
277 

Krystalltafeln vom Schmelepuakt 197-1980 bestand. Fiir das erstere 
Salz hat J a b  n s die Zusammenseteung (C, H7 NO,), . 3  HCl + 3 Au Cls, 
f ir  das letztere C7 H7 NO2 - H C l  + Au Cls ermittelt. 

I n  d e n  S a m e n  von S t s o p h a n t h u s  h i s p i d u s  s i n d  a l s o  n e b e n  
d e m  S t r o p h a n t h i n  d i e  z w e i  B a s e n  C h o l i n  u n d  T r i g o n e l l i n  
e n  t h a 1 ten .  Die iibliche Darstellungsmethode fur das  Strophanthin - 
Fallung wiissriger Auszage mit Tanuin - macht es erklarlich, dass 
eine stickstoff haltige Verunreiiiigung, ebeu das  Trigonellin, mit in das 
Priiparat gelangt, d a  auch Trigonellin durch Gerbsaure gefiillt wird 
und die iiblichen nachfolgenden Reinigungsmethoden eine Abscheidung 
des  Trigronellins nicht mehr gestatten. 

Das nach meiner vorstehend besprochenen Methode dargestellte 
Strophanthin lasst dch durch wiederholtes Aufnehmen in abmlutem 
Aikohol und Fallen mit Aether von dem anbangenden Ammonium- 
sulfat vollkommen befreien und bildet nach dem Trocknen ein amor- 
phes, neutral reagirendes und stickstofffreies Product von stark 
toxiachen Eigenwhaften. Ueber meine Bemiihungen , den Korper 
krystallisirt zu erhalten, sowie iiber Zusammensetzuug und Spaltungen 
dieses Strophsnthins hoffe ich bald eingehende Mittheilnngen machen 
zu konnen. 

48. R. Eieleoher: Ueber a-Methylpyrrolin, N-methyl-tz-me- 
thylpyrrolin und N-Methyl-a-Methylpyfiolidin. 
[Aus dem cbemischen Institnt der Universitit Breslau.] 

(Eingegangen am 16. Februar.) 
Als Ausgangsmaterial dieser Arbeit wurde das Brompropylmethyl- 

keton, C& . CO . CHa . CH9 . CHaBr, benutzt, aus welchem das u-Me- 
thylpyrrolin und in zweiter Reihe weitere Abkommlinge dieser Base 
grwonnen wurden. Das Brompropylmethylketon wurde nach den An- 
gaben von L i p p  ') aus Acetopropylalkohol und Bromwasserstoffsiiure 
dargestellt und stellte eine unter einem Druck von 60-64 mm bei 
105-107° siedende Fliissigkeit dar. In 52 g 10-procentigen alkoho- 
iischen Ammoniaks (der doppelten theoretischen Menge) wurden 25 g 
Brommetbylpropylketon gegeben. Nach kurzer Zeit fand unter Er- 
warmung auf 40-45 O Ausscheidung voii Bromammonium statt. Nach 
48-stiindigem Stehen wurde von diesem abfiltrirt, das Filtrat zur  Ent- 
fernung von Alkohol und Ammoniak eingedampft, mit Wasser und 
aodann mit Aetzkali versetzt, wodurch eine olige Base abgeschieden 
wurde. Dieselbe wurde mit Wasserdampf destillirt , wobei sie schon 
mit den ersten Antheilen des Destillate fiberging, durch Kaliumcarbo- 

9 Diem Berichte 22, I, 1196. 
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nat  aus dem Destillat abgeschieden und iiber Kaliumcarbonnt bei 6 0  
-700 getrocknet. (Aetzkali ist zum Trocknen ungeeignet , da  die 
Base hierdurch zersetzt wird.) Die Base enthielt noch reichlichr 
Mengen Ammoniak, welche erst bei langerem Erwgrmen iiber Kalium- 
carbonat allmahlich entweichen. Bei dem Versuch, die trockne und 
nmmoniakfreie Base unter gewohnlichem Druck zu destilliren, wurde 
wohl eine zwischen 95-97 O ubergehrnde Fliissigkeit erhalten , doch 
wurde der gr6sste Theil der Substaiiz unter Braunfarbung zersetzt. 
Unter einem Druck von 110-116 mm ging hingegen der griisste Theil 
der Base zwischen 50- 51 O iiber. Diesrlbe iut eine pyridinartig rie- 
'chende, wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit von dem spec. 
Gewicht 0.8995 bei 22O. 

