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400. (3. Ciamioian und P. Magnaghi: Ueber die vom Pyrrol 
abstammenden Basen. 

(Eingegangen am 25. J u l i :  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einigen Jahren’) wurde aus dem Pyrrol durch Reduction mittelst 
Zink und Essigsaure eine B a e  vow der Formel C ~ H G N  H erhalten, 
welche P y r r o l i n  genannt wurde. Wir haben vor Kurzem in diesen 
Berichten2) eine damit homologe Base, d a s  M e t h y l p y r r o l i n ,  be- 
schrieben, welche in ahnlicher Weise aus dem Methylpyrrol hervor- 
geht. Nnch den Vorstellungen, welche man sich iiber die Constitution 
des Pyrrols gemacht hat, miisste das Pyrrolin im Stande sein, noch 
ein Molekiil Wasserstoff aufzunehmen und sich dabei in eine Base von 
der Formel 

HaC-.- CH2 

H2 C- C Hz 
, I  

; I  

\ ,  

N 
H 

verwandeln, iius welcher schliesslich durch fortgesetzte Reduction nor- 
males Butylanlin entstehen miisste. 

Wir gebeii an dieser Stelle eine kurze, iibersichtliche Zusamnien- 
stellung der bei diesen Untersuchungen erhaltenen Resultate und werden 
anderen Ortes die ausfiihrliche Reschreibung derselben vertiffentlichen. 
Wir wollen gleich bemerken, dass unsere Versuche die oben ange- 
deutefm Vorstellungen durchaus bestiitigten. 

Bei der Einwirkung von Zink und Essigsiiure auf Pyrrol und 
Methylpyrrol erhalt man nur Pyrrolin und Methylpyrrolin; um diese 
Basen in wasserstoffreichere Verbindungen zu verwandeln, muss man 
dieselben mit Jodwasserstoffsiiure und rothem Phosphor in zugeschmol- 
zenen Riihren auf 240-2500 ttrhitzen. 

Man erhalt auf  diesr Weise 811s dem Pyrrolin eine Hasp v011 der 
Formel C4HsNH und daneben in untergeordneter Menge ein weniger 
fliichtiges Oel von basischen Eigenschaften, welches ein weissliches, 
undeutlich krystallisirendes Platindoppelsalz liefert, das nicht weiter 
untersucht wurde. Bei dieser Reaction entstehen auch kleine Mengen 
einer Base von der Formel und den Eigenschaften eines Butylamins. Wir 
wollen uns hier nicht in die nahere Beschreibung des Weges, den wir 
bei der Trennung dieser verschiedenen Kiirper eingeschlagen, einlassen 
und gehen gleich daran, das Hauptproduct der Reaction zu beschreiben 

1)  Dies, Berichte XVI, 1.536, 
2) Dieso Bcrichtc X I ” ,  725. 



Es ist dasselbe eine farblose, bei 82-830 siedende, stark alkalische 
Fliissigkeit, welche einen stechenden, ammoniakalischen Geruch besitzt, 
der lebhaft an jenen des Piperidins erinnert. Ueberhaupt besitzt diese 
Base, welche das Dihydropyrrolin oder Tetrahydropyrrol ist , die 
griisste Aehnlichkeit mit dern Piperidiii, weshalb wir sie auch P y r r o -  
l i  d i n  nennen werden. 

Das Pyrrolidin ist eine secunaare Base, welche mit Goldchlorid 
eine in gelben, kamniartig gruppirteii Nadeln krystallisirende Gold- 
doppelrerbindulig giebt ; init Jodmethyl verbindet sie sich sogleicb und 
bildet dabei fast ausschliesslich das Me t h y l p y r r o l i d i n ,  

C ~ H ~ N H  + C H ~ J  = ‘ c ~ H ~ N c H ~ .  H J ,  
welches nicht erst besonders gereinigt, sondern direct noch einmal mit 
dodmethyl digrrirt wurde. Man erhalt auf diese Weisr das D i m e t h p l -  
p j r  ro I i d y 1 a m m o n  i u nij n d i d  , 

C ~ H R N C H : ~  + C H s J  = C i H g N ( C H s ) * J ,  
welches eirie eerfliessliche, weisse Masse darstellt, die in absolutem 
Alkohol leicht liislich ist und daraus in grossen, farblosen Prismen 
krystallisirt. 

