Temperatur schmilzt. 
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Berechnet 
Gefunden Mr C,H,,NJClAnCl,  

Au 33.90 33.89 33.93 pct. 
C 15.03 - 14.54 - 
H 3.07 - 2.60 - 

Wird dagegen dae Jodiir mit friech gefalltem Silberoxyd ge- 
schiittelt und schwach erwtirmt, 80 gclingt ee alles Jod zu entziehen 
nnd die Liieung enthiilt eine Base von der Formel C,HI8N. 

Wird dieeelbe mit Salzeaure neutralieirt und mit Goldchlorid 
vereetzt, 80 enteteht ein gelber Niederechlag, der aue heieeem Waeeer 
in feinen langen Nadelo kryetallieirt erhalten wurde. 

Berechnet 
Gefinden fUr C,H,,NHClAnCI, 

c 19.19 18.65 pCt. 
H 3.19 3.10 - 
Au 43.4 43.58 - 

Wird die ealzeaure Liisung mit Platinchlorid vereetzt und im 
Vaccunm coocentrirt, 80 erhllt man ach6ne hellrothe Priemen einee 
Platiosalzes. 

Berechnet 
Gef’unden fllr (C,H,,NHC1)sPtC1, 

C 26.87 26.51 pCt. 
H 4.72 4.42 - 
P t  31.00 31.04 - 

Auch die Drrretellung der freien Base iet mir gelungen und zwar 
dnrch Destillation der vom Silberoxyd und Jodsilber abfiltrirten U e u n g .  
Zusiichet geht nur Waaeer iiber, epiiter deetillirt eine echwach alkalische 
Fliieeigkeit und schlieeelich erhPlt man neben Waeeer ein Oel, deesen 
Menge durch Zueatz von feetem K d i  vermehrt wurde. Daeeelbe wurde 
von der waeerigen Fliieeigkeit getrennt iiber Kali getrocknet nnd dann 
fraktionirt. Die Hauptmenge eiedet zwischen 137O und 1400 und gab 
bei der Analyee folgende Reeultate: 

Berechnet 
fUr C , H , , N  Gefnnden 

c 75.45 75.68 pCt. 
H 11.83 11.71 - 

Ich echlage vor, die Base C, HI N Dimethylpiperidein zu nennen. 
Sie verdient jedenfalls sowohl durch ibre eigenthiimliche Bildnnge- 
weiee wie auch ale eventuellee Mittelglied zwiechen der Piperidin- 
nnd Pyridinreihe ein beeondree Intereaee. Ich behalte mir daher die 
weitere Untersochnng dereelben vor. 

4. D i m e  th y l  p i per  i d i n m e  t b J 1 en  j o d  iir. 
Werdsn molekulare Mengen von Dimethylpiperidin und Methylen- 

jodiir zneammeagebracht, 80 bemerkt man Warmeentwickluog und die 
beiden K6rper verbinden eich offenbar ecbon bei gewiibniicher Tempe- 
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ratur. Man kommt jedoch vie1 rascher zum Ziel, wenn man die 
beiden Substanzen im zugeschmolzenen Rohr auf  etwa 55O erwlirmt. 
Die Anwendung einer hiiheren Temperatur muss dagegen vermieden 
werden, wenigstens ist mir eine Operation, bei welcher ich Dimethyl- 
piperidin und Methylenjodiir auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler 
erwarmte, verloren gegangen, indem bei einer wenig iiber 60° liegenden 
Temperatur die ganze Masse sich schwiirzte und dann in ein noch 
nicht niiher untersuchtes Produkt iiberging. Unter Einhaltung der 
richtigen Bedingungen erhiilt man drgegen vollstiindig farblose 
Erystalle, die nach einmaliger Krystallisation aus heissem Wasser 
rein waren. 

Berechnet 
htr C , H , , N J ,  

H 4.56 4.46 - 
Gefunden 

C 25.17 25.20 pCt. 
Das Dimethylpiperidinmethylenjodiir bildet compakte Prismen, die 

im Aussehen an Hydrotropinjodiir erinnern, und wir dieses unter 
Wasser schmolzen. Es liist sich leicht in heissem Wasser und kry- 
stallisirt heim Erkalten griisstentheils wieder aus. Oegen Chloreilber 
s-erhiilt es sich wie Hydrotropinjodiir, unterscheidet sich aber wesent- 
lich von diesem in seinem Verhalten gegen Silberoxyd. 

Die durch Schiitteln mit Chlorsilher erhaltene Liisnng gieht Nieder- 
schlPge mit Platinchlorid und Goldchlorid. Das Platindoppelsalz wird 
aus heiasem Wasser in orangerothen langen gliidzenden Nadeln er- 
halten. 

