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Krystalltafeln vom Schmelepumkt 197—198° bestand. Fiir das erstere
Salz hat Jahns die Zusammensetzung (C; Hy NOg) . 3 HCI +- 3 AuCls,
fir das letztere C;H; NO;. HCI + AuCly ermittelt.

IndenSamen von Strophanthus hispidus sind also neben
dem Stropbanthin die zwei Basen Cholin und Trigonellin
enthalten. Die abliche Darstellungsmethode fiir das Strophanthin —
Fillung wissriger Ausziige mit Taonin — macht es erklirlich, dass
eine stickstoffhaltige Verunreinigung, ebeu das Trigonellin, mit in das
Préparat gelangt, da auch Trigonellin durch Gerbsiure gefillt wird
and die iblichen nachfolgenden Reinigungsmethoden eine Abscheldung
des Trigonellins nicht mehr gestatten.

Das nach meiner vorstehend besprochenen Methode dargestellte
Strophanthin ldsst sich durch wiederholtes Aufnehmen in absolutem
Alkohol und Fillen mit Aether von dem anbingenden Ammonium-
sulfat vollkommen befreien uod bildet nach dem Trocknen eio amor-
phes, neutral reagirendes und stickstofffreies Product von stark
toxischen Eigenschaften. Ueber meine Bemiihungen, den Korper
krystallisirt zu erhalten, sowie iiber Zusammensetzung und Spaltungen
dieses Strophanthins hoffe ich bald eingehende Mittheilungen machen
zu kénnen.

48. R. Hielsocher: Ueber ’a-Methylpyrrolin, N -methyl- «-me-
thylpyrrolin und N-Methyl-«-Methylpyrrolidin.
{Aus dem chemischen Institat der Universitat Breslau.]
(Eingegangen am 16. Februar,)

Als Ausgangsmaterial dieser Arbeit wurde das Brompropylmethyl-
keton, CH; . CO . CH; . CHs . CH; Br, benuatzt, aus welchem das «-Me-
thylpyrrolin und in zweiter Reihe weitere Abkdmmlinge dieser Base
gewonnen wurden. Das Brompropylmethylketon wurde nach den An-
gaben von Lipp!) aus Acetopropylalkohol und Bromwasserstoffsiure
dargestellt und stellte eine uoter einem Druck von 60—64 mm bei
105—107° siedende Flissigkeit dar. In 52 g 10-procentigen alkoho-
lischen Ammoniaks (der doppelten theoretischen Menge) wurden 25 g
Brommethylpropylketon gegeben. Nach kurzer Zeit fand unter Er-
warmung auf 40—45° Ausscheidung von Bromammonium statt. Nach
48-stiindigem Stehen wurde von diesem abfiltrirt, das Filtrat zur Ent-
fernung von Alkobol und Ammoniak eingedampft, mit Wasser und
sodann mit Aetzkali versetzt, wodurch eine Glige Base abgeschieden
wurde. Dieselbe wurde mit Wasserdampf destillirt, wobei sie schon
mit den ersten Antheilen des Destillats iiberging, durch Kalinmcarbo-

) Diese Berichte 22, 1, 1196.
19*
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nat aus dem Destillat abgeschieden und iiber Kaliumcarbonat bei 60
—70° getrocknet. (Aetzkali ist zum Trocknen ungeeignet, da die
Base hierdurch zersetzt wird.) Die Base enthielt noch reichliche
Mengen Ammoniak, welche erst bei lingerem Erwirmen iiber Kalium-
carbonat allmihlich entweichen. Bei dem Versuch, die trockne und
ammoniakfreie Base unter gewdhnlichem Druck zu destilliren, wurde
wohl eine zwischen 95—979 ibergehende Fliissigkeit erhalten, doch
wurde der grosste Theil der Substanz unter Braunfirbung zersetzt.
Unter einem Druck von 110—116 mm ging hingegen der grisste Theil
der Base zwischen 50—51° iiber. Dieselbe ist eine pyridinartig rie-
chende, wasserhelle, leicht bewegliche Flissigkeit von dem spec.
Gewicht 0.8995 bei 22°.

