
nijthig, etwa 4 L abcudestilliren ; die i n  Destillat befindlichen Spaltungs- 
basen wurden nach dem Eindampfen mit Salzsaure als Chlorhydrate gewogen. 
Im Destillationskolben befinden Rich die Umlagerungsbasen fast vollig zu 
einem wachsartigen Kuchen zusammengeballt; man filtrirte ab, schfittelte das 
Filtrat wiederliolt mit Benzol durch , 16ste dann linter Erwarmen in dieser 
Benzollosung auch den Filterriickstand auf, trocknete die Benzollosung iiber 
Kaliumcarbonat, destillirte sie ab, entfernte die letztcn Reste des Benzols - 
so gut es girig - durch zeitweises Evacuiren bei 120--1300 und unterwarf 
dann den gesammten Riickstand der .;\rneisensQure-Trt.nnungg. 

Zwei Versuche crgaben folgendes Resultat: 
I. 0.94 g Chlorhydrate der Spaltungsbasen. - 2.52 g Diformylverbin- 

11. 1.08 g Chlorhydrate der Spaltungsbasen. - 2.05 g Diformylverbin- 
dung des p-Semidins. - 2.06 g hlethenylverbindung des o-Semidins. 

dung des p-Semidins. - 2.16 g Nethenylverbindung des o-Semidins. 

>> 17 '' >> 

Gefunden I: 40pCt. o-Semidin, 42 pCt. y-Semidin, 15 pCt. Spaltung. 

hlittel: 41 pCt. o-Semidin, 38 pCt. p-Semidin, 16 pCt. Spaltung. 
~. ~ 

>> 34 ;> 
. ~~ 

)) 11: 42 D 
~ ~~~~ 

B e r l i n ,  April 1898. 

155. Gottfried Fenner und Ju l ius  Tafe l :  
Ueber 2-Methylpyrrolidin. 

mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wfirzburg.3 
(Eingegangen am 30. Marz.) 

Das 2-Methylpyrrolidin, 
CHs . CII . CH, 

CH2. CH? 
I >NH , 

hat zuerst d r r  Eine von uns I )  durch Reduction des intramolekularen 
Anhydrids der y-Amidovalerianslure i n  amylalkoholischer Ljsung mit 
"atrium erhalten, und aus dieseni Reductionsproduct wurden d m n  
zur nkheren Charakterisirung der Base von N e u g e b a u e r  und T a f e l 2 )  
einige Salze dargestellt. Spater hat G. M v r l i n g  3, die Ansicht aus- 
gesprochen und sehr wahrscheinlich gemacht, dass die von A. W. 
v. H o f m  a n n aus Dimetbylpiperidin erhaltene und falschlicherweise 4) 

fiir Methylpiperidin angesehene Base das  am Stickstoff methylirte 
Derivat des 2-Methylpyrrolidins sri. Er zeigte, dass das Chlor- 
methylat dieser Base durch iutrainolekulare Urnlagerung des Hydro- 
chlordimethylpiperidins entsteht. L a d  en b u rg ,  M u g d a n  und R r z  o s t o -  
v i c z  5 ,  haben diese Versuche M e r l i n g ' s  wiederholt und zum Theil 

l)  Diese Berichte 20, 249. 
8) Ann. d. Chem. 264, 312. 

