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Tr op  i non  s e  m i c a r  baz  o n. 
Anhangsweise aei bier noch das Semicarbazon dee Tropinohs be- 

schrieben, dae wir gelegentlich zur Identiticirnng dee Ketone darge- 
stellt haben; es unterscheidet sich von anderen Semicarbazonen durch 
seine Leichtliislichkeit i r i  Waeaer. 

Die wiissrige Liisung van 1 g Tropinon wird mit salzsaurem 
Semicarbazid (0.8 g) und Soda (0.38 g) versetzt, dann nach kurzem 
Stehen mit Amrnoniumsulfat gesgttigt und mit Chloroform ofters auo- 
geschiittelt. Beim Eindunsten der Chloroformliisnng hinterbleibt dae 
krystallinieche Semicarbazon, dss sich in Wasser sehr leicht, in 
Alkohol nnd Holzgeist leicht in  der Wlirme, ziemlich Rchwer in der 
Kiilte, in Chloroform ziemlich schwer, in Aether sehr schwer liist. 
Es krystallisirt BUS alkoholischer Lasting in liinglichen , Pechseeitigen 
Tiifelchen, welche nnscharf bei 212-21 30 echmelzen. 

0.1537 g Sbst.: 0.3082 g COa, 0.1154 g HsO. - 0.1210 g Sbst.: 30.7 ccm N 
( i22  mm, 140). 

CoHlsN4O. Ber. C 5.5.10, 11 8.16, N 28.47. 
Gel. s 54.69, 8.34, n 28.34. 

47. Riohard WilletBtter: Ueber die Iteaotion dee 
Dimethylpiperidine mit Halogenen. 

[Mittheilung aug dem chemischeo Laboytorinm der Kgl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Emgegangesn am 20. Jannar.) 
Mit dem Verhalten von Dimethylpiperidin gegen Halogene haben 

sich schon vor einer Reihe TOU Jahren A. L a d e n b u r g  und G. Mer- 
l i n g  beschiiftigt; Ladenburg ' )  beschrieb das Jodiir der Base nnd 
Merling4) untersucbte die Einwirkung von Brom, wobei er in nnter- 
geordneter Menge das bromwasserstoffsaure Salz eines Dibromida, 
ale Hauptprodact aber das Ammoninmbromid einer bromhaltigen Base 
auffand. Fiir diese merkwiirdige Reaction gab W. Roser') eine im 
Princip richtige ErkliSrung, welche Mer l ing  experimentell bestiitigte: 
Dimethylpiperidin addirt zwei Atome Brom und das Dibromid lagert 
sich nach Roser 's  Annahme urn in Monobromdimethylpiperidin- 
ammoninmbromid, enbprrchend den Pormeln: 

.- 

I) Diem Berichte 14, 1344; Ann. d. Chem. 247, 58. 
7 Diese Berichte 17, 2139; 19, 2628. 3) Dicse Berichte 19, 1601. 



Ale spiiter M erling')  in seiner bewunderungswiirdigen Arbeit: 
BUeber das Verhalten dee Dimethylpiperidiua und verwaiidter Basen 
gegen Chlorwasserstoffc , beobachtete, dass die Chlorwasserstoffadditione- 
producte von Dimethylpiperidio und einigeu fibnlichen,, ungesiittigten 
Baeen leicht i n  Pyrrolidinderivate iibergehen, nach dem Schema: 

CHs . CHCI . CHa . CHa . CHt . N(CHS)a 

I CHa ,CHY 
--+ * >K- -CAs, 

CHs.CH3 CI 

CH2. CH 

da liese er die Frage offen, ob aueb bei der Addition vnn Halogenen 
AbkCmmlinge des Pyrrolidins oder im Einklnng mit der alteren 
Annahme Piperidinderivate entstehen. 

Nun geben die Untersucbungen iiber die Einwirkung von Salz- 
siiure nuf  diese ungesiittigten Raaen keinen Anhsltspunkt fiir die Ent- 
scheidung, ob eine iiberwiegende Tendenz zur Bildung des Pyrrolidin- 
oder des Piperidin-Ringes besteht. Aus dem Dimethylpiperidin entsteht 
eben eine Pyrrolidinrerbindung, weil in seinem Chlorwaseerstoff- 
additionsproduct das Halogen an dae vierte Kohlenstoffatom (vom 
Stickstoff aus) gebunden ist und andererseits liefert daa Dimethyl- 
ti-pipecolin (oder Pentallylcarbindimethylamin) bei der niimlichen Re- 
action ein Piperidinderivrt, weil in dem Zwischeuproduct eine 
e-halogenirte Bme vorliegt: 

CHa . CHCI . CHz . CHI. CH2. CHa. N(CHY)Y, 
ein Analogon des Gabriel 'echen 2, Chloramylamiiis. 

Die primiir entstehenden Halogenadditionsproducte dee Dimethyl- 
piperidins enthalten Halogen am vierten iind fiinften Kohlenstoffntom; 
es besteht daher die MCgiicbkeit ebenso fiir d i e  Sch l i e s sung  d e s  
f i in f -  wie  d e s  sechs -g l i ed r igen  Ringes. Es hat eich nun ge- 
zeigt, daas die Bildung der P y r r o l i d i n d e r i v a t e  bevorzugt wird 
und dass den' Umwandlnngsproducten der iingeeiittigten Base folgende 
Constitution zukommt: 

CHpCHy J 
"\ I ,' 

C B  CHI Rr 
\ I  

CH? CH . CHf Br CYs CH.CHtJ. 
N N 
I\ iind /\ 

CHs . CHs CHt . C H t  
Dem Jodiir des Diinethylpiperidius hat L a d e n b u r g  die Formel 

einer tertiiiren Base zugeschriebena), welche das Halogen an zwei 
benachbarte Kohlenstoffatome gebunden enthiilt, niimlich: 

CHaJ . CH J . CHt . CHp . CHa . N(CH&. 

l) Ann. d. Chem. 284, 310. 
3 Ann. d. Chem. 247, 91. 

