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Einwirkung von Anilin.

1 Mol. Imidchlorid und 2 Mol. Anilin wurden in #therischer Ld-
sung gemischt und schliesslich auf dem Wasserbad erwirmt. Der
nach der Entfernung des Aethers hinterbleibende Riickstand wurde
mit sehr verd. Schwefelsfiure digrrirt. Das darin unldsliche Oel be-
stand aus Benzonitril, siedete bei 1929 und lieferte mit Kali Ben-
zoésdure. Aus der sauren Losung wurde durch Jodkalium eine Jod-
verbindung gefillt, welche aus Alkoholither umkrystallisirt bei 104°
schmolz. Sie ist das Jodhydrat des Benzylanilins, denn durch
Alkali konnte aus ihr eine Base gewonnen werden, welche aus verd.
Alkobol in Prismen krystallisirte und durch Schmelzpunkt, Eigen-
schaften und Zusammensetzung als Benzylanilin identificirt wurde.
Schmp. 34° (Fleischer 32° Bernthsen und Trompetter 33¢),
Die Nitrosoverbindnng bildet gelbliche Nadeln, Schmp. 56° (An-
trick 589).

Analyse: Ber. fiar 013H13N.

Procente: C 85.2, H 7.1, N 7.6.
Gef. » » 85.0, » 6.7, » T.7.

Einwirkung von Methylanilin.

Die Reaction verlduft unter denselben Bedingungen wie mit Anilin.
Das Reactionsproduct wurde durch verdinnte Salzsiure in einen 16s-
lichen und einen unldslichen Theil geschieden. Der letztere bestand
aus Benzonitril, der erstere lieferte mit Alkali eine flissige Base,
die ein in griinen Tafeln krystallisirendes, bei 56¢ schmelzendes Ni-
trosoderivat (Boddinghaus 560 lieferte und somit zweifellos
Methylbenzylanilin war.

818. @. Ciamician und A. Piceinini: Ueber das N-Methyl-
pyrrolidin.
(Eingegangen am 13. Juli.)

Die Untersuchungen, welche in den letzten Jahren iiber einige
Pflanzenbasen gemacht wurden, haben dargethan, dass in manchen
Fillen, wo man seit Langem die ausschliessliche Gegenwart hydrirter
Pyridinkerne vermuthet hatte, das Vorhandensein des Pyrrolidinrings
anzunehmen ist. Es ist hier zunichst an die wichtigen Untersuchungen
iberjdas Nicotin von A. Pinner!) zu erinnern, welche namentlich in
letzterer Zeit durch die Beobachtungen von F. Blau?%) und A. Pictet$)

1) 8. z. B. diese Berichte 26, 294; 27, 1053 u. 2861.

?) Diese Berichte 27, 2535,

%) A..Pictet u. Crépieux, ibid, 28, 1904.
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unterstiitzt wurden, wodurch die Gegenwart des NN-Methylpyrrolidins
im Niecotin mit grosster Wabrscheinlichkeit angenommen werden
kann. Ein besonderes Interesse beansprucht dann die Beobachtung
C. Liebermann’s, welcher die Hygrinsiure als N-Methylpyrro-
lidincarbonséiure erkannte und in Gemeinschaft mit Cybulski ¥)
daraus das N- Methylpyrrolidin gewinnen konnte. Ferner verdienen
die vor Kurzem veriffentlichten Untersuchungen R. Willstdtter’s?)
Beachtung, weil dieselben die Annahme des Pyrrolidinringes in den
Tropaninbasen wahrscheinlich machen. Durch alle diese Beobach-
tungen hat das Pyrrolidin an Bedeutung gewonnen und gebiihrt ihm
gegenwiirtig fast dieselbe Stellung unter den organischen Grundver-
bindungen, die das Piperidin schon lange einnimmt.

Das von dem Einen von uns in Gemeinschaft mit Magnaghi
entdeckte Pyrrolidin ist aber seiner etwas schwierigen Beschaffung
halber bis jetzt wenig untersucht worden; namentlich in der Reihe
seiner Derivate sind viele wichtige Liicken auszufillen. Wir haben
uns daher vorgenommen, das Studium der Reductionsproducte des
Pyrrols wieder aufzunehmen und wollen vorgreifend in dieser kurzen
Mittheilung einige Salze des N-Methylpyrrolidins beschreiben, um den
Nachweis der Identitit der Spaltungsproducte natiirlicher Alkaloide
mit dieser Base zu erleichtern.