2, ibid. 22, 1865. 
3 ibid. 322. 5) ibid. 279, 351. 
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modificirt urid fanden fiir die als Dimethylpyrrolidin angesprochene 
Base einen etwas hoheren Siedepunkt, als ihn M e r l i n g  angegeben 
hatte. Sie haben schliesslich aus direer Base durch Erhitzen des 
Hydrochlorats im Salzsaurestrom eine Methylgruppe abgespalten, urn 
zum 2-Methylpyrrolidin (u-Methylpyrrolidin) selbst zu gelangen und 
so einen stricten Reweis fiir die Richtigkeit der Merl ing 'schen Auf- 
fassung zu erbringen. Die Beschreibung der Salze ihres Productes 
stimmt wohl in einigen Punkten, aber doch nicht mit der erforder- 
lichen Scharfe mit der von N e u g e b a u e r  und 'J'afel gegebenen 
iibereiii. Eine erneute sorgfaltige Untersuchung dieser Dinge erschien 
dnher dem Einen von uns zur endgiiltigen Feststellung der Identitat 
der in  Rede stehenden Basen schori seit geraumer Zeit nothwendig, 
um SO mehr, als e r  in der Zwischenieit die Beobachtung gemacht 
hatte, dass baulig der kaufliche Amylalkohol auch nach Behandlung 
mit Sauren, wenn nur diese Behandlung nicht ungewfihnlich sorgfiiltig 
und andauernd war, bei der Einwirkung von Natrium in der Siede- 
hitze geringe Mengen von Basen, in der Hauptsache Piperidin, liefert l). 
s o  w a r  es nicht ausgeschlossen, dass das  friiher verwendete Reductions- 
product des Methylpyrrolidons eine Beimengung des isomeren Pipe- 
ridins enthielt, welch?, d a  Siedepurikt und aussere Eigenschaften der 
beiden Basen wenig diferiren, leicht der Beobachtung entgangen sein, 
aber die Eigenschaften der erhaltenen Salze wesentlich modificirt haben 
mochte. Bei der erneuten Untersuchung, welche durch verschiedene 
Umstande, insbesondere dieMiihsamkeit derBescbaffung irgend grosserer 
Mengen Methylpyrrolidons stark vrrzogert wurde , haben wir einen 
Amylalkohol verwendet, der, nach sorgfaltiger Reinigung rnit Sauren, 
rnit Kaliumcarhonat getrocknet und in d r r  Siedehitze rnit '/SO seines 
Gewichts rnetallischen Natriurns behaodelt, dann nochmals rnit ver- 
diinnter Saure ausgeschlittelt und endlich wieder rnit Pottasche ge- 
trocknet und destillirt worden war. Er lieferte bei erneuter Bebandlung 
mit Natrium keine Spur Basen mehr. Mit solchermaassen gereinigtem 
Amylalkohol bereitetes Methylpyrrolidin zeigte den vom Einen von 
uns friiher gefundenen Siedepunkt, sodass also darnals sicher ein 
reines Product vorgelegen hat. Dagegen scheint in der T h a t  spater 
zur Darstellung der S a k e  ein Product verwendet worden zu seiu, 
welchem geringe Mengen fremder Basen, wahrscheinlich in der Haupt- 
sache Piperidin, beigemengt waren, denn die jetzt gemachten Beob- 
achtungen weichen in mehreren Punkten von den friihereu ab '). Die 

1) Vergl. B a m b e r g e r  und E i n h o r n ,  dime Berichte 30, 224. 
9) Hr. N e u g e b a u e r ,  welcher seinerzeit die niihere Untersuchung der 

Baee als Promotionsarbeit ausfhhrte, ist inswischen leider gestorben; die 
Promotlonsschrift wurde nicht gedruckt und seine Notizen stehen mir nicht 
ZUT Verffigung, sodass mir Provenienz und Art der Reinigang des von ihm 
verwendeten Amylalkohols unbekannt ist. Tafe l .  