3 Diese Berichte 28, 415. 
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Dieser Anffassung widersprechen indeeeen schon die phyeikaliechen 
Eigenechaften , die Liielichkeiteverhiiltn~ee und die neutrale Reaction 
des Kiirpere; ferner liiset sich dereelbe obne Aenderung der Eigen- 
schaften und des Jodgehalta aus concentrirter Jodwaeseretoffeiiure 
urnkrystallisiren, andererseite mit Aetzkali aue wberiger Liieung aus- 
allen; dae Jodiir iet also ein Ammoniumealz. Die beiden Halogen- 
atome aind ganz verechiedenartig gebunden; daB eine Atom wird, wie 
echon L a d  en b u r g  angab, beim Digeriren mit Chloreilber durch 
Cblor ersetzt, das andere hingegen lbe t  eich leicht in Form POD 

Jodwasseretoff beim Erwiirmen mit Aetzalkalien abepalten. Endlich 
entesht aus dem Jodiir beim Behandeln mit frisch gefiillteni Silber- 
oxyd, indem beide Halogeriatome anstreten, die Liieung einee Am- 
moniumoxydhydrate, welche erst bei der Deetillation eine unliisliche, 
tertiiire Base, L adenb  ur g'e Dimethylpiperidein, liefert. 

Dieses Ammoniumjodid uiid das Bromammoninmaalz von Me r- 
I i n g eind gaoz analog constituirt. 

Beide kann man leicht in das niimliche ungeeiittigte Ammonium- 
jodid von folgender Conatitntion : 

CHI CHs J 
'.\ ! 
N 
/\ 

CHo C:CHp, 
. CH) . CHo 

iiberfiihren, eine wohlcharakterieirte Snbstanz, und in das enteprechende 
Chlorid, dae zur Identificirung gut geeignete platin- und goldchlor- 
waeserstoffeaure Sake  liefert; dieee ungeeiittigten Ammoninmealze 
eiitetehen sowohl beim Neatralieiren der rnit Silheroxyd aue dem 
Bromid wid Jodid gebildeten Oxydhydratliieungen, wie aucb direct 
bei der Einwirkung von Alkalien*). 

Nur e i n bemerkenswerther Unterschied zeigt sich bei der Ein- 
wirkung der beiden Halogene uuf Dimethylpiperidin: Allein bei der 
Addition von Brom gelingt es, das Zwiechenproduct der Reaction zu 
famen, daa Dibromamyldimethylamin : 

CHsBr. CABr . CHs. CHp . CHp. N(CHa)p. 
Das Hydrobromid deeeelben erhielt Merli  ng bei der Bromirung 

i n  Schwefeltohlenetoff ale Nebenproduct; aueechlieeelich enteteht ee, 
wenn man in bromwaaseratoffsanrer Liieung Brom addirt; wird die 
Liieung alkalisch gemacht, eo ffillt, wie echon Mer l ing  beobachtete, 

*) Auffiitig erscheint ea, wie leicht daa primh gebundene Halogenatom 
unter Entetehung einer Doppelbindnng anstritt; es gelingt nicht, ea durcb 
die Hydroxylgruppe zu ersetzen. 
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die gebromte Base als alkalisch reagirendee, iitherliisliches, schweres 
Oel BUS, das spielelid leicht die Umwaudlung in das neutral reagirende, 
iitherunliisliche Salz erleidet. Dagegen gewann ich das Letztere direct 
uiid quantitativ bei der Einwirkung von Brom unter denjenigen Be- 
dingungen, die auch f i r  die Bereitung des Jodiirs geeignet eind. 

Die Constitution der halogenirten Arnmoniumsalze habe ich durcb 
Reduction beider zum Dimethyl-ci-methylpyrrolidinammoniumjodid, 

/\ 
CH2 CH. CHs, 
CHp . CH2 

l'eststellen kiiiinen. Aber es ergaben sich bei diesem Process un- 
erwartete Schwierigkeiten. Die iiblichen Reductionsmittel , beisyiels- 
weise eogar Zinkstaub und Wasser, wirken zwar leicht ein, offnen 
aber auS1liger Weise den Pyrrolidinring. Und die durch Alkalien 
erzeugten ungesiittigten Ainmoniulnsalze leisten der Hydrirung Wider- 
stand, so geht z. B. das Dimethyl-a-methylenpyrrolidiurmmoniumjodid 
bei der Behandlung mit Zinn und Salzsiiure nur in ein isomeres, un- 
gesiittigtes Jodid, wahrdeinlich in Folge Wanderns der Doppelbinduug, 
iiber. Jodwasserstoffssure und Phosphor bewirken zwar bei 2000 die 
gewiinschte Reduction, allein diese Reaction erleubt keine zuverliissige 
Folgerung. Wiihrend aber Kochen mit Jodmasserstoffaiiure und 
amorphem Phosphor gar keine Veriinderung bewirkt , liees sicli die 
Reduction zum Jodmethylat des N, a-Dimethylpyrrolidins vollkommen 
glatt und quantitativ mit Hiilfe von Z i n k s t a u b  land c o n c e n t r i r t e r  
J o d w a s e e r s t o f f s P u r e  bei niedriger Temperntur ausfiihren. Dae 
Reductionsproduct entsprach viillig deu ausfihrlichen, genauen Angaben 
ron Merling'), sowie von G. F e n n e r  uod J. Tafe l s ) ,  uud wurde 
auch identificirt mit einem nach M er l ing 's  Methode dargestellten 
Vergleichspriiparat. 

Endlich habe ich das Jodrnethylat in das Chlorid umgewaudelt 
und aus Letzterem durch trockne Destillation das A'-Methyl-n-methyl- 
pyrrolidin erhalten. 

Auch ghnliche *) Verbindungen, die durch die iiblichen Reductions- 
mittel Aufepaltung erleiden, konnte ich mit Hiilfe der nlimlichen Re- 
- 

1) Ann. d. Chem. 264, 318. 
9 Dime Berichtc 31, 916. 
s, Auch in manchen anderen Fiillcn sclieint diese Redoctionslnethode 

vortreffliche Dienste zu leisten, z. B. da, wo die Abspaltuog von Halogen- 
was.-erstoi?' vermicden werden boll. 



duetionemetbode glatt rednciren , z. B. folgende Verbindungen der 
Tropingruppe : 

CH,-CH- --CHs CHs - - CH- - -CHp 
I /CHs I I j C H s  I 
I '.Br I I 1 \Br I 

' N ,-CE4 CHs und i Nt-CHs CH2, 

CH,-CH - -CHBr 2 CH Br..- LCH.-- - .CH 

Monobromtropanbrornmethylate, fiber die in einer spilteren Arbeit be- 
richtet werden aoll. 

