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Tropinonsemicarbazon.

Anbangsweise sei hier noch das Semicarbazon des Tropinons be-
schrieben, das wir gelegentlich zur Identificirung des Ketons darge-
stellt haben; es unterscheidet sich von anderen Semicarbazonen durch
seine Leichtloslichkeit in Wasser. A

Die wiissrige Losung von 1 g Tropinon wird mit salzsaurem
Semicarbazid (0.8 g) und Soda (0.38 g) versetzt, dann nach kurzem
Stehen mit Ammoniumsulfat gesiittigt und mit Chloroform &fters aus-
geschiittelt. Beim Eindunsten der Chloroformlésung hinterbleibt das
krystallinische Semicarbazon, das sich in Wasser sehr leicht, in
Alkohol und Holzgeist leicht in der Wirme, ziemlich schwer in der
Kilte, in Cbloroform ziemlich schwer, in Aether sehr schwer ldst.
Es krystallisirt aus alkobolischer Lidsung in ldnglichen, sechsseitigen
Tiéfelchen, welche unscharf bei 212—213° schmelzen,

0.1537 g Sbst.: 0.3082 g C03,0.1154 g H30. — 0.1210 g Sbst.: 30.7 ccm N
(122 mm, 149),
CoHiN,O. Ber. C 55.10, H 8.16, N 28.47.
Gef. » 54.69, » 8.34, » 28.34.

47. Richard Willstétter: Ueber die Reaction des
Dimethylpiperidins mit Halogenen.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der
‘Wissenschaften zu Minchen.)
(Eingegangen am 20. Januar.)

Mit dem Verhalten von Dimethylpiperidin gegen Halogene haben
sich schon vor einer Reihe von Jahren A. Ladenburg und G. Mer-
ling beschiftigt; Ladenburg!) beschrieb das Jodiir der Base und
Merling?) untersuchte die Einwirkung von Brom, wobei er in unter-
geordneter Menge das bromwasserstoffsaure Salz eines Dibromids,
als Hauptproduct aber das Ammoninmbromid einer brombhaltigen Base
aoffand. Fiir diese merkwiirdige Reaction gab W. Roser?) eine im
Princip richtige Erkldrung, welche Merling experimentell bestiitigte:
Dimethylpiperidin addirt zwei Atome Brom und das Dibromid lagert
sich nach Roser’s Annahme um in Monobromdimethylpiperidin-
ammoniambromid, entsprechend den Formeln:

CH; Br. CHBr.CH; . CH; . CH; . N(CH;); o
- CHs

e CHBr.CHs_ -
> CH2<CH2-- CH9>N‘-,g?"

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



Als spater Merling!) in seiner bewunderungswiirdigen Arbeit:
»Ueber das Verhalten des Dimethylpiperidius und verwandter Basen
gegen Chlorwasserstoff<, beobachtete, duss die Chlorwasserstoffadditions-
producte von Dimethylpiperidin und einigen ibunlichen, ungesittigten
Basen leicht in Pyrrolidinderivate iibergehen, nach dem Schema:

CH; . CHCI.CH; . CH; . CHs . N(CH3)z

da liess er die Frage offen, ob aueh bei der Addition von Halogenen
Abkimmlinge des Pyrrolidins oder im Einklang mit der A&lteren
Annahme Piperidinderivate entstehen.

Nun geben die Untersachungen iiber die Einwirkung von 8alz-
siure auf diese ungesittigten Basen keinen Anhaltspunkt fiir die Ent-
scheidung, ob eine berwiegende Tendenz zur Bildung des Pyrrolidin-
oder des Piperidin-Ringes besteht. Aus dem Dimethylpiperidin entsteht
eben eine Pyrrolidinverbindung, weil in seinem Chlorwasserstoff-
additionsproduct das Halogen an das vierte Kohlenstoffatom (vom
Stickstoff aus) gebanden ist und andererseits liefert das Dimethyl-
a-pipecolin (oder Pentallylcarbindimethylamin) bei der nimlichen Re-
action ein Piperidinderivat, weil in dem Zwischenproduct eine
&-halogenirte Base vorliegt: _

CH; .CHCI.CH; . CH; . CH; . CHy . N(CHy)s,
ein Analogon des Gabriel’schen?) Chloramylamius.

Die primér entstehenden Halogenadditionsproducte des Dimethyl-
piperidios enthalten Halogen am vierten und fiinften Kohlenstoffatom;
es besteht daher die Miglichkeit ebenso fiir die Schliessung des
finf- wie des sechs-gliedrigen Ringes. Es hat sich nun ge-
zeigt, dass die Bildung der Pyrrolidinderivate bevorzugt wird
und dass den’ Umwandlungsproducten der ungesiittigten Base folgende
Constitution zukommt:

CH; CH; Br CHs-CH; J
\ i \\,. | ,";
N N
S und N
QH2 CH . CHg Bl‘ QHQ QH.CH?J.
CH;. CHy CH;.CH;

Dem Jodiir des Dimethylpiperidiuvs hat Ladenburg die Formel
einer tertiiren Base zugeschrieben?), welche das Halogen an zwei
benachbarte Kohlenstoffatome gebunden enthilt, ndmlich:

CHsd .CHJ.CH;. CH;. CH;y . N(CHy)..