friiheren Beobachtungen am Oxalat und Platindoppelsalz konnten wir 
zwar bis auf geringe Differenzen im Schmelzpunkt resp. Platingehalt 
bestitigen, aber wahrend friiher beim Neutralisiren der  alkoholischen 
L6sung der Base mit alkoholischer Salzsaure und vorsichtigern Aether- 
zusatz ein Hydrochlorat erhalten wurde, das iiber 20Oo schmolz, erwiee 
es  sich jetzt, dass die reine Base unter diesrn Umstaiiden iiberhaupt 
erst mit einem selir grossen Ueberschuss von Aether ein krystallinisches 
Salz ausfdlen Iasst, das ungemein zerfiesslich ist und schon unter 
100° schrnilzt. Es lag in Folgr der vorhin erwahnteu Beobachtung 
die Vermuthung nahe, dash das friiher analysirte Salz in der Haupt- 
sache aus Piperidinchlorhydrat (Srhnip. 237 " ') bestanden babe. Dieser 
Annahnie schien jedoch die Thatsacht. zu widersprechen, dass friiher aus 
jenem Hydrochlorat in alkoholisch-atherischer Liisung mit Goldchlorid 
Pin Golddoppelsalz gewonnen worden war, dessen abnorm niederer Gold- 
gehalt und abnorm hoher Stickstoffgehalt zur Aufstellung der Formel 
(C, HIIN, HC1)zAuCIJ gefiihrt hatten, wlhrend vom Piperidin bisher 
uur ein normal zusarnrnengesetztes Golddoppelsalz bekannt ist. 
Andererseits konuten wir auh dem neuerdings erhaltenen , reinen 
Metliylpyrrolidin ein solches abnorm zusammrngesetztes Goldsalz 
nicht darstellen. Beim Vermischen einer conceutrirt alkoholiachen 
L6sung des Hydrochlorats rnit Goldchlorid und Aether fie1 i iberhupt  
nichts aus, wohl aber wurde ein Salz von d r r  friiher beobachteten 
Eigenart und Zusarnrnensetzung erhalten, wenn pin Gernenge von 
Methylpyrrolidin- und Piperidin-Chlorbydrat und rndlich auch , wenn 
letzteres allein in der angegebeuen Weise behandelt wurde. Das 
friiher beobachtete Salz der Zusammensetzung (CsH11 N . HCI)BAuCls 
geliort also nicht dem Methylpyrrolidin, sondern dem P i p e r  i d i n  zu 
und entsteht nus letzterem im Gegensiitz zuin normalen Golddoppelsalz, 
das in wiker iger  Liisung gewonnen wird, beim Fallen einer concen- 
trirten alkoholischen Liisung von Piperidinchlorhydrat und Goldchlorid 
nrit Aether. Wir  wrrden dieses Salz und seine Beziehungen zum 
normalen Chloraurat, ferner das Verhaltrn anderer Basen in diesem 
Punkte  einer naheren Untersuchung unterziehen and mijchten heute 
nur auf einen analogen Fal l  in der Literatur hinweisen, in welchem 
11. Z i e g e n b e i n a )  aus Corydalin in wassriger LBsung ein wahr- 
scheinlich normal zusammengesetztes, amorphes Goldsalz erhielt, das 
beim Umkrystallisiren aus warmem Alkohol in das  krgstallisirende 
Salz der abnormen Zusammensetzung (C24HnN04. HCl)nAuC13 iiberging. 

Aue dnr w assr ig  e n  Lijsuug des reinen 3-Methylpyrrolidinchlor- 
bydrats fallt durch Goldchlorid ein Goldsalz der normalen Zusammen- 
setzung Cs HI* N Au Clc , wie das  auch L a d  e n b u r g , M u g d  a n  und 

*) L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 24i ,  55. 
?) Arch. d. Pharm. 234, 503. 
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%3 r z  ost  o v i  c z an ihrer aus salzsaurem Dirnethylpyrrolidin dargestellten 
Base beobachtet batten. Auch die Zerfliesslichkeit des Chlorhydrats 
.i3t dern 2-Methylpyrrolidin und der L a d  e n  b u  rg’schen Base gemeinsam. 
Dagegen stimmten die Angaben jener Forscher iiber das Verhnlten 
des  Golddoppelsalzes und Platindoppelsalzes beim Erhitzen rnit unsern 
meuerdings gemachten Beobachtungen nicht iiberein. Sie fandeo fiir 
,das Goldsalz den Schmp. 2 1 ‘ 2 O ,  wkhreiid uriser Salz schon bei l t i l o  
vollig geschmolzen war, und fiir das Platinsslz den Schmp. 172 - 173O, 
wahrend wir an dem unserigen iiberhaupt keinen festen Schmelzpunkt 
hestimmen konnten. Wir  haben daher nacb der von M e r l i n g  aus- 
gearbeiteten Methode reiues Dimethylpyrrolidin bereitet und nach der 
L a d  e n b  urg’schen Angabe in Methylpyrrolidin iibergefiihrt. 

Der Vergleich des daraus erhaltenen Platindoppelsalzes mit dem 
aus Methylpyrrolidin gewonnenen Praparate ergab viillige Ueberein- 
s t ~ m m u n g  in Zusamrnensetzung und Verhalten beini Erhitzen. 