Dasselbe Ammoniumjodid Iasst sich begreiflicher Weise auch aus 

dem Methylpyrrolidin , welchee man aus dem Methylpyrrolin durch 
Reduction rnit Jodwasserstoffsaure und Phosphor bei 250” gewinnt, 
rrhalten, und es ist seine Bereitung dus dem Methylpyrrolin eine vor- 
theilhaftere, weil sich diesr Rase leichter darstellen lasst als das 
Pyrralin. 

Das Methylpyrroliii giebt bei dthr Reduction ahnliche Nebenproducte 
wie das Pyrrolin. Es tritt dabei ausserdem etwas Jodniethyl auf, und 
dementsprechend lassen sich kleine Mengen von Pyrrolidin und Butyl- 
amin nachweisen. Das Methylpyrrnlidin , welches als Hauptproduct 
aus der Reaction herrorgeht, ist eine farblose Fliissigkeit, welche bei 
8 1 -83 0 siedet, also ungefahr bei derselben Temperatur wie das Pyr- 
rolidin. Es giebt eiii schiines Golddoppelsalz, welches in gelben 
Bllttchen krystallisirt. die in  kaltem Wasser wenig liislich sind. 

Wird das Dimethylpyr.rolidylamninniumjodid rnit Aetzkali destillirt, 
so erfolgt eine Zersetzung, welchr mit der von H o f m a n n  fiir das 
Dimethylpiper~laniniorliunlhydrat zuerst beschriebenen l) die griisste 
Aehnlichkeit hat. Es entsteht Wasser nnd D i m r t h y l p p r r o l i d i n ,  

C ~ H R N C H ~ .  C H 3 J  + KO14 = HzO + K J  + CqH7N(CH:j)*. 

Das  Dimethylpyrrnlidin siedrt bei 89-92 0, es besitzt somit, ent- 
sprechend dem Verhalteii der Piperidinderivate, einen riel hnheren 
piedepunkt als das Pyrrnlidin und Methy!pyrrnlidin. Sein.Golddoppe1- 

~~ 

1 )  Diesc Hrrichte XIY, (;5!l .  
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salz 
und 

echeidet sich wie jenes des Dimethylpiperidins als gelbes Oel aus  
ist leider wie dieses ausserordentlich zersetzlich. 
Die Constitutibn dieser Base kann durch die Formel: 

ausgedruckt werden wenn mar. annirnmt , dass beide Methylgruppen 
direct mit dem Stickstoff' verbunden seien, wie dieses nach L a d e n -  
burg ' )  fiir das Dimethylpiperidin der Fall ist. 

Das Dimethylpyrrolidin ist eine tertiiire Base und liefert rnit Jod- 
methyl das T r i m  e t h y l p  y rr o 1 id  y l a  m m o n i  u rn j o d  id. Es ist dieser 
Kcirper eine weisse, aus siedendem, absolutem Alkohol in kleinen 
Nadell; krystallisirende Salzrnasse , welche sich bei d r r  Destillation 
rnit Aetzkali durchaus in  der den1 Trirnethylpiper~lammoniurnbydrat 
entsprechenden Weise zersetzt. Der Stickstaff tritt in  Form von T r i -  
m e t h y l a m i n  aus, und es  entsteht ein ungesittigter Kohlenwasferstoff 
con der Formel BCoHsa. 

C ~ H ~ N ( C H S ) ~ J  + K O H  = C4Hs + ( C H & N  + K J  +OH2 

Dieser KBrper ist der niichst niedrigere Homologe des Piperylens, 
es ist ein Butin, das wir P y r r o l y l e n  nennen wollen. Da es bei 
gewiihnlicher Temperatur gasformig sein muss haben wir es direct 
ron Brom aufnehmeii lassen, und haben so rin festes (nebed einer 
fliissigen Verbindung2)) T e t  r a b r o m i d  (CcHsBr4) erhalten, welches 
aus siedendem Alkohol in farblosen Nadeln krystallisirt, welche bei 
117-1 18'' schmelzen. Wir  glauben, dass das Pyrrolylen identisch sein 
diirfte mit dem Butin, das H e n n i n g e r 3 )  aus dem Erythrit erhalten 
hat und dessen Tetrabromid sich bei 116" rerfliiesigt. Es hiitte dann 
die Constitution 