) Ann. d. Chem. 264, 310. %) Diese Berichte 23, 415.
% Ann. d. Chem. 247, 91.
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Dieser Auffassung widersprechen indessen schon die physikalischen
Eigenschaften, die Laslichkeitsverhaltnisse und die neutrale Reaction
des Korpers; ferner liésst sich derselbe ohne Aenderung der Eigen-
schaften und des Jodgehalts aus concentrirter Jodwasserstoffsiure
umkrystallisiren, andererseits mit Aetzkali aus wissriger Losung aus-
fillen; das Jodiir ist also ein Ammoninmsalz. Die beiden Halogen-
atome sind ganz verschiedeoartig gebunden; das eine Atom wird, wie
schon Ladenburg angab, beim Digeriren mit Chlorsilber durch
Chlor ersetzt, das andere hingegen lisst sich leicht in Form von
Jodwasserstoff beim Erwidrmen mit Aetzalkalien abspalten. . Endlich
entsteht aus dem Jodir beim Behandeln mit frisch gefilltem Siiber-
oxyd, indem beide Halogenatome austreten, die Losung eines Am-
moniumoxydhydrats, welche erst bei der Destillation eine unldsliche,
tertiire Base, Ladenburg’s Dimethylpiperidein, liefert.

Dieses Ammoniumjodid und das Bromammoninmsalz von Mer-
ling sind ganz analog constituirt.

Beide kann man leicht in das ndmliche ungesittigte Ammonium-
jodid von folgender Constitation:

CHy CHs J

N
N

Pl
CH, C:CH,,
CH; . CH;

iiberflibren, eine wohlcharakterisirte Substanz, und in das entsprechende
Chlorid, das zur Identificiruog gut geeignete platin- und goldehlor-
wasserstotfsaure Salze liefert; diese ungesittigten Ammoniumsalze
entstehen sowohl beim Neutralisiren der mit Silberoxyd aus dem
Bromid und Jodid gebildeten Oxydhydratldsungen, wie auch direct
bei der Einwirknog von Alkalien?).

Nur ein bemerkenswerther Unterschied zeigt sich bei der Ein-
wirkung der beiden Halogene uuf Dimethylpiperidin: Allein bei der

Addition von Brom gelingt es, das Zwischenproduct der Reaction zu
fassen, das Dibromamyldimethylamin:

CH;Br.CHBr. CHs . CH; . CH; . N(CHj):.
Das Hydrobromid desselben erhielt Merling bei der Bromirang
in Schwefelkohlenstoff als Nebenproduct; ausschliesslich entstebt es,

wenn man in bromwasserstoffsanrer Lidsung Brom addirt; wird die
Losang alkalisch gemacht, so fillt, wie schon Merling beobachtete,

Y Auffillig erscheint es, wie leicht das primdr gebundene Halogenatom
unter Entstehung einer Doppelbindung austritt; es gelingt nicht, es durch
die Hydroxyigruppe zu ersetzen.
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die gebromte Base als alkalisch reagirendes, étherldsliches, schweres
Oel aus, das spielend leicht die Umwandlung in das neutral reagirende,
iitherunlésliche Salz erleidet. Dagegen gewann ich das Letztere direct
und quantitativ bei der Einwirkung von Brom unter denjenigen Be-
dingungen, die auch fir die Bereitung des Jodiirs geeignet sind.

Die Constitution der halogenirten Ammoniumsalze habe ich durch
Reduction beider zam Dimethyl-«-methylpyrrolidinammoniamjodid,

J  (CHj)
N

S
CH: CH.CH,,
CHy . CH;

feststellen konnen. Aber es ergaben sich bei diesem Process un-
erwartete Schwierigkeiten. Die iiblichen Reduactionsmittel, beispiels-
weige sogar Zinkstaub und Wasser, wirken zwar leicht ein, ffnen.
aber auffillliger Weise den Pyrrolidinring. Und die durch Alkalien
erzeugten ungesiittigten Ammoniumsalze leisten der Hydrirung Wider-
stand, so geht z. B. das Dimethyl-a-methylenpyrrolidinammoniumjodid
bei der Behandlung mit Zinn und Salzsiure nur in ein isomeres, un-
gesiittigtes Jodid, wahrscheinlich in Folge Wanderns der Doppelbindung,
iiber. Jodwasserstoffsiure und Phosphor bewirken zwar bei 200° die
gewiinschte Reduction, allein diese Reaction erlaubt keine zuverlissige
Folgerung. Wihrend aber Kochen mit Jodwasserstoffsiure und
amorphem Phosphor gar keine Verinderung bewirkt, liess sich die
Reduction zum Jodmethylat des N, a-Dimethylpyrrolidins vollkommen
glatt und quantitativ mit Hiilfe von Zinkstaub und concentrirter
Jodwasserstoffsiure bei niedriger Temperatur ausfiibren. Das
Reductionsproduct entsprach véllig den ausfiihrlichen, genauen Angaben
von Merling!), sowie von G. Fenner und J. Tafel?), und wurde
auch identificirt mit einem nach Merling’s Methode dargesteliten
Vergleichspréparat.

Endlich habe ich das Jodmethylat in das Chlorid umgewandelt
und aus Letzterem durch trockne Destillation das N-Methyl-e-methyl-
pyrrolidin erhalten.

Auch #hnliche?) Verbindungen, die durch die @iblichen Reductions-
mittel Aufspaltung erleiden, konnte ich mit Hilfe der uémlichen Re-

) App. d. Chem. 264, 318.

7) Diese Berichte 31, 916.

%) Auch in manchen anderen Fillen scheint diese Reductionsmethode

vortreffliche Dienste zu leisten, z. B. da, wo die Abspaltung von Halogen-
wasserstoff vermieden werden soll.



ductionsmethode glatt reduciren, z. B. folgende Verbindungen der
Tropingruppe:

CHy—CH- ——CH, CHy - -CH- - —CHy
| ,CHs | : | ,CHs |
N7/-CHy CHy und | N<-CH, CHp ,
| “Br | i | “Br |

CH;—CH—- -CHBr CHBr-+~CH— —-CH,

Monobromtropanbrommethylate, iiber die in einer spiiteren Arbeit be-
richtet werden soll.