Da sich jedoch die Salze des 2-Methylpyrrolidins selbst ziir Er- 
kennung der Base in Folge ihrer Leichtloslichkeit, gzringen Bestandig- 
krit und des damit verbundenen Fehlens scharfer Schmelzpuiikte nur  
wenig eignen, habeii wir, UIII die Idelititat der aus Methylpyrrolidin 
und aus Piperidin stammenden Hasen endgiiltig zu erweisen und 
zugleich eine sichere Gruridlage liir die spatere Erkerinung des 
2-Methylpyrrolidiiis und seiiies Methylderivates zu schaffen, einen ge- 
nauen Vergleich des Gold- uiid Platin-Doppelsalzes des Trimethyl- 
pyirolidinamnioiiiums verschiedener Herkunft arigestellt. Das Tri- 
methylpyrrolidinarnnioiiiumchlorid entsteht einerscits bei der Urnlagerung 
dles Hydrochlordiniethj lpiperidins; andererseits kann das entsprechende 
J o d i d  sehr leicht und glatt auch aus ganz gerixigen Mengen 2-Methyl- 
pyrrolidin oder I .8-Dimethylpyrrolidin durch Behandlung mit Jod- 
methyl erhalten werden. Die Schwerloslichkeit und die gute Krystal- 
lisationsfahigkeit der schon von M e rl  i n  g I )  kurz beschriebenen 
Uoppelsalze errnijglichen eine sichere Vergleichung auch mit wenig 
Material, und diese hat in der T h a t  die Identitat beider Yroducte und 
daniit also auch die Richtigkeit der Merl ing’schen Auffassuug des 
Verhaltens des Dimethylpiperidins beim Er hitzen im Salzsaurestrom 
ausser allen Zweifel geatellt. 

2-Meth ylpyrrolidin. 
Zur Reduction des Methylpyrrolidons in amylalkoholischer Losung 

muss ein ziemlich grosser Uebrrschuss von Natrium verwendet werden, 
d a  sonst hochsiedende Basen in geringer Menge auftreten, iiber deren 
Natur  wir nichts Naheres aussagen korinen. Wir  haben auf 1 Theil 
Methylpyrrolidon 5 Theile Natrium angewerrdet. Der  Siedepunkt der  

I) Ann. d. Chem. 264, 318. 
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mit reinem Amylalkohol dargestellten und mit Baryumoxyd getrockneten 
Base wurde bei 744 nim Druck zu 95.5-96.5'3, das sprcifische Gewicht 
bei 20", bezogen auf Wasser von 20°, zii 0.84 bestimmt. Durch das  
hohe specifische Gewicht l a s t  sich die Base leicht von dem 1-2-Di- 
methylpyrrolidin unterscheiden, fiir welches unter denselben Redin- 
gungen das specifische Gewicht 0.79 I )  gefunden wurde. 

S a l z e  d e s  2 - M e t h y l p y r r o l i d i n s .  - Das H y d r o c h  l o r a t  
fallt beim Versetzen einer niit alkoholischer Salzsaure neutralisirten 
alkoholisclien Liisung der Base mit vie1 Aether theilweise olig, theil- 
weise in langen Nadeln aus.  Der  iilige Theil erstarrt nach dem Ab- 
giessen der Mutterlauge uiid Uebergiessen mit reinem Aether ebenfalls 
krystallinisch. Das Salz ist ungemein zerfliesslich. Beim Trocknen, 
bei Wasserbadtemperatur schrnilzt es, und es tritt st,arker Basen- 
geruch auf. Die riickstiindige Masse erstarrt beim Erkalten wieder 
krystallinisch. - Das n e u t r a l e  O x a l n t  wurde in der friiher be- 
schriebenen Weise dargestellt, es erweichte beim Erhitzen im Capillar- 
rohr gegen 165O und sclimolz bei 178- 1 i 9 "  zu einer zahen Flussig- 
keit unter schwacher Gasentwickelung. Aber auch dieses Salz riecht 
beim Trocknen bei 1000 stark nach Base. 