C H*:.=C H ---C H ::: CH:, , 
and wurde panz dcm Piperylen mtsprechen, fiir welchrs L a t l e n b  u r g  
die Farmrl  

vorgeschlageii hat. 
Es ist bemerkenswerth, dass, wahrend das Pyrrolidin bei ersch6pfe.o- 

der Methylirung in seinem Verhalten durchacs dem Piperidin entspricht 
und einen Kohlenwasscrstoff, C J H ~  liefert , sich aus dem Pyrrolin 
kein Kohlenwasserstotf, C I H l ,  abspalten Iiisst; das Dimethylpyrrolgl- 
amii~oniumjodid rerhiilt sich hingegen ganz wie das Methylpyridyl 

CH2= = C H - - - C H r -  - C H :  Z C H ~  

1) Dicw Berichte XVI, 2037. 
2)  Einc solclie hat H o f i n a n n  :iuch Irei der Bromirnng deb PiperFlens 

neben den1 Tetrxl~roniid crhnltrn. 
3 )  Dicw Rwichte VI. 70. 
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ammoniumjodid und giebt bei der Destillatioii mit Aetzkali ein scharf- 
riechendes, in Wasser wenig IBslicbes Oel I). 

Die Constitution des Pyrrolidins kann nur durch die Formel 

H2C- -CH:, C Hy 

N H  N H  ---- .- 
Pyrrolidin Piperidin 

welche der des Piperidins vollkommeri entspricht, ilusgedriickt werden, 
weil das Pyrrolidin eine secundlre Base ist, und weil das Pyrrol wohl 
sicher nur durch eine geschlosvene Kette von vier Kohlenstoff-Xtomen 
und einem Stickstoff-Atom dargestellt werden kann. 

Die neue Base hat, wie man sieht, die griisste Analogie mit dem 
Piperidin , sie muss als das  niedrigere Homologe desselben angesehen 
werden, und man kiinnte in F611en wie der rorliegende von einer 
K e r n h o m o l o g i e  sprechen, welch? z. B. auch in den Brziehuiigen 
des Pseudooxyindol zum Dihydrocarbostyril vorliegt. 

Die Constitutiou des Pyrrolins kann hingegen vor der Hand nicht 
bestimmt werden und hiingt namentli.;h von der Formel, wclche man 
dem Pyrrol geben will, ab. Das Pyrrolin kann daher eine der fol- 
genden Formeln haben : 

HPC-.-CH:, H C = . = C H  H C -  -CH2 HzC-- -CH 
' I  I ,  I . 

1 :  , I  . 
, I  

; !  

H C -  - C H  HC'  C H ? .  
\ ,  

UC CHp 
\ ,  

H2C CH2 
\ I  \ I  

i H  NH 6H 6H 
Wir wollen zur bessereii Beleuchtiing des bisher Gesagten die 

Derivate des Pyrrolidinv jerirri drs  Piperidins gegenuber stellrn. 

Pyrrolidiri [CIH, N 111 . . . . . . . . 

Dimrthylpyrrolidiii [C, 117  N(CHsj?] . . . 
Pyrrolylen [C, Hs] . . . . . . . . . 
Piperidiri [C, HloN H I  . . . . . . . . 
Methylpiperidiii [Cj H ~ ~ N C H B ]  . . . . . 
Dimethylpiperidin [C; H!, N (C H:c)?] . . . 

bIethylpyrrolidin [C, H, S CH:J . . .  

Piperylen [C, Hh] . . . . . .  

Siedepunkt 
8-2-83 ') 

81 --x.?" 
89-920 
unter 20'' (?) 

I0Gn 
1 O i  I' 
118'l 
42 

Weim man das Piperidhi und das Pyrrolidin niit deli Verbin- 
dungeii vergleicht , iius welcherr sie hervorgegaiigen , so bemerkt man. 

' )  Sielic Ci:iinic:ian iiutl D c n n s t e d t .  tliexc Bericlitc XYI, 1542. rind 
€ I  ol'iiiann, tlicsc Bcriclitt: S I V .  1 k!lS. 



dass in Leideu Fallen eine Reihe voii Zwischenproducten miiglicb ist, 
welche sich durch zwei Wasserstoffatome ron einander unterscheiden. 

CsHloNH CaHsNH CsHeNH CJHJN 
CqHR N H  C ~ H G N H  CoH4NH CdHyN (?) 