Sehr merkwiirdig erscheint die Aufspal tang,  welche das Jod- 
ammoniumjodid und die entsprechende Bromverbindung, bei der Ein- 
wirknng der meisten Reductionsmittel in sanrer, alkalischer und 
neutraler LBsung erleiden, z. B. beim Behandeln mit Natrinmamalgam, 
Zion und Salzsiiure, ja  sogar achon mit Zinkstaob nnd Wasser. Es 
hat sich gezsigt, dass dabei ungemein leicht und in tbeoretischer 
Aiisbente Dimethylpiperidin zuriickgebildet wird, nach der Qleichnng: 

CHs CH3 J 
.- . ._' / . 

N 

CH, CH:CH, 
+Ha = 2 H J +  * 

CH, CH. C&J 
CHs -CHs CHs-CHa ' 

Bei dem Jodiir des Dimethylpiperidins kihnte diese Reaction 
suf den ersten Bliek fiir die Formel Ladenburg 's  sprechen, wenn 
nicht durch das Verhalten gegen Zinkstanb und Jodwasserstoff die 
Constitution dieser Pyrrolidininmverbindongen nnzweidentig klargestellt 
wiirde; immerhin sei noch hervorgehoben, dam dae ungesiittigte Jodid, 
in welches Alkalien daa jodirte Amrnoninmsalz nmwandeln, beim 
Behaudeln mit Fteductionsmitteln nicht ebenfalls Dimethylpiperidin 
liefert, sondern intact bleibt. 

Bei der beschriebenen Entatehnng des Dimethylpiperidins hrrodelt 
es sich iibrigens um eine allgemeinere Reaction; ganz analog lasseri 
sich nkmlich die angefihrten Tropanderivate zu ungesattigten Baser1 
der Cycloheptanreihe aufspalten. Mithin v e r h a l t e n  s ich  bei der 
R e d u c t i o n  die Halogenatome in diesen ha logeni r ten  Ammo- 
n inmsalzen  genan  ebenso  wie diejenigen in den Halogen-  
addi t ionaprodncten  d e r  O l e  f i n e ;  sie treten gleichzeitig ohne 
Ersatz durch Wasserstoff aus, indem der Ring aufgespalten und au8 
dem Ammoniumsalz eine ungeelttigte tertiiire Base gebildet wird. 

Ans dem Jodiir des Dimethylpiperidins hat Ladenburg  :durch 
Bearbeitnng mit Silberoxyd eine um zwei Waeserstoffatome iirmere 
Base, das Dimethylpiperideib , erhalten; dabei wurde irrthiimlich an- 
genommen *), dass die bei der Einwirkung von Silberoxyd ,auf dns 

1) Ann. d. Chem. 247, 59. 
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-Jodiir entstebende wbsrige Liisung das Dimethylpiperidein enthalte 
und mit Siiuren die Sake der Base liefert. Das, iibrigens in Wasser 
fast unliisliche, Dimethylpiperidein entsteht erst bei der Destillation 
des durch das Silbemxyd gebildeten Ammoniumoxydhydrata gem& 
folgender Formulirung I): 

CHs CHj OH CHs CHs 
\.’ 
N 

und die Salze des Ammoniumhydroxyds sind ganz verschieden von 
denen des Dimethylpiperideins. 

HinsichtlicL der Entstehung und ihres Verhaltens, z. B. gegen 
Jod, siod dem Dimetbylpiperidiu die Basen analog, welche bei der 
erschiipfenden Methylirung von Pipecolin und Coniin entstehen. Nun 
hat Ladenburg$)  in einer neueren Arbeit mit M. Yugdan  und 
0. Brzos tov icz  vor fiinf Jahren das Dimetbylconiin und Dimethyl- 
pipecolin in  optisch activem Zustand erhalten und daraus gefolgert, 
dass diese Basen keine w h e n  Analoga des Dimethylpiperidins, keine 
ungeslttigten aliphatiachen Amine seien. L a d  e n b u r g  giebt mit 
einigem Vorbehalt folgenden Formeln den Vorzug: 

CHa 
’ ,  CHs 

CHa CHI CHI CH, 
CH-CH . CHs und CH-CH. CsH, 
k ( C H h  N(CHs), 

Dimetb y 1-a-pipecolin Dimethylconiin. 

Indessen spricht doch entschieden gegen diese Auffassung die 
-4nlagerung von Salzelure und die epielend leicht stattfindende Addi- 
tion von Jod, iiberdies auch in unzweideutiger Weise das Verhalten 
gegen Kaliumpermanganat, welches ich gepriift habe. Es zeigte sich, 
dam genau ebenso wie Dimethylpiperidin such Dimethylpipecolin und 
Dimethylconiin in  schwefelsaurer Lbsuog gegen Kalinmpermanganat 
viillig unbesandig sind, wghrend zwei zum Vergleich bereitete gedttigte 
carbocyclische Basen, niimlich Aminocyclopentan von J. Wislicen us*) 
nnd Aminocycloheptan von W. M a r k o ~ n i k o f f ~ )  als permanganat- 
beetiindig im Sinne der von Baey er’schen Reaction befunden wurdeo. 

. . . - . . -. 

1) Der Ort der Doppelbindungen im Dimethylpiperidein ist unbestimmt. 
1) Ann. d. Chem. 279, 344. 
9 Jonm. prakt. Chem. 49, 423. 

3) Ann. d. Chem. 275, 825. 
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E x p e r i m e n t  e l  1 e r  T h e  i l .  
J o d i d  und B r o m i d  d e s  D i m e t h y l p i p e r i d i n s  I). 

Die Darstellnng dee J o d i d s  erfolgte mit geringen Abiinderungen 
nach L a d e n b u r g ' s  *) Angaben. Ich vermied die Bildung von Per- 
jodid und erhielt beinahe theoretiecbe Auebeute, ale ich e. B. zur 
Mischung \-on 30 g Dimethylpiperidin rnit 120 g Alkohol unter Eie- 
kiihlung und Riihren urit der Turbine die alkoholieche Liisung von 
67 g Jod i t i  der finffachen Menge Alkohol langeam eintropfen liese: 
Aue Waeser unter Zuecltz von etwae echwefliger Stiure umkryetallieirt, 
bildet dae 1 4 -  Jodmethyldimethplpyrrolidinammoniumjodid krystall- 
waseerfreie, scbneeweisee, lange Prismen, die bei 21 1-2120 unter 
Zersetcang schmelren. Es ist in kaltem Waseer echwer, in  heieeem 
leicht, in eiedendem Alkohol recht echwer lijdich; an8 Letzterem 
kryetallieirt ee in kleinen, sechsseitigen Ttifelchen. 