Sehr merkwiirdig erscheint die Aufspaltung, welche das Jod-
ammoniumjodid und die entsprechende Bromverbindung bei der Ein-
wirkung der meisten Reductionsmittel in saurer, alkalischer und
neutraler Lésung erleiden, z. B. beim Behandeln mit Natrinmamalgam,
Zion und Salzsiiure, ja sogar schon mit Zinkstaub und Wasser. Es
hat sich gezeigt, dass dabei ungemein leicht und in theoretischer
Ausbeute Dimethylpiperidin zuriickgebildet wird, nach der Gleichang:

CH; (,:«H:g J CH, CH,

. i
T .~

N N
CH; CH.CHsJ +Hy = 2HJ + CHs CH:CHs
CH;—CHj, CH;—CHj,

Bei dem Jodir des Dimethylpiperidins kdnnte diese Reaction
auf den ersten Blick fir die Formel Ladenburg’s sprechen, wenn
nicht durch das Verhalten gegen Zinkstaub und Jodwasserstoff die
Constitution dieser Pyrrolidiniumverbindungen unzweideutig klargestellt
wiirde; immerhiu sei noch hervorgehoben, dass das ungesittigte Jodid,
in welches Alkalien das jodirte Ammoniumsalz umwandeln, beim
Behandeln mit Reductionsmitteln nicht ebenfalls Dimethylpiperidin
liefert, sondern intact bleibt.

Bei der beschriebenen Entstehung des Dimethylpiperidins handelt
es sich iibrigens um eine allgemeinere Reaction; ganz analog lassen
sich namlich die angefiihrten Tropanderivate zu ungesittigten Basen
der Cycloheptanreihe auafspalten. Mithin verhalten sich bei der
Reduction die Halogenatome in diesen halogenirten Ammo-
niumsalzen genau ebenso wie diejenigen in den Halogen-
additionsproducten der Olefine; sie treten gleichzeitig obne
Ersatz durch Wasserstoff aus, indem der Ring aufgespalten und aus
dem Ammoniumsalz eine ungesiittigte tertidire Base gebildet wird.

Aus dem Jodir des Dimethylpiperidins hat Ladenburg durch
Bearbeitung mit Silberoxyd eine um zwei Wasserstoffatome drmere
Base, das Dimethylpiperidein, erhalten; dabei wurde irrthiimlich an-
genommen '), dass die bei der Einwirkung von Silberoxyd auf das

N Ann, d. Chem. 247, 59,
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Jodiir entstehende wissrige Losung das Dimethylpiperidein enthalte
und mit Siéoren die Salze der Base liefert. Das, iibrigens in Wasser
fast unldsliche, Dimethylpiperidein entsteht erst bei der Destillation
des durch das Silberoxyd gebildeten Ammoniumoxydhydrats gemass
folgender Formulirung !):

CHy CH; OH CH, CH;
N R
QH? C : CH: = H,0 + CH CH : CHg
CH;g— CHjy CH—CH;

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

Hinsichtlich der Entstehung und ihres Verhaltens, z. B. gegen
Jod, sind dem Dimethylpiperidin die Basen analog, welche bei der
erschopfenden Methylirang von Pipecolin und Coniin entstehen. Nun
hat Ladenburg?® in einer neueren Arbeit mit M. Mugdan und
O. Brzostovicz vor finf Jahren das Dimethylconiin und Dimethyl-
pipecolin in optisch activem Zustand erhalten und daraus gefolgert,
dass diese Basen keine wahren Analoga des Dimethylpiperidins, keine
ungesfttigten aliphatischen Amine seien. Ladenburg giebt mit
einigem Vorbehalt folgenden Formeln den Vorzug:

CH2 C_HB
CHy CHy CH; CH,
(?H—CH . CH; und CH—CH . Ca H1
N(CHs)s N(CHs)s
Dimethyl-a-pipecolin Dimethylconiin.

Indessen spricht doch entschieden gegen diese Auffassung die
Anlagerung von Salzséiure und die spielend leicht stattfindende Addi-
tion von Jod, i{iberdies auch in unzweideatiger Weise das Verhalten
gegen Kaliumpermanganat, welches ich gepriift habe. Es zeigte sich,
dass genau ebenso wie Dimethylpiperidin anch Dimethylpipecolin und
Dimethylconiin in schwefelsaurer Ldsung gegen Kaliompermanganat
vollig unbestindig sind, wihrend zwei zum Vergleich bereitete gesittigte
carbocyclische Basen, namlich Aminocyclopentan von J. Wislicenus?)
und Aminocycloheptan von W. Markownikoff!) als permanganat-
bestindig im Sinne der von Baeyer’schen Reaction befunden wurden.

1) Der Ort der Doppelbindungen im Dimethylpiperidein ist unbestimmt.
%) Ann, d. Chem. 279, 844. 3) Ann. d. Chem. 275, 825.
%) Journ. prakt. Chem. 49, 423.
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Experimenteller Theil.
Jodid und Bromid des Dimethylpiperidins?!).

Die Darstellung des Jodids erfolgte mit geringen Abinderungen
pach Ladenburg’s?) Angaben. Ich vermied die Bildung von Per-
jodid und erhielt beinahe theoretische Ausbeute, als ich z. B. zur
Mischung von 30 g Dimethylpiperidin mit 120 g Alkohol unter Eis-
kiihlung und Rihren mit der Tarbine die alkoholische Lésung von
67 g Jod in der finffachen Menge Alkohol langsam eintropfen liess:
Aus Wasser unter Zusatz von etwas schwefliger Siure umkrystallisirt,
bildet das w«-Jodmethyldimethylpyrrolidinammoniumjodid krystall-
wasserfreie, schneeweisse, lange Prismen, die bei 211—212° unter
Zersetzung schmelzen. Es ist in kaltem Wasser schwer, in heissem
leicht, in siedendem Alkohol recht schwer ldslich; auns Letzterem
krystallisirt es in kleinen, sechsseitigen Téfelchen.