Wir haben zuniichst nach Ciamician und Magnaghi?) aus dem
N-Methylpyrrol das n-Methylpyrrolin dargestellt, eine Base. iiber
die wir demnichst ausfibrlicher berichten werden, und haben ihre
Reinheit durch die Analyse des Chloroaurats festgestelit. Dieses
Salz fillt als schwerldslicher, gelber Niederschlag aus der wissrigen
Lésung des Chlorhydrates mit Goldchlorid und bildet, beim Um-
krystallisiren aus verdiinnter Salzsiure, hochgelbe, bei 190 — 191°
schmelzende Blittchen.

Analyse: Ber. fir CsHsN.HAuCl..
. Procente: Au 46.59.
Gef. » » 46,47,

Um das N-Methylpyrrolin in die entsprechende Pyrrolidinbase
iiberzufiihren, haben wir ebenfalls den von Ciamician und Magnaghi
(l. c.) befolgten Weg eingeschlagen, da alle anderen bis jetzt ver-
suchten Reductionsmittel sich nicht als vortheilhaft erwiesen haben.
Die Verwandlung geschah durch 7-stiindiges Erhitzen auf 250° von
2 g Base mit 2 g rothem Phosphor und 10 ccm Jodwasserstoffsdure.
Die Base wurde zur Reinigung zuniichst in das Chlorhydrat iber-
gefiihrt, aus letzterem dann wieder freigemacht und in wéssrig-salzsaurer

1) Ibid. 28, 578. 7 Ibid. 30, 731.
3) Diese Berichte 18, 2079 und Gazzetta chim. ital. 13, 481.
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Losung mit Pikrinséure versetzt. Wenn die Concentration der L&-
sungen richtig getroffen wird, scheidet sich nach einiger Zeit das Pikrat,
{C.HgN.CHjy) . CeHs(NO;)sOH, in langen, gelben Nadeln aus. Das-
selbe wurde zur vollstindigen Reinigung aus Alkohol umkrystallisirt
and so in Form von breiten, goldgelben Blittern erhalten, welche bei
2189 schmelzen.

Analyse: Ber. fir CsH; N.CsHy(N0q)3 OH.
Procente: C 42.04, H 4.46,
Gef. » » 4237, » 4.64.

-Aus dem analysirten Pikrat haben wir die reine Base abge-
schieden, um sie durch die Darstellung anderer Salze besger zu charak-
terisiren und mit der ven C. Liebermann und Cybulski') aus der
Hygrinsidure erhaltenen Base zu vergleichen. Die Uebereinstimmung
ddsst, wie man sehen wird, michts zu wiinschen iibrig. Das Chlor-
hydrat bildet eine weisse, krystallinische Masse. Das Chloro-
aurat, CsH;;N.HAuCl, fillt als gelber, flockiger Niederscblag
aus und ldsst sich aus verdiinnter Salzsiure leicht umkrystallisiren.
Es bilden sich so federartig gruppirte, gelbe Nadeln, die in Wasser
ziemlich léslich sind- Der Schmelzpunkt liegt bei 218 — 2192,
Liebermann und Cybulski, welche das Salz ebenso beschreiben,
fanden den Schmelzpunkt bei 218°.

Das Chloroplatinat, CsHyy N. Hy Pt Clg, ist in Wasser leicht
18slich und fillt, wie Liebermann und Cybulski angeben, erst
durch Zusatz von Alkohol aus. Es bildet hochgelbe Nidelchen, welche
unter Zersetzung bei 233° schmelzen. Die genannten Autoren fanden
-ebenfalls den Schmelzpunkt bei 233°.

Wenn man noch erwiigt, dass Liebermapon und Cybalski fir
ihre Base in Uebereinstimmung mit Ciamician und Magnaghi den
‘Siedepunkt 81—83° angeben, so darf man wohl bebaupten, dass die
aus Hygrinsiure erhaltene Base mit dem aus N-Methylpyrrol darge-
stellten N-Methylpyrrolidin sicher identisch ist.

Bologna, im Juni 1897.

1) Diese Berichte 28, 583.
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