Dae Jodid ist in A e t h e r  nn l i i s l ich  und reagirt in w h r i g e r  
Liieang neu t ra l .  Es ist offenbar ein Ammoninmealz, denn es kry- 
etallisirt unverhdert aue concentirter Jodwaeseretoffsiiure, in welcher 
ee bei Siedetemperatur reichlich, in der KUte echwer liielich iet. 

0.2717 g Sbst. faus JR kryetalllisirt): 0.3483 g Ag J. 
C7HlsNJs. Ber. J 69.15. Gef. J 69.26. 

Es wird mch durch kalte 'concentrirte Natronlauge unveriindert 
aue wheriger Lbsung abgeechieden; fiir die Analyse war ee erforder- 
lich, die Ftillung raecb zu ieoliren und reichlich mit Waseer, eowie 
rnit Alkohol auezuwaechen. 

0.2009 g Sbst: 0.2559 g AgJ. 
QBlsNJs. Ber. J 69.15. Gef. J 68.82. 

Das Bromid  dee Dimethylpiperidins gewinnt man vortheilhafter 
ale nach der Vorschrift von M e r l i u g  *), indem man 20 g Dimethyl- 
piperidin rnit 200 a m  Chloroform miecht uiid unter sorgfsltiger 
Kiihlung und Umriihren die Liieung von 28.4 g Brom in 284 ccm 
Chloroform tropfenweise einllieeeen lest. (Auebeute 46 g.) 

Wiihrend bei dieser Methode unmittelbar dae Ammoninmbromid sich 
aueecheidet, beobachtet man die verecbiedenen Phaeen der Reaction, 

1) Der Name nDimethylpipcridine rtihrt bekanntlich davon her, dass 
A. W. Hofmann die Base ale ein Homologes dea Piperidins betrachtete; 
weiterhin hat sich die ntimliche, eehr ungeeigncte Bezeichnungsweim 
fiir die zahlreichen Producte erschBpfender Methplirung von Pynolidinen, 
Piperidinen und vielen Alkaloiden eingebiugert. Ee wiim eehr zweckmWQ, 
fiir daa Dimethylpiperidin. und die analogen, durch Ringsprengung entstehen- 
den, ungesiittigh Amine eine neue Bezeichnung einzufiihren, durch welohe 
dime Basen von ihren cyclischen Isomeren unterachieden wtirden, d e w  
Namen eie unrechtmiissig entlehnt haben. 

3 Ann. d. Chem. 847, 58. 
9 Pieee Berichte 17, 2189. 
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wenn man auf folgendem Wege daa Brom addirt: brornwasserstoff- 
saures Dimethyl piperidin mird in Wasser gel8st und die berechnete 
Menge Brom, mit Eisessig verdiinnt, unter Kiihlung eingetropft; zurn 
grijssten Theil wird das Halogen sofort unter Entfiirbung ilufgenommen. 
Wenn man dann die Liisung unter Vermeiduug jeglicher Erwgrmung 
mit Natronlaiige alkalisch macht, so ffillt ein achwerea, bssisch 
reagirendes, farbloses Oel aus, welches sich in Aether liist und do- 
mit rasch extrahirt wird. Wie bereits Mer l ing  gozeigt hat, stellt 
dieses Oel das wahre Bromid des Dimethylpiperidins dar; es erleidet 
die Urnwandlung in das Ammoniumbromid laiigsam schon beim Auf- 
bewahren in atherischer Liisung, schnell und oft mit explosioneartiger 
Heftigkeit beim Eindampfen der Btherischen Lbsuiig auf &em Wasser- 
bad, am glnttesten beim gelindeli Erwiirmen mit Alkohol nach vor- 
sichtigem Verjagen des Aethers. Nach dieser Methode erzielte ich 
Ausbeuten von 55 -GO pCt. der Theorie. 

Zur Reinigung wird der K6rper aus Weingeist umkrystallisirt; 
er scheidet sich in llnglichen, vierseitigen, meist trapezfiirmigen Tiifel- 
chen und 'kurzen Prismen aus, die bei ca. 231' unter heftiger Gas- 
entbindung schmelzen. 

Erhitzt man daa Bromid oder Jodid mit Zinkstanb zur beginnenden 
Zersetzung, so fiirben die auftretenden Diimpfe den salzsiiuregetriinkteii 
Fichtenspahn intensiv roth. 
a- B r o m ni e t h y I - N- d i m e t h J I p y r ro 1 id i n  am m on i u m c h l o r  id : 

C7 H I S  N C1 Br. 
Die beiden Bromatome des aus Dimethylpiperidin gebildeten 

Ammoniumbromids sind ungleichartig gebunden; bei der Einwirkuog 
feuchten Chlorsilbers wird das eine durch Chlor ersetzt and es ent- 
steht ein in Wasser sehr leicht, in siedendein Alkohol leicht, in 
kaltem ziemlich echwer liisliches Ammoniumchlorid, das man durch 
mehrfaches Umkryshllieiren aus Sprit in achiinen, farhlosen, gliinzendeii 
Prismen und Ianglichen, sechsaeitigen Tiifelchen vom Scbmelz- und 
Zersetzungs-Punkt 224-225O gewinnt; es ist krystallwrrsserliei. 

0.22.54 g Sbst.: 0.3248 g AgCl + AgBr. 
C7H15NCIBr. Ber. Br + C1 50.49. Gef. Br + C1 50.W. 

a- B r o m m e t  h y 1 - fl- d i  m e t hy I p y r r  oli d i n amm on i u m j o did,  ' 
C7 Hla N Br J. 