Daes Jodid ist in Aether unldslich und reagirt in wissriger
Lésung neutral. Es ist offenbar ein Ammoniumsalz, denn es kry-
stallisirt unverindert aus concentirter Jodwasserstoffsiure, in welcher
es bei Siedetemperatur reichlich, in der Kilte schwer ldslich ist.

0.2717 g Sbet. (aus JH krystallisirt): 0.3483 g AgJ.

C:HisNJs. Ber. J 69.15. Gef. J 69.26.

Es wird nuch durch kalte ‘concentrirte Natronlange unveriindert
aus wissriger Ldsung abgeschieden; fiir die Apalyse war es erforder-
lich, die Fallung rasch zu isoliren und reichlich mit Wasser, sowie
mit Alkohol auszuwaschen.

0.2009 g Sbst.: 0.2559 g AgJ.

C:HisNJg. Ber. J 69.15. Gef. J 68.82.

Das Bromid des Dimethylpiperidins gewinnt man vortheilhafter
als nach der Vorschrift von Merling ¥, indem man 20 g Dimethyl-
piperidin mit 200 ccm Chloroform mischt und unter sorgfiltiger
Kiiblung und Umriibren die L&sung von 28.4 g Brom in 284 ccm
Chloroform tropfenweise einfliessen liisst. (Ausbeute 46 g.)

Wiihrend bei dieser Methode unmittelbar das Ammoniumbromid sich
ausscheidet, beobachtet man die verschiedenen Phasen der Reaction,

1) Der Name »Dimethylpiperidine rdhrt bekanntlich davon her, dass
A. W. Hofmann die Base als ein Homologes des Piperidins betrachtete;
weiterhin hat sich die namliche, sehr ungecignete Bezeichnungsweise
far die zahlreichen Producte erschopfender Methylirung von Pyrrolidinen,
Piperidinen und vielen Alkaloiden eingebiirgert. Es wére sebr zweckmissig,
fir das Dimethylpiperidin. und die analogen, durch Ringsprengung entstehen-
den, ungesittigten Amine eine neue Bezeichnung einzufiihren, durch welche
diese Basen von ihren cyclischen Isomeren unterschieden wiirden, derem
Namen sie unrechtmissig entlehnt haben.

% Ann, d. Chem. 247, 58,

%) Piese Berichte 17, 2139.
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weon man auf folgendem Wege das Brom addirt: bromwasserstoff-
saures Dimethylpiperidin wird in Wasser geldst und die berechnete
Menge Brom, mit Eisessig verdiinnt, unter Kihlung eingetropft; zam
grossten Theil wird das Halogen sofort unter Entfirbung aufgenommen.
Wenn man dann die L&sung unter Vermeidung jeglicher Erwirmung
mit Natronlange alkalisch macht, so fillt ein schweres, basisch
reagirendes, farbloses Oel aus, welches sich in Aether 13st und da-
mit rasch extrahirt wird. Wie bereits Merling gezeigt hat, stellt
dieses Oel das wahre Bromid des Dimethylpiperidins dar; es erleidet
die Umwandlung in das Ammoniumbromid langsam schon beim Auf-
bewahren in #therischer Ldsung, schnell und oft mit explosionsartiger
Heftigkeit beim Eindampfen der &therischen Losung auf dem Wasser-
bad, am glattesten beim gelinden Erwiirmen mit Alkobol nach vor-
sichtigem Verjagen des Aethers. Nach dieser Methode erzielte ich
Ausbeuten von 55—060 pCt. der Theorie.

Zur Reinigung wird der Korper aus Weingeist umkrystallisirt;
er scheidet sich in linglichen, vierseitigen, meist trapez{ormigen Tifel-
chen und ‘kurzen Prismen aus, die bei ca. 232° unter heftiger Gas-
entbindung schmelzen.

Erbitzt man das Browid oder Jodid mit Zinkstaub zur beginnenden
Zersetzung, so firben die auftretenden Dimpfe den salzsiuregetriinkten
Fichtenspahn intensiv roth.

a-Brommethyl-N-dimethylpyrrolidinammoniumechlorid.
C1H,;5 NCIBr.

Die beiden Bromatome des aus Dimethylpiperidin gebildeten
Ammoniumbromids sind ungleichartig gebunden; bei der Einwirkung
feuchten Chlorsilbers wird das eine durch Chlor ersetzt und es ent-
steht ein in Wasser sebr leicht, in siedendem Alkohol leicht, in
kaltem ziemlich schwer ldsliches Ammoniumchlorid, das man durch
mehrfaches Umkrystallisiren aus Sprit in schénen, farblosen, glinzenden
Prismen und linglichen, sechsseitigen Téfelchen vom Schmelz- und
Zersetzungs-Punkt 224-—-2259 gewinnt; es ist krystallwasserfrei.

0.2254 g Sbst.: 0.3248 g AgCl + AgBr.

CiH;s NCIBr. Ber. Br + Cl 50.49. Gef. Br +- Cl 50.20.
a-Brommethyl-N-dimethylpyrrolidinammoniumjodid,?
. 01 HuNBl’J.

Wenn man zur concentrirten Ldsung des Bromids die molekulare
Menge Jodkalium hinzufiigt, so scheidet sich das Jodmethylat des
Bromdimethylpyrroliding in Krystullnadeln ab; auns wenig siedendem
Wasser krystallisirt es in viereckigen Tafeln, die unter Aufschiumen
bei 218—219 ° schmelzen; in siedendem Alkohol ist es ziemlich schwer
18slich.