Die Zusammensetzung des Korpers entspricht der eines Methyl-
pyrrolins:

C:HgN. Ber. C 72,29, H 10.84, N 16.87,
Gef. » 7214, 72.06, > 11.23, 11.05, » 17.19, 17.06.

Es hatte mithin bei der Einwirkung von Ammoniak auf Brom-
propylmethylketon Ersatz des Broms durch die Amidogruppe und Ab-
spaltung von Wasser stattgefunden:

HC  CH
CH;.CO.CH;.CH;:.CH:Br + 2NH; = IIQC“\\//‘:EC .CHy ™+ NH,Br + H,0.
NH
Das «-Methylpyrrolin ist sehr leicht léslich in Alkohol,
Aether und Wasser und besitzt selhr stark basische Eigenschuften.
Bei langerer Aufbewahrung briunt es sich unter Zersetzung.

Das salzsaure Salz erstarrt im Vacuum-Exsiccator, zerfliesst aber
an der Luft in kiirzester Zeit. Das Goldsalz, welches sich bei ldn-
gerem Kochen seiner wiissrigen Ldsung zersetzt, bildet lange Nadeln,
die sich in kaltem Wasser schwer, in Alkohol und in heissem Wasser
leicht 16sen. Schmp. 108°.

C;HaN . HCl + AuCl;. Ber. Au 46.58.
Gef. - 16.64, 46.71.

Das Platinsalz, welches in Wasser sehr leicht 1dslich ist, aus
Alkohol aber gut umkrystallisirt werden kann, bildet schwertférmige
Krystalle und schmilzt bei 141—142° begiunt sich aber schon bei
1300 zu schwirzen. )

(CsHoN . HCl)s + PtCly.  Ber. Pt 33.81.
Gef. » 33.65, 33.94,

Das Quecksilbersalz scheidet sich 6lig ab und konnte nicht zum
Krystallisiren gebracht werden.

Noch energischer als Ammoniak wirkt bei gewdhnlicher Tempe-
ratur Methylamin auf Brompropylmethylketon ein. Zu der durch Eis
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gekiihlten 33-procentigen Losung von Methylamin wurde allmédhlich
Brompropylmethylketon gegeben und die Mischung sodann 24 Stunden
bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit
war das Bromiir véllig verschwunden, hingegen befand sich auf dem
roth gefirbten Kolbeninhalt eine dicke harzartige Masse. Aus der
von dieser getrennten wissrigen Schicht wurde die Base durch Kali
abgeschieden und mit Wasserddmpfen destillirt. Die weitere Reini-
gung geschah, wie oben fiir das a-Methylpyrrolin angegeben.

Ich erhielt hierbei eine unter 93— 96 mm Druck zwischen 53° und
540 Gbergehende Base. Bei der Destillation unter gewdhnlichem
Druck trat Zersetzung ein.

Wie die Analyse zeigt, ist die Reaction in analoger Weise ver-
laufen, wie bei der Einwirkung des Ammoniaks auf Brompropylme-
thvlketon.

CsHiN. Ber. C 7423,  H 11.34, N 14.43.
Gef. » 73.97, 74.00, » 11.71, 1170, » 14.56, 14.30.

Es ist mithin V-Methyl-a-methylpyrrolin:

H,C——CH
H:C.__!C.CH,
N.CH,

entstanden. Erwirmt man die Base in alkoholischer Lisung lingere
Zeit auf dem Wasserbade mit Jodmethyl, so hinterbleibt nach dem
Verdunsten des Alkohols eine weisse Krystallmasse, welche das Tri-
methylpyrrolylammoniumjodid darstellt.

Das N-Methyl-a-Methylpyrrolin ist eine farblose, stark
pyridinartig riechende Fliissigkeit von stark basischen Eigenschaften.
Ihr spec. Gewicht ist bei 22° 0.9333. Die Base ist in der 8—9-fachen
Menge Wasser unter starker Erwirmung 13slich. Ebenso 15st sie sich
in Alkohol und Aether. Bei lingerem Aufbewahren briunt sie sich.
Die Ausbeute an constant siedender Base betrug 20— 22 pCt. der
Theorie.