2 -  M e t h y l p y r r o l i d i n - C h l o r o p l a t i n a t ,  ( C S H L ~ N ) ~  PtClc2), 
Dieses Snlz wird am besten, wie friiher angegeben, in alkoholischer 
L6suiig dargestellt. Es ist in kaltem Wasser leicht liislich, aber doch 
schwerer, als in heissem und krystallisirt n u s  der concentrirten heissen 
Liisung beim Erkalten in hiibschen rothgelben Nadeln. Der  Platin- 
gehalt des so umkrystallisirten Salzes wurde friiher etwas niedriger 
gefunden, als er d r r  obigen Formel  entspricht, sodass die Formel mit 
einem Moleciil H20  fiir wahrscheinlich gehalten wurde. L a d e n  b u r g ,  
M u g d  a n  und B r z o s  t o v i c z fanden denselben niedrigen Platingehalt 
in ihrem ails Dimethylpyrrolidin dargestellten Praparate. Das neuer- 

1) Die specifischen Gewichte wurden our auf zwei Stellen ausgerechnet, 
weil sie mit geringen Substanzmengen und ohne besondere Vorsichtsmaassregeln 
ausgefuhrt wiirden. Merl in  g giebt fur Methyl-a-Methylpyrrolidin das. 
specifische Gewicht bei 150 zu 0.799 an. Vor korzer Zrit hat H i e l s c h e r  
(Diese Berichte 31, 280) fur eine von ihm als A'-Methyl-a-Methylpyrrolidin 
angesprochene, aus Methylpyrrolin durch Reduction dargestellte Base den 
Sdp. 87-8S.5u und dns specifische Gewicht 0.8299 bei 20° angegeben. 
Worauf die grossen Differenzen zwischen seinen und den fibereinstimmenden 
Beobachtungen von M e r 1 i n g und uns (Sdp. 96 - 97") zuriickzufuhren 
sind, verm6gen wir nicht zu beurtheilen. 

2) Dieses Salz wie das im Folgenden beschriebene Golddoppelsalz hat 
Hr. cand. chern. F r i e d r i c h  Schulze  auf meine Veranlassung hin, von der 
Laevulinsiiure ausgehend, dargestellt. Er musste jedoch Ousserer Umstinde 
halber die Arbeit abbrechen. Wir haben seine Priiparate benutzt und nur  
die Analyse des Platindoppelsalzes nachgeholt. Tafel. 
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dings aus reinem Methylpyrrolidin dargestellte Platindoppelsalz nahm 
nach dern Trocknen im Vacuum bei 1000 nicht mehr an Gewicht ab 
und zeigte scharf den auf die wasserfreie Formel berechneten Platin- 
gehalt. 

(CSHI2N)zPt Cl6. Ber. Pt 33.61. 
Gef. 33.64 33.62. 

Das Salz hat keinen festen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich, 
j e  nach Art  des Erhitzens, bei sehr verschiedenen Temperatoren 
(8. weiter unten). 

2 - M e t  h y 1 p y r r o l i d i  n -  C h 1 o r a u r  a t , Cs HI* N Au Clc (untersucht 
von F r i e d r i c h  S c h u l z e ) .  Beim Versetzen einer concentrirten 
wassrigen Liisung des salzsauren Salzes rnit Goldchlorid erstarrt d a s  
Ganze zu einem gelben Krystallbrei. Der  Niederschlag lost sich eehr 
leicht in heissem Wasser und sclieidet sich daraus beim Erkalten 
meist zunacbst als goldgelbes Oel ab, welches iiach einiger Zeit er- 
starrt. Es ist in kaltern Alkohol leicht loslich und konnte aus dieser 
Losung durch Aether nicht rnehr in krystallinische Form gebracht 
werden. Das aus Wasser krystallisirte Salz wurde zur Analyse bei 
1 OOo getrocknet. 

Ber. Au 46.34. Gef. Au 46.19. 
Das Salz fan@ bei 1550 an sein Aussehen zu hndern und schmilzt 

bei 158- 161 O vollstandig zusarnmen. 