0.2020 g Sbst.: 0.2650 g AgBr + Agd.

C;HisNBrJ. Ber. Br + J 64.64. Gef. Br + J 64.21.
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Salze des «-Methylen-N-dimethylpyrrolidinammonium-
hydroxyds, CsHyN (CH;) OH.

Beim Erwirmen mit Alkalilange verlieren Browid und Jodid
des Dimethylpiperidins ein Molekiill Halogenwasserstoff und gehen in
die Salge des folgenden ungesiittigten Ammoniumhydroxyds,

CHs CHs OH

[

N

/ a )
CH, C CHg
CH,—CH,

iiber;, die sich auch durch Digeriren mit @berschiissigem, frisch ge-
falltem Silberoxyd und Neatralisiren der HydroxydlGsung mittels der
Halogenwasserstoffsiuren bereiten lassen. Von Wichtigkeit war es,
festzustellen, dass Bromid und Jodid die niéimlichen unges&ttigten
Verbindungen liefern, was namentlich dorch den Vergleich des auf
verschiedenen Wegen erhaltenen, charakteristischen Jodids, C;Hy(NJ,
und der Gold- und Platin-Doppelsalze aus dem entsprechenden Chlorid
‘gelang,

10 g Jodid, C;H;3NJg, habe ich mit 80 g 25-procentiger
Natronlauge finf Minaten lang gekocht; dabei wandelt es sich in ein
stark lichtbrechendes, schweres, farbloses Oel nm, das beim Erkalten
schon krystallinisch erstarrt. Zar Isolirang wird dasselbe noch in
fllissigem Zustand im Scheidetrichter abgehoben oder es wird mit einer
grossen Menge stark abgekiihiten Chloroforms extrahirt; dabei beob-
achtet man, dass eine ganz geringé Quantitit Chloroform die Ver-
fiissigung des bereits krystallisirten Jodids bewirkt. Bei der Dar-
stellung desselben ans dem Bromid bedarf es nur des Zusatzes von
Jodkaliam zur alkalischen Flissigkeit.

Das ungeséttigte Jodid 16st sich spielend in kaltem Wasser,
sebr leicht in siedendem, schwer in kaltem Alkohol; es krystallisirt
aus alkoholischer Ldsung in langen, darchsichtigen Prisnien und in
seidenglinzenden Nadeln und schmilzt bei 196° unter Zersetzung.
Charakteristisch ist sein Verhalten gegen Chloroform; es ldst sich
leicht in der K&lte (besonders bei 0—10¢), sehr schwer in der Wirme
wnd wird schon bei Handwirme aus der kalt gesittigten Ldsung als
schweres Oel abgeschieden, in welchem wohl ein Chloroformadditions-
product vorliegt.

L Aus dem Jodid C;H;sNJs. 0.1863 g Sbst. (Gber Hy S04 getrocknet):
0.1818 g AgJ. II. Aus dem Bromid C; Hy; NBrs. 0.2558 g Sbst. (aber H SO,
getrocknet): 0.2506 g AgJd.

C:HiNJ. Ber. J 53.09. Gef J L 52.72, IL. 52.99,
Berichte . D. chem. Gesellschaft, Jabry. XXXILI, 28
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Das Bromid, C;H;4NBr, ist in kaltem Chloroform leicht 13slich

und ;scheidet sich beim Erwirmen der Lédsung in feinen Krystall-
niidelchen aus; es ist hygroskopisch; das Chlorid ist sehr zer-
fliesslich. :
" Das Platindoppelsalz des Chlorids, C;Hy NCl, ist in
‘Wasser leicht 15slich; aus sehr concentrirter Liosung abgeschieden,
wurde es ans Wasser umkrystallisirt. Es bildet orangerothe, derbe,
tafelfdrmige Krystalle von vorwiegend prismatischen Habitus mit
pyramidalen Endfliichen, bei raschem Krystallisiren auf dem Object-
triger Téfelchen von sechseckigem Umriss. Es erleidet bei ca. 2100
allmahliche Zersetzang ohne bestimmten Schmelzpunkt.

I Aus C;H;;NJy dargostelit. 0.1592 g Sbst. (lufttrocken): 0.0492 g Pt.
II. Aus CiH;5NBry dargestellt. 0.1634 g Sbst.” (lufttrocken): 0.0502 g Pt.

(C:Hi(NCl)PtCli. Ber. Pt 30.84. Gef. Pt I. 30.90, I, 30.72.

Das Golddoppelsalz ist schwer ldslich und bildet einen
citronengelben, krystallinischen Niederschlag, nach dem Umkrystal-
lisiren aus heissem Wasser goldgelbe, mikroskopische Prismen und
lingliche, sechsseitige Blittchen; aus siedendem Alkohol scheidet es
sich in schénen, langen Nadeln aus. Schmilzt unter Zersetzung bei
296—2270.

I. Dargestellt aus dem Jodid. 0.1942 g Sbst. (dber H3SO; getrocknet):

0.0850 g Au. IL. Dargestellt ans dem Bromid. 0.1997 g Sbst. (lufttrocken):
0.0867 g Au.

C:HiyNAuCl,. Ber. Au 43.72. Gef. Au I 43.77, 1. 43.42.