Wenn man zur concentrirten Liisurig des Bromide die molekulare 
Menge Jodkalium hinzufiigt , so scheidet sich das Jodmethylat deri 
Bromdimethylpyrrolidins in Krystallnadeln ab; aus wenig siedendem 
Wasser krystallisirt es i n  viereckigen Tafeln, die unter Aufschiiumen 
bei 218-2190 schmelzen; in siedendem Alkohol ist es ziemlich schwer 
18slich. 

0.2020 g Sbst.: 0.2650 g Ag Br + Ag J. 
Bcr. Br + J G4.61. GHIsNBrJ. Gef. Br + J 64.21. 



Sa lze  dee a- Methylen-  N- dimethylpyrrolidinammoniam- 

Beim Erwgrmen mit Alkalilauge verlieren Bromid and Jodid 
des Dimethylpiperidins ein Molekiil Halogenwameretoff und gehen in 
die Salee des fo lgenh  onges&tt&ten Ammoniumbydroxyde, 

h y d r ox y d 8, CS He N (CH& OH. 

CHa CHs OH 
; _*-- 

N -  

CH,-CH~ 

/’ ’ 
CH9 ‘C:CHa ’ 

iiber, die sich auch durch Digeriren mit iiberschiieeigem, friecb ge- 
ftilltem Silberoxyd und Neatralieiren der Hydroxydliieung mittele der 
Halogenwaseeretoffduren bereiten laseen. Von Wichtigkeit war 88, 

feetzustellen, dass Bromid and Jodid die niimlichen angeedittigten 
Verbindungen liefern, waa namentlich durch den Vergleich des auf 
verschiedenen Wegen erbaltenen, charakterietiechen Jodide, C7 Hi4 N J, 
und der Gold- nnd Platin-Doppelsalze aus dem entaprechenden Cblorid 

I0 g Jodid, CIHISNJ~,  babe ich mit 80 g 25-procentiger 
Natronlauge finf Minuten lang gekocht; dabei wandelt ee sich in eia 
stark lichtbrrchendes, schweree, farbloses Oel urn, dae beim Erkalten 
wh6n krystallinisch emtarrt. Zur Isolirung wird dasselbe noch in 
fiasaigem Zuetand im Scheidetrichter abgehoben oder es wid  mit einer 
groeeen Menge etark abgekiihlten Chloroforms extrahirt; dabei beob- 
mbtet man, daes eine ganz geringe Qnantitfft Chloroform die V e r  
flbigung dee bereib kryetallisirten Jodide bewirkt. Bei der D a r  
etellung deeselben aue dem Bromid bedarf es nur des ZoePtree von 
3odkalium zur alkalisehen Flamigkeit. 

Dae ungedttigte Jod id  18st sich epielend in kaltem Wasser, 
eebr leicht in eiedendem, achwer in kaltem Alkobol; ee kryetallisirt 
aus alkoholiecher Liisung in langen, durcbeichtigen Prismen und in 
seidengllinrenden Nrdeln und Rcbmilrt bei 1960 anter Zemetzang. 
Charakteristisch iet eein Verhalten gegen Chloroform; ee 16st sich 
leicht in der Ktilte (besondere bei 0- loo), sebr schwer in der Wtirme 
uod wird schan bei Handwiirme aus der kalt geaiittigten Lbeung als 
whweree Oel abgeschieden, in welchem wohl ein Cbloroformadditions- 
product vorliegt. 

I. Aus dem Jodid GBlsNJ9. 0.1863 g Sbst. (fiber &SO4 getrooknet): 
0.1818 g AgJ. II. Aus dem Bromid G HisNBm. 0.2558 g Sbst. (fiber &so4 

getrocknet): 0.2506 g Ag J. 
CiHirNJ. Ber. J 58.09. Gef. J I. 52.72, 11. 52.93. 

gelang. 

Buiohtr d. D. ohern. GudLcbaft. J.br(l. X X X U .  25 



Das Bromid, GHlrNBr,  ist in kaltem Chloroform leicbt liislich 
und kscheidet sich beim Erwhmen der Liieung in feinen Kcyetall- 
zdelcben aus; es ist hygroekopisch; das Chlorid ist sehr zer- 
flieselich. 

D& P l a t i n d o p p e l s a l z  dee Chlor ids ,  GHl 'NC1,  ist in 
Waeser leicht liielich; am eehr concentrirter Liienng abgeechieden, 
wurde es an8 Wasser umkrystallisirt. Es bildet orangerothe, derbe, 
tafelfirmige Krystalle von vorwiegend prismatischem Habitus mit 
pyramidalen Endfliichen bei raschem Krystallieiren anf dem Object- 
triiger Tiifelchen von secheeckigem Umriss. Es erleidet bei ca. 2100 
allmiihliche Zersetznng ohne bestimmten Schmelzpunkt. 

I. hus CiHlsNJs dargostellt. 0.1592 g Sbst. (Infttrockenj: 0.0492 g Pt. 
11. Bus QHl:,NBn dargestellt. 0.1634 g Sbst*(lufttrocken): 0.0502 g Pt. 

( C & H I ~ N C ~ ) ~ I ' ~ C ~ ~ .  Ber. Pt 30.84. Gef. Pt I. 30.90, 11. 30.72. 
Das G o l d d o p p e l s a l z  iet schwer liielich nnd bildet einen 

citronengelben , krystallinischen Niederechlag , nach dem Umkrystal- 
lieiren aue heiseem Wasser goldgelbe, mikroekopieche Prismen und 
lngliche, sechsseitige Bliittchen; a m  siedendem Alkohol echeidet ee 
sicb in achiinen, langen Nadeln atis. Scbmilzt nnter Zersetznng bei 
226-2274 

I. Dargestellt aus dem Jodid. 0.1942 g Sbst. (fibber &SO, getrocknet): 
0.0850 g Au. 11. Dargestellt aus dem Bromid. 0.1997 g Sbst. (lnfttrocken): 
0.0667 g Au. 