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

Das Goldsalz ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser
and in Alkohol leicht 16slich. Dasselbe bildet Nadeln, die bei 159°¢
schmelzen, sich aber schon vorher schwiirzen.

CsH;y N. HCl 4+ AuCls. Ber. Au 45.08. -
~ Gef. » 45.29, 45.317.

Das Platinsalz ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer laslich,
und kann ans diesem gut umkrystallisirt werden. Das Salz briunt
sich bei 140° und schmilzt unter Aufbrausen bei 172—1730°.

(CsHy N.HCl)s +PtCl,. Ber. Pt 32.24.
Gef. » 32.10, 32.40.
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Durch Reduction mit Zinn und Salzsiure geht das N-Methyl-a-
Methylpyrrolin in N-Methyl-a-Methylpyrrolidin dber. 8 g N-Methyl-
_ a-Methylpyrrolin wurden in 70—80 g Wasser gelost, 90 g Salzsidure
vom spec. Gewicht 1.10 und 30 g Zinn hinzugefiigt und 15 Stunden
lang erhitzt. Sodann wurde abermals Zinn und Salzsiiure zugegeben
und nochmals 15 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten des Kolbenin-
halts wurde die wissrige Ldsung von riickstindigem Zinn und einer
obenauf schwimmenden theerartigen Masse getirennt, mit Kalilauge
iibersittigt und die abgeschiedene Base mit Wasserdimpfen iberge-
trieben. Aus dem Destillat konnte dureh Pottasehe nur ein Theil
der iibergegangenen Base abgeschieden werden, der Rest wurde der
alkalischen Losung durch Aussehiitteln mit Aether entzogen. Die
iber Pottasche unter Erwirmen getroeknete Base ging bei der Des-
tillation zwischen 860 und 89¢ iiber. Nachdem die Temperatur 89¢
@iberschritten hatte, begann ein pltzliches Steigen der Temperatur
bis auf 1209 Von 120—132° ging noch etwas unangegriffenes N-
Methyl-a-Methylpyrrolin idber, sodann stieg das Thermometer bis
auf 200°. Bei 203—204° ging eine geringe Menge eines schweren
gelben Qels iiber, welches nicht weiter untersucht wurde. Der zwi-
schen 86Y und 899 iibergegangene Auntheil wurde nochmals destillirt und
lieferte eine constant zwischen 87° und 88.5¢ siedende Base. Die Aus-
beute an derselben betrug 15—18 pCt. der Theorie.

Wie die Analyse zeigt, ist das ~N-Methy!-a-Methylpyrrolidin
enstanden:

H,C CH;

HQCI\/,CH . CHa"

N.CH;

CeHyaN. Ber. C 72.73, H 13.18, N 14.14.

Gef. » 72.41, 72.53, » 13.36, 13.33, » 14.51, 14.33.

Das N-Methyl-a-Methylpyrrolidin ist eine piperidinartig
und zugleich stechend ammoniakalisch riechende, wasserhelle, leicht
bewegliche Fliissigkeit von stark basischen Eigenschaften. Sie 16st
sich leicht in Aether, Alkohol und Wasser. lhr spec. Gewicht betrigt
0.8299 bei 20°. Das salzsaure Salz konnte nicht krystallisirt erhalten
werden. Das Goldsalz ist in Alkohol und heissem Wasser leicht 16s-
lich, zersetzt sich aber beim Erwirmen in diesen Ldsungsmitteln. Es
wurde daher aus Aether umkrystallisirt, in dem es ebenfalls leicht
16slich ist und aus dem man es in schén krystallinischer, stdbchen-
formiger Structur erhilt. Es beginnt bei 160 sich zu schwirzen und
schmilzt bei 179—1800,

CeH;3sN.HCl -+ AuGlz. Ber. Au 44.88.
Gef. » 44.97, 44.70.
Das Platindoppelsalz konnte nur als Syrup erhalten werden.