Mit Riicksicht auf Ladenburg’s Annahme, dass dieses Gold-
und das zuvor erwihnte Platin-Doppelsalz Salze des Dimethylpiperideins
seien, habe ich letztere Base zam Vergleich bereitet; sie entsteht erst
bei der Destillation des durch Bebandeln von C; Hys NJ3 and C; HisNBr;
mit Silberoxyd gewonnenen Ammoniumoxydhbydrats, offenbar genau
ebenso unter Sprengung des Pyrrolidinringes wie sich das Dimethyl-
piperidin durch Aufspaltung des Piperidinkerns bildet. Die Salze
des Dimethylpiperideins zeigen ganz andere Eigenschaften; das schwer
losliche Goldsalz ist eine sehr leicht unter Metallabscheidung sich
zersetzende olige Substanz, und auch das platinchlorwasserstoffsaure
Salz, das leicht 13slich ist, wurde bei vorsichtiger Concentration seiner
wilssrigen Lisung nur in Sligem Zustand erhalten.

Dimethyl-«-Methylpyrrolidinammoniumjodid, C;HysNJ.
In dem Jodiir des Dimethylpiperidins l4sst sich das an Kohlen-
stoff gebundene Jodatom mit Hiilfe von Zinkstaub und concentrirter
Jodwasserstoffsiure glatt durch Wasserstoff ersetzen; man erhilt anf
diese Weise so gut wie quantitativ das Jodmethylat des V-Methyl-
«-Methylpyrrolidine, welches bereits von G. Merling!) sowie von

) Ann. d. Chem. 264, 318,
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G. Fenner ond J. Tafel?!) beschrisben wurde und aungenfallige
Unterschiede vom Jodmethylat des N-Methylpiperidins aufweist.

20 g Jodid des Dimethylpiperidins iibergiesst man mit 160 g Jod-
wasserstoffsiure vom spec. Gewicht 1.7 und trigt unter Kiiblung mit
Eis-Kochsalz und anter Umridhren mit der Turbine im Verlaufe einer
Stande 20 g Zinkstaub in kleinen Portionen in die Flissigkeit ein,
mit der Vorsicht, dass die Temperatar nicht iiber 00 steigt. Das
Jodid 18st sich allm#hlich in der farblos werdenden Saure auf, wéh-
rend der Zinkstanb rubig nnd langsam einwirkt; ich liess mit dem-
selben die Fliissigkeit fiber Nacht in der noch mebrere Standen wirk-
samen Kiltemischung stehen und befreite dann die Lsubg vom dbrig
gebliebenen Zinkschwamm. Dieselbe wurde auf dem Wasserbade
abgedampft, der Riickstand ohne Riicksicht auf die entstehende Glige
Ausscheidung mit etwas Wasser aufgenommen und mit concentrirter
Natronlauge verseizt. Es tritt nor ein ganz schwacher basischer
Geruch acf und es scheidet sich das gebildete Ammoniamjodid &lig ab,
das in der Hauptmenge im Scheidetrichter abgelassen wird nnd dessen
letzte Antheile man mit viel Chloroform extrahirt.

Das bald krystallinisch erstarrende Jodmethylat lést sich im
Wasser sehr leicht und auch (zoum Unterschied vom Dimethylpiperidin-
ammoninmjodid) in Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur recht leicht,
dagegen viel schwerer bei 0 und noch niedrigerer Temperatur. Es
lasst sich daher aus Alkohol bei starker Abkiihlung, wie auch durch
Eiustellen in eine Aetheratmosphiire gut umkrystallisiren; es bildet kleine,
glanzende, farblose, am Licht gelblich werdende, regulire Krystalle,
namentlich Octaéder. In kaltem Chioroform ist es betrachtlich 1aslich,
in warmem viel schwerer. — Es schmilzt nicht bis 3000.

0.1719 g Shst.: 0.1670 g AgJ. — 0.2187 g Sbst.: 0.2129 g AgJ.

C:HigNJ. Ber. J 52.62. Gef. J 52.49, 52.60.

Die Wiederholung des Reductionsversuches mit dem Bromid
filhrte zum niimlichen Ergebniss.

Das dem Ammoninmjodid entsprechende Sulfat, von welchem
man eine Probe rasch durch Behandeln mit Silberoxyd und Versetzen
mit Schwefelsdure erhdlt, ist gegen Kaliompermanganat in kalter,
verdinnter Ldsung bestindig. Erhitzt man eine Probe des Jod-
methylats zur beginnenden Zersetzung, so zeigen die Dampfe die
Fichtenspahnreaction der Pyrrole; das Gleiche gilt fir das oben
erwihnte, ungesiittigte Jodid, CrH;y NJ, aber keineswegs fiir das Di-
methylpiperidinammoninmjodid.

Erbitzt man das Jodid des Dimethylpiperidins mit Jodwaseerstoff-
sfiure (spec. Gewicht 1.7) und rothem Phosphor einige Zeit am
Riickflusskiihler, so wird es nicht angegriffen und wieder unverfindert

) Diese Berichte 81, 906.
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ausgeschieden; dagegen erfolgt beim Erhitzen im Einschlussrobr auf
200° Reduction und es entsteht ebenfalls, wie durch Umwandlung in
das Platindoppelsalz des Chlorids nachgewiesen wurde, das Dimethyl-
a-Methylpyrrolidinammoniumjodid, allerdings in weniger reinem Zu-
stand; als Nebenproduct tritt in untergeordneter Menge eine Base auf.

Das mit Zinkstaub-Jodwasserstoff gewonnene «-Methyldimethyl-
pyrrolidiniumjodid habe ich durch Digeriren mit Chlorsilber in das
zerfliessliche Chlorid umgewandelt, um dieses in das gut charakteri-
sirte platin- und gold-chlorwasserstoffsaure Salz und aoderntbeils in
N-Methyl-a-methylpyrrolidin iiberzufiibren. Vergleichspriiparate fiir
alle diese Substanzen habe ich nach G. Merling’s Methode vermittelst
der Addition von Salzsiure an Dimethylpiperidin gewonnen und damit
die Identitiit sicher bestitigt.