Durch weitere Reductiou erhalt man in beiden Reihen wahrschein- 
lich primare Arnine, Amylamin beziehungsweise Butylamin. Bei fort- 
gesetzter Einwirkung vGn Jodwasserstoff und Phosphor iiber 300° wird 
das  .Pyxidin in Ammoniak und normales Pentan') gespalten, und in 
unserem Falle tritt neben Ammoniak wahrscheinlich ' normales Butan 
auf, welches, weil gasfirmig, schwer fassbar ist. 

Dieselben Beziehungen, welche zwischen Pyrrolidin und Piperidin 
bestehen, werden auch zwischen Pyrrolin und der bis jetzt unbekannten 
Base C 5 H s N H  obwalten, von welcher jedoch die hiiheren Homologen, 
in den unlangst von H o f m a n  n a)  entdeckten secundaren Coniceinen 
(j3 und 7) bereits vorliegen. 

Das Pyrrol ala secundiires Amin entspricht iiicht dem Pyridin, 
sondern einer Base von der Formel C5 H6 N H. Ein Kiirper von dieser 
Zusammensetzung ist nicht bekannt, wohl kennt man hingegen das  ent- 
sprechende Methylderivat CS Hp,N . CH:, , ein Hydromethylpyridins), 
welches ron H o f m  a n n  durch Destilllttion des Methylpyridylmmonium- 
jodids mit Aetzkali erhalten wurde. Wenn man die Eigenschaften des 
Methylpyrrols und des damit homologen Hydromethylpiridins mit ein- 
ander vergleicht , so ist ihre Uebereinstimmunp eine wahrlicb iiber- 
raschende. 

Das Hydromethylpyridin siedet bei 1290, und sein Siedepunkt ist 
somit viel hiiher ale jener des Piperidins ( I  07O), wie auch das  Methyl- 
pyrrol ( 1  14- 115") riel hiiher siedet als das Pyrrolidin (82 - 83O). 
Es hat einen stechenden, von dem des Piperidins durchaus verschie- 
denen Geruch, und ehenso ist der Oeruch des Methylpyrrols durcbaus 
remchieden von jenem des Pyrrolidins. Das Metbylpyrrol und daa 
Hydrometbylpyridin sind wenig liislich in Wasser , und haben keinen 
deutlich basischen Character. Von Salzsaure wird das Hydromethyl- 
pyridin in eine braune, gelatiniise Masse verwandelt, die in viel Wasser 
liislich ist; das Methylpyrrol bildet mit conce'ntrirter SalzsBure eine 
rothbraune Gelatine, liist sich jedoch in viel Salzsilure vollstiindig auf. 
In  beiden Fallen erhalt man beim Versetzen der salzsauren Liisungen 
mit Actzkali nicht die urspriinglichen Basen wieder, sondern eine 
amorphe, an Thonerdehydrat erinnernde Masse. Erhitzt man das 
Methylpyrrol oder das Hydromethylpyridin mit concentrirter Salz- 

I )  Diese Berichte XYI, 590. 
2 ,  Diese Berichte XVIII, 5 iind 109. 
3, Dicec Bcrichte XIY, 1497. 
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siiure auf 180" so entsteht, neben ulminartigen Substanzen, MethyI- 
amin. Ihre  salzsauren Losungen geben beide mit Platinchlorid amorphe, 
schmiitziggelbe Niederschliige. 

Die von Ho f m a n  n fiir das Hydromethylpyridin vorgeechlagene 
Formel : 

C H  
, \\ 

\ \  

H C  C H  

H C  C H 2  

!I 

\ ,  

N C H 3  

wurde die Kernhomologie dieses Korpers mit dem Methylpyrrol nicbt 
SO deutlich hervortreten laesen wie eine der folgenden zwei Formeln: 

C Hz C H2 
, \  

H c -.- c H H C  C H  H C - C H  H C - - C H  
! ! oder $ und ! ! oder !! !! * 

HC---CH H C  C H '  
, /  

H C  CH 
\ I  

H C - - - C H  
\ ,  

\ ,  

N C H s  NCHS N C  H3 N C H 3  --- --. 

Hydromethylpyridin Methy lpyrrol 

dieselben wiirden in Uebereinstimmung mit der neuen (prismatischen) 
Pyridinformel stehen, welche irn Jahre  1881 von dem einen von ons 
vorgeschlagen wurde l), und die durch die Untersuchungen der letzten 
Jahre  immer mehr an Wahrscheinlichkeit gewinnt 2). 