- 

C?H14NAnCI,. Bor. An 43.72. Gef. Au I. 43.77, 11. 43.42. 
Mit Riicksicht auf Ladenburg 'e  Annahme, dam diesea Gold- 

und daa zuvor erwshnte Platin-Doppelsalz Salze dee Dimethylpiperideins 
seien, babe ich letztere Base zum Vergleich bereitet; sie entateht erst 
bei der Destillation des durcb Bebandeln von C.r Hla N Ja nnd Cr HuNBrz 
mit Silberoxyd gewonnenen Ammoniumoxydbydrate, offenbar genau 
ebenso unter Sprengung des Pyrrolidinringes wie eich das Dimethyl- 
piperidin darch Aufspaltung des Piperidinkerne bildet. Die Sake  
des Dimetbylpiperideine zeigen ganz andere Eigenechaften; das schwer 
liisliche Goldealz ist eine sebr leicht unter Metallabscheidnng sich 
zersetzende iilige Snbstanz , und auch das platinchlorwaeserstoffeanre 
Salz, daa leicht lbslich ist, wurde bei vorsicbtiger Concentration seiner 
wiiasrigeu Liiaung nur in iiligem Zuetand erhalten. 

Dime t h y 1 - 4 - M  e t h y 1 p y r r  ol id i n  am moni u m j o did , CI His N J. 
In dem Jodiir dee Dimethylpiperidins liiset eich dae an Kohlen- 

stoff gebundane Jodatom mit Hiilfe von Zinkstaub und concentrirter 
Jodwasserstoffshre glatt dnrch Waeaerstoff ereetzen; man erhtilt auf 
diese Weise 80 gut wie quantitativ daa Jodmethylat des N-Methyl- 
dl-MethylpyrrolidinP, welches bereits von G. Merling I) eowie von 

_____ 
I) Ann. d. Chem. 264, 318. 
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G. F e n n e r  und J. T a f e l ’ )  beschrieben wurde und augenfilllige 
Unbrschiede vom Jodmethplat des N-Methylpiperidins aufweiet. 

PO g Jodid des Dimethylpiperidins iibergieeet man mit 160 g Jod- 
wasserstoffsgiure vom spec. Gewicht 1.7 and triigt anter Kiihlung mit 
Eia-Kochsalz und nnter Umriibren rnit der Turbine im Verlanfe einer 
Stnnde 20 g Zinkstaub in kleinen Portionen in die Fliiesigkeit ein, 
mit der Vorsicht, dass die Temperatar nicht iiber 0 0  eteigt. Dae 
Jodid 16et eicb allmiiblich in der farbloe werdenden Silore anf, with- 
rend der Zinkstanb ruhig und langsim einwirkt; ich liese mit dem- 
selben die Fliiesigkeit iiber Nacht in der noch mehrere Stnnden wirk- 
samen Kiiltemischung stehen und befreite dann die Lbsnng vom fibrig 
gebliebenen Zinkechwamm. Dieeelbe wurde auf dem Waeaerbade 
abgedampft, der Riickstand ohne Riicksicht auf die entetehende Blige 
Anescheidnng rnit etwas Waeeer aufgenommen nnd rnit concentrirter 
Natronlauge verseizt. Es tritt nnr ein ganz schwacher basiecher 
Opruch acf nod ee acheidet sich daa gebildete Ammoniumjodid blig ab, 
das in der Haaptmenge im Scbeidetrichter abgelaesen wkd nnd deesen 
letzte Antbeile man rnit viel Chloroform extrahirt. 

Das bald kryetallinisch erstarrende Jodmethylat lbst sich in 
Wasser sehr leicht uod auch (zum Unterschied vorn Dimethylpiperidin- 
ammoniumjodid) in Alkohol bei gewbhnlicher Temperatur recht leicht, 
dagegen viel echwerer bei 0” nnd noch niedrigerer Temperatnr. Es 
lH& eich daher aus Alkobol bei starker Abkiihlnng, wie aach darch 
Binatellen in eine Aetheratmosphhe gut umkrystallisiren; es bildet kleine, 
glfiozende, farbloee, am Licht gelblich werdende, reguliire Krystalle, 
namentlich OctaEder. I n  kaltem Chloroform ist es betrhhtlich IBslich, 
in warmem vie1 echwerer. - Es schmilzt niclit bis 3000. 

0.1719 g Sbst.: 0.1670g AgJ. - 0.2157 g Sbst.: 0.8129 g AgJ. 
9 H l s N J .  Ber. J 52.62. Gef. J 52.49, 52.60. 

Die Wiederholung des Reductionevereuchee mit den1 Bromid 
fiihrte zurn nfmlichen Ergebniss. 

Daa dem Amm6ninmjadid entsprechende Snlfat, von welcher 
man eine Probe raach dnrch Behandeln rnit Silberoxyd und Versetzen 
mit SchmefelsZure erhiilt, ist gegen Ealinmpermanganat in kalter, 
verdhnter Lbsnng beetlndig. Erhitzt man eine Probe des Jod- 
methylats zap beginnenden Zereetznng, 80 zeigen die Diimpfe die 
Fichtenepahnreactinn der Pyrrole; daa Gleiche gilt ffir dae oben 
wwilhnte, ungeeiittigte Jodid, GHu N J, aber keineswegs f i r  das Di- 
methyl piperidinammoninmjodid. 

Erhitzt man das Jodid dee Dimethylpiperidins mit Jodwaeeeretoff- 
same (spec. Gewicht 1.7) nnd rothem Phosphor einige Zeit am 
Ibiickflusskiihler, 80 wird es nicht angegriffen und wieder unverdlndert 

*) Dieae Berichte 81, 906. 
2.5 r; 
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ausgeschieden; dagegen erfolgt beim Erhitzen im Einschlueerobr nuf 
2000 Reduction nnd ee entsteht ebenfalls, wie dumh Umwandlung in 
d- Platindoppelealz des Chloride nachgewiesen wurde, das Dimethyl- 
n-Methylpyrrolidinammoniumjodid, allerdings in weniger reinem Zu- 
stand; als Nebenproduct tritt in nntergeordneter Menge eine Base auf. 

Das mit Zinkataub- Jodwnseerstoff gewonnene u-Methyldimethyl- 
pyrrolidiniumjodid babe ich durcb Digeriren mit Cblorsilber in das  
zerfliessliche Chlorid umgewandelt, urn dieses in das gut charakteri- 
sirte platin- und bid-cblorwnsserstoffsaure Salz and anderntbeils is 
N-Methyl-cc-metbylpyrrolidin iiberznfiibren. Vergleicbepriiparate fur 
alle diese Substanzen habe ich nach G. Merling'e Methode vermittelst 
der Addition von Salzsiiure an Dimethyl piperidin gewonnen und damit 
die Identitft sicher bestiitigt. 