Dimethyl-¢-methylpyrrolidinammoniom-Platinchlorid
schied sich aus massig concentrirter Lisung langsam in kleinen,
glinzenden, scharf ausgebildeten, orangerothen Krystallen ab, welche
sich in kaltem Wasser viel schwerer als in warmem l5sten und
daraus umkrystallisirt wurden. Das Salz bildet regulire Krystalle,
namentlich Combinationen von Wiirfel und Octa&der, daneben reine
Octaéder; Hr. Prof. Dr. P. Groth hatte die Giite, diese Feststellung
zu bestétigen, welche mit den Angaben von Fenner und Tafel
fibereinstimmt. Das Platindoppelsalz 18ste sich bei 20V in 27.5 Theilen
1/,0-Normalsalzséiure, bei Siedetemperatur in 6.5 Theilen. (Nach
Feopner und Tafel: 1:30 bezw. 1:6.) Bei raschem Erhitzen
schmolz es bei 254° unter lebhafter Zersetzung, deren Beginn aber
schon frither durch Dunkelfairbung kenntlich wird. (Nach Fenner
und Tafel gegen 240° Verfirbung, bei 255° Gasentwickelung.) Das
Salz ist frei von Krystallwasser.

0.1293 g Shst.: 0.0392 g Pt.

(C7H1sN)sPtCls. Ber. Pt 30.63. Gef. Pt 30.32.

Dimethyl-a-methylpyrrolidinammonium - Goldchlorid
fiel rasch als dichtBockiger, eigelber Niederschlag aus und wurde
theils durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt, wobei es in langen,
diinnen, goldgelben Nadeln sgich abschied, theils durch Aufldsen in
Aceton (darin schon kalt sehr leicht 18slich) und Ausspritzen mit
Wasser, wodurch es in Flocken, die aus mikroskopischen Nadelchen
bestanden, erhalten wurde. Das Goldsalz 15ste sich in 72 Theilen
siedender 1/io- Normalsalzsiure (nach Fenner und Tafel etwa
60 Theile), die anf 20° abgekiihlte Losung enthielt noch 1 Theil Salz
: 191 Theilen '/3-Normalsalzsiure. Das Golddoppelsalz zersetzte
sich, rasch erhitzt, bei 288—289% unter Aufschdumen (Fenner und
Tafel 290°),

0.2616 g Sbst. (lufttrocken): 0.1138 g Au.

C:HigNAuCl,, Ber. An 43.51. Gef. An 43.50.
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Das N-Methyl-¢-methylpyrrolidin habe ich aus dem an-
haltend bei 1400 getrockneten, hygroskopischen Chlormethylat durch
Destillation bereitet, um durch den Vergleich mit dem N-Methyl-
piperidin endgiltig festzustellen, dass die Halogenadditionsproducte
des Dimethylpiperidine Pyrrolidinderivate sind. Wihrend Methyl-
piperidin bei 106 —107° siedet, destillirte meine Base als ein piperidin-
artig riechendes, mit Wasser mischbares Oel vom ersten bis zam
letzten Tropfen zwischen 96 und 97°% (Sdp. des Methyl-a-methyl-
pyrrolidine nach Merling 96—979, Fenner und Tafel 96—96.59,
Ladenburg, Mugdan und Brzostovicz') 98—101°% R.Hielscher?)
87—88.5%)

Zur Analyse fiihrte ich die Pyrrolidinbase in ihr platinchlor-
wasserstoffsaures Salz iiber, das in orangerothen, breiten Spiessen
und Prismen vom Schmp. 223—2249 (unter Zersetzung) krystallisirte.
{Nach Merling gegen. 225°.)

0.1952 g Sbst.: 0.0623 g Pt.

(CsHisN.HCI)PtCly. Ber. Pt 32.05. Gef. Pt 31.92.

Bildung von Dimethylpiperidin aus den Halogenadditions-
producten.

20 g Ammoniumbromid wurden in 100 ccm Wasser geist und
bei gewdhnlicher Temperatur unter Umschiitteln mehrere Stunden
lang wit einem Ueberschuss von Zinkstaub digerirt; dann lisst sich
beim Versetzen mit Alkali schon die Bildung einer sehr betriichi-
tichen Menge Base constatiren. Um die Reduction quantitativ ver-
lanfen zu lassen, erwiirmt man noch eine Stande auf dem Wasserbad;
nach dem Abfiltriren vom Zinkschlamm schied sich beim Sittigen
mit Aetznatron die entstandene Base als heftig riechendes, farbloses
Qel ab; sie wurde abgehoben und mit Baryumoxyd getrocknet. Die
Ausbeate betrug 8 g, d. i. fast die berechnete Menge. Die in Wasser
schwer 1dsliche Base, von der eine Probe in kalter, schwefelsaurer
Lésung Permanganat momentan entfiirbte, zeigte den Sdp. 118" (corr.)
sowie alle iibrigen charakteristischen Merkmale und die Zusammen-
setzung des Dimethylpiperidins.

0.2487 g Shst.: 0.6756 g COq, 0.2932 g HsO.

G:HisN. Ber. C 74.21, H 13.38.
Gef. » 74.08, » 13.10.

Das Jodid des Dimethylpiperidins zeigt das niimliche Verhalten
gegen Zinkstaub (oder Aluminiumpulver) und Wasser; auch beim
Erwéarmen mit Zinkgranalien und verdiinnter Schwefelséiure oder auch
mit Natriumamalgam liess sich die so gut wie quantitative Abspaltung
der Base beobachten. Endlich iberzeugte ich mich davon, dass noch

Y Ann, d. Chem. 279, 353. ?) Diese Berichte 31, 280.



3178

eine Reihe anderer Reductionsmittel, z. B. Zinn und Salzsiure, auf
das Jodid und das Bromid im gleichen Sinne einwirken.