M e t h y 1 i r 11 n g d e s 2 - M e t h y 1 p y r r o 1 i d i n s. 
Die Einwirkung vim Jodrnethyl auf Methylpyrrolidin in methyl- 

alkoholischer Losung liefert in der Hauptsache ein Gemenge von 
Dimethylpyrrolidinjodmethylat und von jodwasserstoffsaurem Methyl- 
pyrrolidiu. Wurde das Reactionsproduct nach Verjagung des Methyl- 
alkohols rnit einem geringen Ueberschuss verdiinnter Natronlauge 
versetzt und rnit Wasserdampf destillirt, so ging eine Base iiber, 
welche in wasserfreiern Zustande bei 970 siedete und bei 20° das 
specitische Gewicht 0.83 zeigte, somit in der Hauptsache aus  unver- 
audertem Methylpyrrolidin bestand. Der  schwach alkalische Ruck- 
stand wurde nach dem Neutralisiren mit Schwefelsaure zur Trockne 
verdampft und rnit Alkohobaufgenornmen, aus dem Filtrat der Alkohol 
verdunstet, der Riickstand in wenig Wasser gelost und mit concen- 
trirter Natronlauge das Jodmethylat gefallt. Schliesslich wurde der 
krystallinische Nirderschlag mit Natronlauge gewaschen, auf Than 
verrieben, wieder rnit Alkohol aufgenommen, etwas beigernengtes 
Natron durch Kohlenslure gefallt, atis dem Filtrat der Alkohol a b g g  
dampft und der aschenfreie Riickstand in1 Vacuum getrockuet. Er 
betrug, bei 2 g Base, 1.45 g, wahrend 0.7 g trockne Base zuriick- 
gewonnei wurden. Das Jodmethylat wurde in wassriger Losung mit 
f&ch gefglltem Chlorsilber behandelt und die entstandene Lcsung 
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von Chlormethylat nach dem Einengen direct zur Darstellung des 
Platin- und Gold-Doppelsalzes verwendet. 

1 . 1 . 2  - T r i m e t h y l p y r r o l i d i n a m m o n i u m  - P l a t i n c h l o r i d ,  
(C7H16 N ) z P t  CIS, fie1 brim Versetzen der mit Salzsaure angesguerten 
Losung des Chlorids sofort als gelbes korniges Pulver, bestehend ~ U S  

kleinen, wohlausgebildeten, meist octaPdrischen Krystallchen nus und 
wurde bei 107" getrocknet. 

Ber. Pt 30.64 Gof. Pt 30.70. 
Eiue gleichzritig mit M e r l  i n  g' scbem Dimethylpyrrolidinchlor- 

methylat (siehe unten) erhaltene Fallang zeigte rollkommen das gleichr 
Aussehen. Beide Fallungen verhalten sich ferner, im Capillarrohr a m  
gleichen Thermometer erhitzt, ganz iihrreinstimmend. Br i  raschem 
IErhitzen trat grgen 240O Verfarbung ein, bei 250O war eine schwarze 
theerartige Masse entstanden, in wrlcher bei '2550 heftigr G:tsent- 
wickelung auftrat. Beide Salze losten sich schon in 6 Theilen warmer 
-2ehntel-Norinal-Salzsaure leicht auf. nnd beim langsamen Erkalten 
dirser Liisung oder beim langsamen Verdunsten einer kalt gesattigten 
Losung scheiden sich gut aiisgebildete orangerothe Krystalle ab. F u r  
beide wurde die Loslichkeit in Zehntel-Normal-SalzsLure bei 20' be- 
stimmt und fiir das aus 2-Methylpyrrolidin erhaltene Praparat  zu 
1 : 30.15 und fiir das Mer l ing ' sche  Praparat zu 1 : 30.()0 gefiinden. 
Hr. Professor Dr. B e c k  e n  k a m  p hatte die Freundlichkeit, die beideu 
Pliitinsalze einer kr~stal lographischei~ Vrrgleichung zu unterziehen 
und konntr anch hierbei volle Uebereinstimmung konstatiren. Die 
Krystalle beider S a k e  qind regukr und zwar Combinatinnen von 
OctaGdern rind Wiirfeln. 