Gefunden Berechnet 
f i r  (C, A,, N JCl), PtCI, 

Pt 21.16 21.45 pCt. 
Das Goldsalz fiillt iilig, erstarrt aber bald zu kleinen, hellgelben 

Erystallen. Es liist sich in heissem Wasser, fiillt jedoch beim Erkalten 
nicht wieder aus, sondern wird reduzirt. Es wurde daher der direkt 
gewonuene Niederschlag nach Auswaschen und Trocknen iiber 
SchwefelsPore im Vacuum der Analyse unterworfen. 

Gefunden 

An 33.5 
Dnrcb Silberoxyd wird 

Theil ihrea Jods entzogen. 
L6aong abdestillirt, so geht 

Berechnet 
Rlr C, H I  , N J C1 Au C1, 

33.2 pCt. 
der Verbindung, C,H, ,NJ, ,  nur ein 
Wird die von den Silbersalzen filtrirte 

schliesslich neben Wasser ein jodhaltiges 
Oel iiber, daa noch nicht niiher untersuoht wurde. 

V. P r o p  y 1 pi per  i di  n u n d I s o p r o p y 1 p i p  e r i  d i n. 
Dieee beiden Basen gewinnt man sehr leicht' nnd in ansehnlicher 

Menge durch Einwirkung der betreffenden Jodire aof das Piperidin. 
Sie sieden beide ewischen 1490 nnd 150 0 .  



Die A n d y s e n  ergaben: 
Berechnet 

Propylpiperidin Isopropylpiperidin fur C B E l , N  
C 75.80 75.81 75.59 pct. 
€3 13.60 13.74 13.38 - 

Beide Basen haben einen starken narkotischen Geruch, der dee 
Isopropylpiperidins erinnert sehr a n  den Geruch des Tropidins. 

lch bin damit beschiiftigt, aus diesen Basen durch Oxydation 
Verbiodungen von der Formel C, €3, N 0 reap. C, H N darzustellen 
und dieae dann mit Tropin und Tropidin zu vergleichen. 

Ueber die Resultate dieser Versuche, sowie uber andere Versnche, 
welche ich in dieser Richtung noch anzustellen beabsichtige , werde 
ich spater berichten. 

Schliesslich spreche ich meinem Assistenten Dr. R l e i n ,  welcher 
mich bei diesen Arbeiten durch seinen Fleiss und durch seine Aus- 
dauer wesentlich uaterstitete, meioeri Dank aua. 

251. L. B erend: Beitrage zur Kenntnise der Chinolinderivate. 
[Mittheilung aus dem neuen chomischen Institut der Universitiit Biel.] 

(Eingegangen am IS. Juni.) 

Lasst man auf ein Molekiil Chinolin etwaa mehr ale die einem 
Molekiil entsprechende Menge Aethylenbromid mehrere Tage i m  ge- 
schlossenen Bobr bei 75 - 800 C. einwirken , bie der Inhalt fest ge- 
worden ist, so resultirt eine krystallinische Masse, welche in Waaser 
aufgenommen und so lange digerirt wird bis jeder Gerucb nach intact 
gebliebenetn Chinolin verschwunden ist; darauf wird zur Krystalliaation 
eingedampft. Die Krystallmasse niuss scharf gepresst werden. Nach 
Reinigung mittelst Thierkohle werdcn die Krystalle aus absolutem 
Alkohol umkrystallisirt. Es scheiden sich sofort derbe, concentrisch 
gruppirte Nadeiu aus, die gelblich erscheinen. Die Elementaraoalpen 
derselben , im Exsiccaror getrocknet, ergaben folgende Ztihlen : 

I) 0.2731 g Substans lieferten durch Verbrennuog mit Rupferoxd 
bei vorgelegter doppelter Kupferspirale 0.4248 g, c02 = 0.11585 g 
C = 48.39 pCt. C und 0.0943 g H, 0 = 01048 g H = 3.83 pCt. H. 

11) 0.2460 g Substanz lieferten 0.3793 g, COz - 0.10344 g, 
C = 42.00 pCt. C und 0.082'2 g EI,O = 0.009133 g H = 3.71 pCt. H. 

Die Brombestimmang fiihrte zu folgenden Daten: 0.3284 g Sub- 
stanz g*ben,0.3877 g Br = 0.16488 g Br = 50.23 & Br. 

Dieso Zahlen eritsprechen drr Formel C ,  H, N Rr C2 H, Br, wie 
aus der Zosammensetzung eraichtlich: 

Bericllte d. D. cLaul. ~esellseheh. Jebrg. XIY. 87 