Um zu crkennen, ob das so entstandene Dimethylpiperidin villig
identisch ist mit dem Product der erschopfenden Methylirung des
Piperidins, insbesondere ob in dem Reductionsproduct nicht etwa die
Doppelbindung einen anderen Ort einnimmt, bot sich das sicherste
Mittel in der Riickumwandlung in die Ausgangssubstanzen, in der
Addition von Brom und Jod. Sowohl die bei der Reduction des
Jodids, wie die aus dem Bromid entstandene Base addirte Brom und Jod
unter Bildung des alten «-Brommethyldimethylpyrrolidinammonium-
bromids (Zers.-P. 232%) und der entsprechenden Jodverbindung (Zers.-P.
911—2129).

Einwirkung von Zinn und Salzséure auf
«-Methylendimethylpyrrolidinammoniumjodid.

Das im Vorausgehenden beschriebene, ungesittigte Jodid (C;H,(NJ)
vom Schmp. 196° versuchte ich mit Zion und Salzsiure zum Di-
methyl-a-methylpyrrolidinjodmethylat zu reduciren; indessen entsteht
daraus bei der Einwirkung dieses Reductionsmittels kein gesittigtes
Ammoniumjodid, sondern ein neues ungesittigtes Jodid von gleicher
Zusammensetzung, in vielen Eigenschaften der Ausgangssubstunz zwar
éhnlich, aber doch von ibr bestimmt verschieden. Eine Wasserstoff-
anlagerung hat also nicht statigefunden. Es blieb noch unaufgeklért,
worauf diese unerwartete Isomerie berubt; da das entstehende Am-
moniumsalz sich ebenfalls als ein Pyrrolidinabkdmmling charakterisirt,
so liegt die Vermuthung nahe, dass bei dieser Operation eine
Wanderung der Doppelbindung eingetreten ist.

10 g Jodid vom Schmp. 196° wurden mit 20 g Zion und 80 g
concentrirter Salzséiare bis zar Ldsung des Metalls (20 Stunden
lang) unter Riickfluss gekocht, die Fliissigkeit dann zur Vertreibung
der Salzsiiure abgedunstet. Beim Auflésen des syrupdsen Rick-
standes in Wasser schied sich io reichlichem Betrag ein in priichtigen,
hellgelben, langen Prismen und Nadeln Krystallisirtes Zinndoppelsalz
ab; da aber die getrennte Verarbeitung dieser Ausscheidung und der
Lauge zu dem nimlichen, einheitlichen Kdrper fiihrte, beseitigt man
am besten das Zinn aus der Gesammtmenge in einer Portion. Aus
dem stark eingeengten Filtrat fallt beim Sattigen mit Aetznatron,
wobei etwas Jodkalium zuzufiigen war, ein 8liges, bald krystallinisch
erstarrendes Jodmethylat aus, das in der Hauptmenge noch in flis-
sigem Zustand abgehoben und von dem der Rest mit Hiilfe von viel
Chloroform aufgenommen wird. —

Das so gewonnene Ammonijumjodid giebt beim Ueberhitzen in-
tensive Pyrrolreaction, ist ungessttigt (constatirt mit Permanganat bei
einer in Sulfat -umgewandelten Portion), zeigt &hnliches Verhalten



gegen Chloroform wie die Ausgangssubstanz (ohne jedoch durch
Chloroform verfliissigt zu werden), ist aber leichter in Alkohol 1ds-
lich als die Letztere und besitzt einen viel hheren Schmelzpankt, der
sich bei dreimaligem Umkrystallisiren nicht #nderte und allen An-
theilen, von der ersien Ausscheidung bis zur Laugenportion, zukam.
Das Jodid ist in Wasser und in Alkohol in der Hitze sehr leicht, in
der Kilte in Letzterem betrichtlich schwerer, aber immerhin leicht
13slich; es krystallisirt darans in diinnen, weissen, glinzenden Blattern,
die oft unscharf begrenzt, manchmal langlich rechteckig oder trapez-
formig sind, bei ganz langsamer Krystallisation in derben, unregel-
missigen, sechsseitigen Tafeln. Es schmilzt unter Zersetzang bei 232
0.1973 g Sbst.: 0.1980 g AgJ.

C:H;(NJ. Ber. J 33.09. Gef. J 52.85.

Zur schérferen Charakterisirang habe ich aus dem Jodid das
Chlorid gewonnen und dessen platin- und gold-chlorwasserstoffsaures
Salz untersucht.

Das Platindoppelsalz bildet Aggregate parallelverwachsener,
langer, orangerother Prismen (krystallwasserfrei); es ist in Wasser
leicht, in Alkohol nicht 18slich; iiber 210° erleidet es langsam Zer-
setzung.

0.2173 g Sbet.: 0.0670 g Pt.

(C:H\«NCDaPtCl,. Ber. Pt 30.84. Gef. Pt 30.83.

Das Golddoppelsalz 13st sich schwer in kaltem, ziemlich
schwer in siedendem Wasser, sehr leicht in Aceton und leicht in
heissem Alkohol. Aus Letzterem krystallisirt es in diinnen, langlichen
Blittchen und Spiessen, aus Wasser in flichenreichen, kleinen
Krystallen. Es schmilzt (unter Zersetzung) bei ca. 256° (rasch erhitzt).

0.2672 g Sbst. (iber Schwefelsiure getrocknet): 0.1167 g Au.

C:H1 NAuCl;. Ber. Au 48.72 Gef. Au 43.67.

Bei einem Theile dieser Arbeit hatte ich mich der werthvollen
C[ntersliitzung des Hrn. Dr. R. Escales zu erfreuen, dem ich dafiir
auch hier bestens danke.