I .  1 . 2  - T  r i m e  t h y  l p y r  r 0 1  i d i n a m m o n i u m  - G o l d c h l o r i d ,  
'C? H16NAuCla. Auch dieses Salz  wnrde gleichzeitig aus den Chlor- 
methylaten verschiedener Herkunft durch Fallen der schwach salz- 
sauren Losung mit uberschiissigem Goldchlorid in vollig iibrrein- 
stimmender Form als im ersten Moment schleimiger, rasch dichter 
werdender, goldgelber Niedrrschlag grwonnen. Das aus Methylpyrro- 
lidin stammende Salz wurde aus heisser Zelintel-Normal-Salzsaure 
urnkrystallisirt und im Vacuum getrocknet. 

Ber. Au 43.45. Gef. Ku 43.47. 
Das Salz wurde gleichzeitig init drm ebenso umkrystallisirten 

Praparate aus Dirnethylpyrrolidin ini Paraffinbade rasch erhitzt. Beide 
farbten sich bei 284- 285O stellenweisr schwarz. und bei 2900 trat 
iibweinstiinmend heftige Gasrntwickelung anf. Bei langsamem Er- 
hitzen frat die Zersetzung unter Umstdndrn wesentlicb friiher ein. 
Beide Salze lijsen sich in etwa (i0 Theilen kochender Zahntel-Nornial- 
Salzsiiure auf. Ails beiden Losungen krystallisiren zunachst mikro- 
skopische, bei fortschreitrnder Abkiihlung centimeterlange, sta'rre, dunne, 
schwefelgelbe Nadeln. Bei gewohnlirher Temperatur sind 800 - 900 
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Theile Zehntel-Normal- Salzsaure zur Losung erforderlich. Bei 500 
fanden wir  die Liislichkeit in reinem Wassrr fur das Salz aus Methyl- 
pyrrolidin zu 1 :262, fur das andere zu 1 :260. I n  siedenrtern Alkohol 
liist sich das  Trimethylpyrralidinammoniumgoldchlorid nur etwa hnlb 
so leicht als iii kocheiidem Wassrr  und krystallisirt daraus in diinnen, 
langen Nadeln. Sehr leicht lost es sich schon in der Kalte in Aceton 
und wird daraus durch Wasser wie durch Alkohol in feinen Niidelchen 
ausgefiillt. 

D i m e  t h y 1 p y rr o 1 i d  i n  ( n  a c h Me r l i  n g). 
Methylpiperidinjodiethylat wurde mehrmals aus Alkohol uni- 

krystallisirt, in wiiasriger Losung mit Silberosyd behandelt, und das 
jodfreie Filtrat unter Ueberleiteii eines Luftstromes') destillirt. Das 
iibergehende Dimethylpiperidin siedete unter 763 mrn Druck bei 
116-119.50. Es wurde durch Einleiten von Salzsaure unter Kiih- 
lung in das  salzsaure Salz iibergefiihrt und dieses bei 130- 160° mit 
SalzsRure gcsattigt. Aus dem so entstaridenen Hydrochlordimethyl- 
piperidiocblorbydrat wurde durch Behandlung der gekiihlten, concen- 
trirten, wassrigeri LOSUII~ mit Alkali das  freie Hydrochlordimethyl- 
piperidin dargestellr, alsbald mit Aetber aufgenommen und nach Ab- 
dampfen des Aethers durch Erwarmen auf dem Wasserbade in das  
Dimethylpyrrolidinchlormethylat umgelagert. Letzteres Salz wurde 
durch L o w n  in Alkohol und Einstellen in eine Aetheratmosphiire um- 
krystallisirt iind in wohlauegebildeten Prismen erhalteo. Das aus ihm 
durch Destillation gewonnene 1-2-Dirnethylpyrrolidin siedete zwischen 
96O und 96.5". M e r l i n g  fand 96-97O. L a d e n b u r g ,  M u g d a n  und 
B r z o s t o v i c z  dagegen fanden 98-101", haben also offenbar ein 
nicht ganz reines Dirnethylpyrrolidin uuter den Handen gehabt. Eine 
Erklarung hierfiir mag in dern sabgekiirztan Verfahrenc zu suchen 
sein, welches sie ziir Darstellung der Base verwriidet haben'). Damit 
ist wohl zugleich eine geniigende Erkliirung gegeben fiir die Ab- 
weichungen, welche die L a d e n b u r g ' s c h e n  Beobachtungen an drm 
Gold- uud Platin-Doppelsalze des aus Dimethylpyrrolidin dargestellten 
Monomethylpyrrolidins unseren Erfalirungeii gegeniiber aufweisen. 