Die Zusammensetzung des Kiirpers entspricht der eines Methyl- 
pyrrolins : 

CSHYN. Bw. C 72.29, H 10.S4, N 16.57, 
Gef. ,> 72.14, 72.06, 11.23, 11.05, ) 17.19, 17.01;. 

Es hatte rnithin bei der Einwirkung von Ammoniak auf Brom- 
propylmethylketon Ersatz des Broms durch die Amidogruppe und Ab- 
spaltung von Wassrr stattgdunden: 

H2C CH 
CH3.CO.CH2.CH2.CH2Br + ."HJ = HaC.,,,,'C. 1 CHS + NH4Br + H20. 

I' 

N H  

Das IL - M e t h y l p y r r o l i l i  iut sehr lricht lijslich in Alkohol, 
Aether und Wasser und besitzt sehr stark bnsische Eigensch:dten. 
Bei langerer Auf bewahrung briiuiit es sich tinter Zersrtzung. 

Das salzsaure Salz erstarrt im Vacuum-Exsiccator, zrrfliesst aber  
an der Luft in kiirzester Zeit. Das Goldsalz. welches 4ch bei lan- 
gerem Kochen seiner wassrigen L8sung eeroetzt, bildet lange Nadeln, 
die sich in  kaltem Wasser schwer, in Alkohol und in heissem Wasser 
leicht losen. Schmp. 1OSo. 

CjH9N. HCI + riuCI2. Ber. A l ~ i  46.55. 
Ga.f. 46.64, 46.71. 

Das Platinsalz, welches in Wasser hrhr leicht lijslich ist, auy 
Alkohol aber gut umkrystallisirt werden kann, hildet schwertformige 
Krystalle und schmilzt br i  141-1420, beginnt >ich aber schon br i  
1300 zu schwarzen. 

(CsHqN. HClh + PtGlh. Ber. Pt 33.81. 
Gef. 33.G5, 33.94. 

Das Quecksilbersalz scheidet sich iiliq ab und kolinte nicht ztlill 

Noch energischer als Ammoniak wirkt bei gewahnliclier Tempr-  
Zu der durch Eis  

Krystallisiren gebracht werden. 

ratur Mrthylamin auf Brompropylmethylkrton ein. 



gekfihlten 33-procentigen Losung von Methylamin wurde allmahlicli 
Brompropylmethylketon gegeben und die Miscbung sodann 24 Stunden 
bei gewiihnlicher Temperatur sich selbst uberlassen. Nach dieser Zeit 
war das Bromiir vijllig verschwunden, hingegen befand sich auf dem 
ruth gefarbten Kolbeninhalt eine dicke harzartige Masse. Aus der 
von dieser getrennten wlissrigen Schicht wurde die Base durch Kali 
abgeschieden und mit Waaserdiimpfen destillirt. Die weitere Reini- 
gung geschah, wie oben f i r  das u-Methylpyrrolin angegeben. 

Ich erhielt hierbei eine unter 93- 96 mm Druck zwischen 530 und 
54O fibergehende Base. Bei der Destillation unter gewiihnlichem 
Druck trat Zersetzung ein. 

Wie die Analyse zeigt, ist die Reaction in analoger Weiae ver- 
laufen, wie bt.i der Einwirkung des Ammoniaka auf Brompropylme- 
thvlketon. 

C6H11 N. Ber. C 74.23, H 11.34, N 14.43. 
Gef. s 73.97, 74.00, ,) 11.71, 11.70, I 14.56, 14.3L 

Es ist mithin N-Methyl-a-methylpyrrolin : 

HaCI---CH 
H z d  ,>C 1 . CHs 

N . CHa 
eutstanden. Erwarint inau die Base in alkoholischer Losung liingere 
Zeit auf dem Wasserbade mit Jodmethyl, so hinterbleibt nach dem 
Verdunsten des Alkohols eine weisse Krystallmasse, welche das Tri- 
methylpyrrolylammoniumjodid dafstellt. 

Das N-  M e t h y l  - a -  M e t h y l p y r r o l i n  ist eine farblose, stark 
pyridinartig riechende Fliissigkeit von stark basischen Eigenachaften. 
Ibr spec. Gewicht ist bei 220 0.9333. Die Base ist in der 8-9-fachen 
Menge Wasser unter starker Erwarmung 16alich. Ebenso lost sie sich 
in Alkohol und Aether. Bei liingerern Aufbewahren braunt sie sich. 
Die Ausbeute an constant siedender Base betrug 20-22 pCt. der 
Theorie. 