Dem Pyridin wiirde eine te r t ike  Base von der Formel C4HsN 
entsprechen, welche vielleicht nicht existenzEhig sein kijnnte; in diesem 
Falle wiirde die Reihe ruit dem Pyrrol aufhoren. 

Die von uns entwickelten Gedanken geben neue Anhaltspunkte 
zur Beurtheilung der zwischen Pyrrol und Pyrridin bestehenden Be- 
ziehungen, und wie es moglich ist, das  Pyrrol in Pyridin zu verwan- 
deln, so wird man vielleicht aus dem Pyrrolin zum Hydropyridin, 
Cs Hs N H, gelangen kijnnen. 

Zum Schlusse miichten wir noch bemerken, daes die grosse Aehn- 
lichkeit des Pyrrolidins, mit dem Piperidin zu dem Gedanken Whrt, 
daas es naturliche Alkaloi'de geben kijnnte, welche die Pyrrolidin- oder 
Pyrrolin-Gruppe an Stelle der reducirten Pyridingruppe enthalten. Es 

') Siehe Ciamician und D e n n s t e d t ,  diese Berichte XIV, 1161. 
a )  Siehe L i e b e n  und H a i t i n g e r , ,  Monatshefte f. Chemie IV, 340 und 

VI, 326; Riedel ,  diese Berichte XVI, 1612; B e r n t h s e n  und B e n d e r ,  diese 
Berichte XVI, 1808. 
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ware feriier nicbt uninterressant, nachzusehenj 01) ein Propylpyrrolidin 
dem Coniin entsprechende Eigenschaften hatte. 

Zu diesern Zwecke werden wir das Verhalten von am Stickstoff 
alkylirten Pyrrolin- und Pyrrol - Derivaten bei hiiheren Tern peraturen 
studiren. 

Ron]. Istituto Chimico, 15. Jnli 1885. 

410. O t t o  Sohumenn: Ueber Siedetempermtur und Druok. 
(Eingegangen am 17. Ju l i ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Unter obigem Titel bat Hr. G e o r g  K a h l b a u m  vor Kurzem eine 
Schrift l) veriiffentlicht, deren Hauptresultat die Nichtiibereinstimmung 
der statischen und dynamischen Methode zur Ermittelung der Tension 
eines Dampfes ist. Die beiden Methoden bestehen bekaiintlich darin, 
daas einmal der Druck eines Dampfes iiber seiner Fliissigkeit bei ver- 
schiedenen Temperaturen gemessen wird , oder dass die Siedetempe- 
ratur der Fliissigkeit bei rerschiedenen Drucken bestimmt wird. Die 
friiheren Ansichten gingen wohl samrntlich dahin, daas eine Verschieden- 
heit in den Resultaten beider Methoden nicht bestehe. Es schien mir 
deshalb wichtig f i r  die Wissenschaft, wenn auch von anderer Seite 
die Versuche K a h  lbaum’s wiederholt wiirden. Ich babe dieae 
Wiederholung fir normgle Buttersaure rnit einem Apparate ausgefihrt, 
der mir jeden Zweifel an der Rikhtigkeit der Kahlbaum’schen Beob- 
achtungen zu heben scheint. 

Die normaIe Butterssure wurde zuniichst einer Reinigung unter: 
worfen. Die mit Wasser verdiinnte Saure wurde rnit kohlensaurem 
Kalk behandelt und der auf diese Weise erhaltene buttersaure Kalk 
mehrmals umkrystallisirt und dann die Buttersaure rnit Salzsaure aus- 
geschieden. Die griisste Menge Waaser entfernte ich durch Chlor- 
calcium und die SalzsPure durch Destillation rnit bei 132O getrocknetem 
buttersaurem Kalk. Die letzte Entwiisserung geschah rnit Phosphor- 
slure anhydrid. Die dann mittelst Li n n e m an  n’schem Aufsatz frac- 
tionirte Saure siedete bei 195.5-160° (uncorr., Bar. etwa 730). 

Den von mir benutzten Apparat wird die nachstehende Skizze 
erlautern. A ist ein Barometer, B ein Rohr von gleichem Durch- 
messer (1.5 cm) mit oben eingekittetem Thermometer. Das Rohr war 

I) Leipzig bei Barth,  1885. 