Dimeth  yl-a-methylpyrrolidinammoninm - P l a t i n c h l o r i d  
schied sich an8 mheig concentnrter Liisung langeam in kleinen, 
glfinzenden, ecbarf ausgebildeten, orangemthen Krystallen ab, welche 
sich in kaltem Wasser vie1 schwerer ale in warmem liisten on& 
dnraus umkrystallisirt wurden. Das Salz bildet regulgire Kryetalle, 
namentlich Combinationen ron Wiirfel und OctaBder, daneben ,reine 
OctaGder; Hr. Prof. Dr. P. G r o t h  hatte die Giite, dieee Feststellung 
zu bestiitigen, welche mit den Angaben von F e n n e r  und T a f e l  
iibereinstimmt. Dae Platindoppelealz 16ste eich bei 20" in 27.5 Theilen 
l/~~-Normdsalz&nre, bei Siedetemperatur in 6.5 Tbeilen. (Nach 
F e n n e r  nnd T a f e l :  I :30 bezw. 1 :6.) Bei raechem Erhitzen 
schmolz es bei 2540 unter lebhafter Zersetzung, deren Beginn aber 
schon friiher dnrch Dunkelftirbung kenntlich wird. (Nach F e n n e r  
und T a f e l  gegen 240° Verfiirbung, bei 255O Gasentwickelung.) Das  
Salz ist frei von Krystallwasser. 

0.1293 g Sbst.: 0.0392 g Pt. 
(C,&N)sPtCle. Ber. Pt 30.63. Gef. Pt 30.32. 

D i m e t h y l -  a-methylpyrrol id inammonium - G o l d c h l o r i d  
fie1 rasch als dichtfiockiger, eigelber Niederschlag aue und wurde 
theils durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt, wobei es in langen, 
diinnen, goldgelben Nadeln eich abschied, theils durch Auflhen in 
Aceton (darin schon kalt aehr leicht liielich) und Auespriien mit 
Wasser, wodurcb eo in Flocken, die aue mikroelropischen NIklelchen 
bestanden, erhalten wurde. Das Goldealz liiste eich in 72 Theilen. 
siedender '/lo- Normalsalzsfiure (nacb F e n n e r  nod T a f e l  etwa 
60 Theile), die auf 20'' abgekiihlte Liisung enthielt no& 1 Theil Salr 
: 19 1 Theilen l,'~o-Normalsalzs&ure. Daa Golddopyelsalz zersetete 
eich, rasch erbitzt, bei 288-289O unter Aufschiiumen ( F e n n e r  und 
T a f e l  2903. 

0.2616 g Sbet. (lofttrocken): 0.1138 g Au. 
GHltjNAuCl~. Ber. An 43.51. Gef. An 43.50. 
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Das N-Methyl-u-met  h y l p y r r o l i d i n  habe ich aus dem an- 
haltend bei 1400 getrockneten, hygroskopischen Chlormethylat durch 
Deatillation bereitet, um durch den Vergleich rnit dem N- Methyl- 
piperidin endgiiltig festtustellen, daes die Halogenadditionsproducte 
& Dimethylpiperidins Pyrrolidinderivate sind. Wgihrend Methyl- 
piperidin bei 106 - 1070 siedet, destillirte meine Baie als ein piperidin- 
artig riechendes, rnit Wssser mischbares Oel vom ersten bis zum 
letzten Tropfen zwischen 96 und 974 (Sdp. des Methyl-a-methyl- 
pyrmlidins nach Merling 96-970, F e n n e r  und T a f e l  96-96.50, 
Lad en  b urg, Mug d an  und €3 r zo s t o vi czl) 98 - 1010, R. H ie l  s c h e rg) 
8i-88.5O.) 

Zur Analyse fiihrte ich die Pyrrolidinbase in ihr plnt inchlor-  
w a s s e r s t o f f s a u r e s  S a l z  iiber, das in orangerothen, breiten Spiesseu 
and Prismen vom Schmp. 223-2240 (tinter Zersetzung) krystallisirte. 
(Nach Merling gegen 2250.) 

0.1952 g Sbst.: 0.0623 g Pt. 
(C&HI~N.HCI)~P~CI~. Bw. Pt 33.05. Gef. Pt 31.98. 

Bi ldung von Dimethylp iper id in  a m  den Halogensddi t ions-  
prod u c t en. 

1 0 g  Ammoniumbromid wurden in 100ccm Waeser ge:ost und 
bei gewbhnlicher Temperatur unter Umschiitteln mehrere Stunden 
tang rnit eiuem Ueberechuss von Zinkstaub digerirt; dann l b s t  sich 
beim Versetzen rnit Alkali schon die Bildung einer sehr betrlicht- 
lichen Menge Base constatiren. Um die Reduction quantitativ rer- 
laden zu lawen, erwiirmt man noch eine Stunde auf dem Wasserbad; 
nach dem Abfiltriren vom Zinkechlamm echied sich beim SBttigen 
rnit Aetznatron die entetandene Base als heftig riechendes, farbloses 
Oel ab; sie wurde abgehoben und mit Baryurnoxyd getrocknet. Die 
Aosbeute betrug 8 g, d. i. fast die berechnete Meoge. Die in Wasser 
schwer lbsliche Base, von dw eine Probe in kalter, schwefelsrrurer 
Liisung Permanganat momentnn entfbbte, zeigte den Sdp. 118" (corr.) 
sowie alle iibrigen charakteristischen Merkmale und die Zuaammen- 
setzung des Dimethylpiperidins. 

03487 g Sbst.: 0.6756 g COO, 0.3932 g HsO. 
GBlsN. Ber. C 74.21, H 13.38. 

Gef. B 74.09, 13.10. 
Das Jodid des Dimethylpiperidins zeigt das niimliche Verhalten 

gegen Zinkstaub (oder Aluminiumpulver) und Wasser; nuch beim 
Erwiirmen mit Zinkgranalien und verdiinnter Schwefeleilure oder such 
mit Natriumamalgam liess sich die so gut wie quantitative Abspaltung 
der Base beobachten. Endlich iiberzeugte ich mich davon, dasa noch 

1) Ann. d. Chem. 279, 353. a) Dime Berichte 81, 280. 
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eine Reihe anderer Reductionsmittel, E. B. Zinn nnd Salzshre, suf 
das Jodid nnd daa Bromid im gleichen Sinne einwirken. 