Das salzsaure Salz ist iiusserst zerfliesslich, zur Analyse eignen 
sich hingegen das Gold- und Platin-Doppelsalz. 

Das Goldsalz ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser 
und in Alkohol leicht lijslich. Dasselbe bildet Kadeln, die bei 159O 
schmelzen, sich aber schon vorher schwiirzen. 

CaHii N . HCI + AuC4. Ber. Au 45.08. 
Gef. 45.29, 45.37. 

Das Platinsalz ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer l%lich, 
Das Salz brliunt und kann ails diesem gut umkrystalliairt werden. 

sich bei 140° und schmilzt unter Aufbrausen bei 172-1730. 
(&HI, N. HCl)g + PtClr. Ber. J?t 32.24. 

Gef. 32.10, 32.40. 



280 

Durch Reduction mit Zinn und SaFzsiime geht das  N-Methyl-a- 
Methylpyrrolin in N-Methyl-a-Metbylpyrrolidin iiber. 8 g N-Methyl- 
a-Methylpyrrolin wurden in 70-80 g Wasser ge16st, 90 g Salzsiiure 
vom spec. Gewicht 1.10 und 30 g Zinn hinzugefiigt und 15 Stunden 
lang erhitzt. Sodann wurde abermale Zinn und Salzsiiure zugegebert. 
und nochmals 15 Stunden erhitzt. Naeh dem Erkalten des Kolbenin- 
halts wurde die wgssrige Losung von riickstaudigem Zinn und einer 
obenauf echwimmenden theerartigen Masse getrenut, rnit Kalilauge 
iibereattigt und die abgeschiedene Base mit Wasserdiimpfen iiberge- 
trieben. Aus dem Deetillat konnte dureh Pottasehe nur ein Theil 
der iibergegangenen Base abgeschieden werden, der Rest wurde der 
alkalischen Losung durch Aussehfitteln mit Aether entzogen. Die 
iiber Pottasche unter Erwarmen getroeknete Base ging bei der Des- 
tillation zwiscben 860 und 890 iiber. Nachdem die Temperatur 89O' 
iiberschritten hatte , begann ein pliitzliches Steigen der Temperatur 
bie auf 1200. Von 120-132O ging noch etwas unangegriffenes AT- 
Methyl- FL-  Metbylpyrrolin iiber, sodann stieg dad Thermometer bis 
auf 200". Bei 203-2040 ging eine geringe Menge eines schwerm 
gelben Oels iiber, welches nicht weiter untersucht wurde. Der  zwi- 
schen 86" und 890 hbergegangene Antbeil wurde nocbmals destillirt und 
lieferte eine constant zwischen 870 und 88.50 siedende Base. Die Aus- 
beute an derselben betrug 15-18 pCt. der  Theorie. 

Wie die Analyse zeigt, ist das  iV- Methyl -u-Methylpyrrolidim 
eustanden : 

H2C,,CH. "lCl lCHl CH3- 
N .CHI 

C6H13N. Ber. C 78.53, H 13.13, N 14.14. 
Gef. 3 7'2.41, 72.53, D 13.36, 1333,  n 14.51, 14.38. 

Das N-Me t b y  1- u- M e t h y 1 p y r  rol i d i u  ist eine piperidinartig 
und zugleich etechend ammoniakalisch riechende, wasserhelle, le,icht 
bewegliche Fliissigkeit von stark basiscben Eigeiiscbaften. Sie lijst 
sich leicht in  Aether, Alkohol und Wasser. Ihr  spec. Gewicht betragt 
0.8299 bei 20". Das salzsaure Salz konnte nicht krystallisirt erhalten, 
werden. Das Goldsalz ist in Alkobol und heissem Wasser leicbt 10s- 
lich, zersetzt sich aber  beim Erwarmen in dieseo LBsungemitteln. Es. 
wurde daher aua Aether umkrystallisirt, in dem es  ebenfalls leicht 
loslich ist und aus dem man es in sch6n krpstallinischer, stabchen- 
formiger Structur erhiilt. Es beginnt bei 160" sich zu schwiirzen und 
schmilzt bei 179-1800. 

C I ~ B L ~ N .  HC1+ AuC13. Ber. Au 44.86. 
Gef. 44.97, 44.70. 

Das Platindoppelsalz konnte nur ale Syrup erhalten werden. 