2 - M e t h y l p y r r o l i d i n  a u s  D i r n e t h y l p y r r o l i d i n .  
Rcines Dimethylpyrrolidin vom Siedepunkt 96-96.50 wurde in's 

Hydrochlorat verwnndelt und dieses irn Salzsaurestrom nach den An- 
gabrn ron L a d e n b u r g ,  M u g d a n  und H r z o s t o v i c z a )  erhitzt. Das 
resultirende Hydrochlorat liefrrt mit Kal i  destillirt e k e  Base, welche 
zum weitaus grossten Theile unter 99O iiberging. In den schwerer 
fliichtigen Aiitheilen machte sich schon durch einen conyrin~hnlichen 
Geruch die Anwesenheit einer fremden Base bemerkbar. Die Fraction 

I) Ann. d. Cbem. 270, 353. a)  ibid. 351. 
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95-97O wurde daher in Wasser gelost und mit Salzsaure bis zu eben 
noch schwach alkalischer Reaction versetzt. Wurde jetzt auf dem 
Wasserbade eingedampft , so ging die geringe Menge conyrinahnlich 
riechender Base mit den Wasserdampfen weg. Aus dem zurickblei- 
benden Chlorhydrate wurde dann ein Platinsalz gewonnen , welches 
im Platingehalt, Aussehen , Loslichkeit und Verhalten beim Erhitzeii 
mit dem aus reinem 2-Methylpyrrolidin (aus Metbylpyrrolidon) erhal- 
teiien Priiparate vollkornmen uhereinstimmte. 

(CjH1zN)sPtClG. Ber. Pt 33.61. Gef. Pt  33.66. 
Reide Proben blieben im Capillarrohr rasch erhitzt bis 204O fast 

unverandert, begannrn danii zu silltern und zersetzten sich bei 
206 -207 0 unter stiirniiscliar Gasentwickelung. Die Hiihe dieser Zahl 
hangt sehr von der Schnelligkeit des Erhitzens ab. Bei sehr lang- 
samem Erbitzen kann schon weit unter clieser Temperatur Zersetzung 
eintreten; als aber beide Priiiparate im selben Bade auf den von 
L a d e n b u r g  angegebeneii Schmelzpunkt (1730) erhitzt und auf dieser 
Temperatur gehalten wurden, blieben sie 5 Minuten lang unverandert, 
dann erst begznnen sie sich an einzelnen Stellen zu schwarzen, und 
im Laufe einer Viertelstunde vrrwandelte sich das  Ganze in eine 
schwach aufgeblahte theerige Masse. 

A b n o r m e s G o l  d d o p  p e l  s a 1 z a u  s P i p  e r i d  i n ,  (C, H12 N Cl)z AuC13. 
Das Salz fiLllt sofort als kornigeb, goldgelbes Pulver, bestehend 

aus mikroskopischen Krystalleii mit wohlausgebildeten glaiizenden 
Flachen, wenn die sllkoholische Losuiig Ton Piperidinchlorhydrat mit 
etwas alkoholischer Salzsaure und alkoholischem Goldchlorid versetzt 
und Aether zugegeberi wird. Es nahrn nach dem Trocknen im Vacuum 
uber Schwefelsiinre bei 1000 an Gewicht nicht mehr ab. 

( C ~ B l ~ N C 1 ) ~ A u C l ~ .  Ber. Au 36.04, N 5.13. 
Gef. )) 36.15, n 5.32. 

Ein Salz von gleicheiii Aussehen und gleichem Goldgehalt wurde 
aus einem Gemenge von gleichen Gewichtstheilen Piperidin und Methyl- 
pyrrolidin erhalten. 

( C g H ~ ~ N C 1 ) ~ A u C l ~ .  Bcr. Au 36.04. Gef. Au 36.18. 
Die genauere Beschreibung des Salzes wird in  kurzer Zeit folgen. 