Um zn erkennen, ob das so entstandene Dimethylpiperidin viillig 
identisch ist rnit dem Product der erscbiipfenden Methylirung des 
Piperidins, insbesondere ob in dem Rednctionsproduct nicht etwa die 
Doppelbindung einen anderen Ort einnimmt, bot sich daa sicherste 
Mittel in der Riickumwandlung in die Ausgangssubstanzen, in der 
Addition von Brom und Jod. Sowobl die bei der Reduction dee 
Jodids, wie die aus dem Bromid entstandene Base addirte Brom und Jcd 
unter Bildung des alten a- Brommethyldimethylpyrrolidinammoniam- 
bromids (2ers.-P. 232") und der entsprechenden Jodverbindung (Zers.-P. 
31 1-2120). 

E i n w i r k u n g  VOII  Zion und Salzsi iure  a u f  
a - Met h y 1 end i m e t h y 1 p y rr o I i d  in am m on i u m j o did. 

Das im Vorausgehenden beschriebene, ungesiittigte Jodid(C7HlrNJ) 
vom Schmp, 1960 versuchte ich rnit Zinn und Salzsiiure zum Di- 
methyl-a-methylpyrrolidinjodmetbylat PU reduciren; indessen entsteht 
daraus bei der Einwirkung dieses Reductionsmittels kein gestittigtea 
Ammoniumjodid , sondern ein neues uagesiittigtes Jodid von gbicher 
Znsammensetzung, in vielen Eigenschaften der Ausgangesubstanx zwar 
iibnlich, aber doch von ihr  bestimmt verschieden. Erne Waseerstoff- 
anlagernng hat also nicht stattgefunden. Es blieb noch unaufgekltirt, 
worauf diese unerwartete Isomerie berubt; da daa entstehende Am- 
moninmsalz sich ebenfalls als ein Pyrrolidinabkiimmling charahterisbt, 
so liegt die Vermuthung nahe, drrss bei dieser Operation eine 
Wanderung der Doppelbindung eingetreteo ist. 

10 g Jodid vom Schmp. 196O wurden mit 20 g Zinn und 80 g 
concentrirter Salzsiiure bis zur Liisung des Metalls (20 Stunden 
lang) unter Riickfluas gekocht, die Fliissigkeit dann zur Vertreibnng 
der Salzsiiure abgednnstet. Beim Aufliisen des syrupiisen Riick- 
atandes in Waeser schied sich in reichlichem Betrag ein in priicbtigen, 
hellgelben, langen Prismen und Nadeln lirystallisirtes Zinndoppelsalz 
ab; da aber die gettennte Verarbeitnng dieser Ausscbeidung und der 
Lauge zu dem nlmlichen, einheitlicben Kikper fiihrte, beseitigt man 
3m besten das Zinn aus der Gesamrntmenge in einer Portion. Aue 
dem stark eingeengten Filtrat Mlt beim Siittigen rnit Aetznatron, 
wobei etwas Jodkalium zuzufiigen war, ein bligw, bald krystalliniscb 
erstarrendes Jodmethylat aus, des in der Hauptmange noch in fliis- 
&gem Znstand abgehoben und von dem der Rest rnit Hiilfe von vie1 
Chloroform aufgenommen wird. - 

Das so gewonnene Ammoninmjodid giebt beim Ueberhitzen in- 
tensire Pymolreaction, ist ungeslittigt (constatirt rnit Permanganat bei 
einer in Sulfat mugewandelten Portion), zeigt iihnliches Verbalten 



gegen Chloroform wie die Ausgangesnbetanz (ohne jedoch dnrch 
Chloroform vediieeigt zu werden), iat aber leichter in Akohol 168- 
lich ale die Letztere nnd beeitzt einen vie1 hbheren Schmelepnnkt, der 
sich bei dreimaligem Umkryetallieiren nicht hderte  nnd allen An- 
theilen, von der eretan Ausecheidung bis zur Laugenportion, zukam. 
Dae Jodid iet in Waeser und in Alkohol in der Hitne aebr leicht, in 
der Kiilte in Letzterem betriichtlich schwerer, aber immerhin leicht 
liielich; ee kryetallisirt darane in dfinnen, weieeen, g l h e n d e n  Bltittern, 
die oft unecharf begrenzt, manchmal liinglich rechteckig oder trapet- 
Gmig eind, bei ganz langsamer Kryetalliaation in derben, unregel- 
mhdgen, secheeeitigeh Tafeln. Es schmilxt unter Zereetznng bei 232". 

0.1973 g Sbst.: 0.1980 g AgJ. 
C7Hl4NJ. Bar. J 53.09. Gof. J 52.85. 

Zur echiirferen Cbarakterieirung babe ich am dem Jodid daa 
Cblorid gewonnen und dessen platin- und gold-cblorwaaeerB~ffeanr~ 
Sala untersucht. 

Daa PI a t indoppelsa lz  bildet Aggregate parallelvmachsener, 
Imger, orangerother Prismen (kryetallwaeeerfrei) ; es iet in Waseer 
leicht, in Alkobol nicht lbslich; fiber 210'3 erleidet ee langsam Zer- 
eetzung. 

0.2173 g Sbet.: 0.0670 g Pt. 
(C7HlrNCl)sPtClr. Ber. Pt 30.84. Gef. Pt 30.83. 

Das Golddoppelsa lz  last sicb scbwer in kaltem, eiemlich 
schwer in eiedendem Waeeer, eehr leicht in Aceton and leicht in 
heiaeem Alkohol. AUB Letzterem krystallisirt ee in diinnen, liinglichen 
Bliittchen and Spieesen , aus Waseer in 5iichenreichen, kleinen 
Krystallen. Ee schrnilzt (unter Zersetenng) bei ca. 2560 (rasch erhitzt). 

0.2672 g Sbst. (iiber Schwefelsiiure getrocknet): 0.1167 g An. 
C7HirNAnC14. Bcr. An 48.72 Gef. Au 43.67. 

Bei einem Theile dieser Arbeit hatte ich xuich der werthvollen 
Unteretiitznng dee Hrn. Dr. R. Eecales  zu erfrenen, dem ich dafir 
awh bier bestens danke. 




