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517. Ludwig Knorr und Paul Rebe:  Ueber die Umwend- 
lung der Pyrrole in Pyrroline. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitht Jena. 
(Eingeg. am l.Oct.1901; rnitgeth. in der Sitzung am 14.Oct. von Hrn. 0. Diels.) 

Im Jahre  1882 erhielten C i a r n i c i a n  und D e u n s t e d t l )  das  
Pyrrolin durch Reduction des Pyrrols mit Zinkstaub und Essigsaure. 
Dieee Methode liefert, wie in einer spiiteren Abhmdlung') angegeben 
wird, eine wenig befriedigende Ausbeute an Pyrrolin, d a  40 pCt. dee 
l'yrrols unangegriffen bleiben dnd von dem tbrigen nur  20 pCt. in  
Pyrrolin iibergefiihrt werden. 

Aus diesem Grunde scheinen C i a r n i c i a n  und D e n n s t e d t  dae 
Pyrroliu nur in kleiner Quantittit und in nicht viillig reinem Zuatnnde 
in Hiinden gehabt zu haben, wie daraus hervorgeben diirfte, dass 
auch in der ausfiihrlicheren Abhandlung eine Analyse der Base iiicht 
angefiibrt wird. 

Die Metbode scheint bei ihrer Anwendung auf gewisse Pyi rol- 
homologe ganz zu versagen, da  Z a n e t t i  und C i m a t t i ' )  im Labo- 
ratoriuni voii C i  a m i c i a n  bei der Reduction dcs 2.5-Dimethylpyrrole 
mit Zinkstaub und Essigsiiure a n  Stelle des gewhschten Dirnethyl- 
pyrrolins einr Base Cla HI7 N erhielten, deren Constitution noch iiicht 
aufgeklart worden ist. 

C i a m i c i u n  und D e n n e t e d t  scheiuen die Redaction der Pyrrole 
durch Metalle und Mineralsauren nicht versucht zu haben. Denn sie 
schreiben in ilirer ersteu Abhandlung: mba, wie bekannt, die Minerat 
sauren verharzend auf das Pyrrol einwirken, so haben wir ak Reduclions- 
mittel Zinkstaub und Essigsaure angewende1.c 

Wir  haben gelegentlich der  Untersuchung jener Pyrrolhomologen, 
welcbe nach den von L. Kn orr  friiher beschriebenen Pyrrolsyntbesen 
leicht in griisserer Menge erhalten werden konnen, die Reductions- 
vereuche C i a m  i c i a n ' s  und seiiier Schiiler wieder aufgenommen und. 
mannigfaltig variirt, in der Absicht, eine ausgiebigere Methode z u r  
Darstellung von Pyrrolinen und Pyrrolidinen zu gewinnen. Dabei  
stellte sich heraus, dass, entgegen der Annahme von C i a r n i c i a n  und 
D e n n  s t e  d t, die Reaction giinstiger verliiuft, wenn Mineralsiiuren an 
Stelle der Essigsiiure zur  Verwendung kornmen, sofern nur durcb ge- 
eignete Versircbeanordnung der Verharzung der Pyrrole m6iglichst 
vorgebeugt wii d'). Nach unscren Erfabrungen wird die Reduction 

a) Dieso Berichte 16, 1536 [1883j. 

Siehe auch Chem. Centralblatt 1901, 
Durch einen Druckfehler ist der Siedepunkt des 2.5-Dimethylpyrrolins 

-- - - 

I) Diese Berichte 15, 1831 [1882]. 
3) Diem Berichte 30, I588 [1897]. 
4) D. R.-P. No. 116335 [1900]. 

I, 71. 
zn 1900 anstatt zu 1060 angegeben worden. 
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am bequernsten mit Luks taub  und S a l z s h r e  durchgefiihrt. Doch 
k6nnen auch Eisen und Salzsaiire, Zinn und Salzsliore, Aluminium 
und Salzsaure oder Zink und Schwefelshte ,  s d e  andere derartige 
Reductionsgernische Verwenduug fioden. Mit Hfilfe von Zink und 
Salzsiiure konnten wir auch in  solchen Fillken Pyrroline gewinnen, 
in denen die Methode voii C i a m i c i a n  und D e n n s t e d t  vBllig 
versagt. 

so z. B. konnten bei der Reduction des 2.4- Dirnethylpyrrols 
48 pCt. der theorerischen Ausbeute an Dimethylpyrrolin gewonnen 
werden. Das 1.2.5-Trimethylpyrrolin wurde in einer Ausbeute von 
32 pCt. d r r  Theorie erhalten. Die Reduction des Pyrrols liefert nur 
bis zu 18 pCt. Pyrrolin, da das Pyrrol gegen Mineralsluren ernpfind- 
licher ist als seine Homologen. 

Im Folgeoden werden wir an  einigen Beispielen die Versuchs- 
bedingungen beschreiben, welche sich nach vielfach variirten Ver- 
suchen als die geeignetsten ergrben haben. Bei der Ausarbeitnng 
der Methode haben uns die Herren C o n s t a n t i n  J a k o b i  und 
H e r r n a u n  B u f l e b  unterstiitzt; ihr Antheil sol1 ari den betreffenden 
Stellen noch besonders hervorgehoben werden. 

2..5-Dimethylpyrrolin, 
CH- - -CHI)  

oder 
CHz C H  

CH3. CH-NH-C . CHa CH3.CH-NH-CH .CHs. 
(Zum TLeil mitbearbeitet von C. Jskobi . )  

Ale Ausgangsmaterid diente 2.5- Dimethylpyrrol vorn Sdp. 1690 
(con.) 1), welches zurn Theil aus Diacetbernsteinslurcester, zum Theil 
direct aus Acetonylaceton dargestellt wurde. 

I n  ein mit iibersctiiiasigern Zinkstaub versetztes Gemiecb gleicher 
Theile 2.5-Dimethylpprrol u n d  Wmser  wird unter gutem Umscbiitteln 
in  gelinder Warme (30 - 40") erst 20-  procentige, dann rauchende 
Salzsiinre al1m:ihlich eiugetragen. Bei kleinen Mengen (ca. 20  g 
2.5-Dimethylpyrrol) ist die Reduction bereits nacb 10- 15 Minuten 
beendet, was mau daran erkennt, dass die s u r e  LOsuiig keine Fichten- 
spahnreaction mehr giebt. Die Reactionsmasse wird rnit Natronlauge 
iiberaattigt der Wasserdarnpfdestillation unterworfen, aus dern Destil- 
late das  stark baaische Dimetbylpyrrolin durch festea Aetzkali zur 
Abscheidung gebracht und durch Destillatioti gereinigt. Die Ausbeute 
betrug 27 pCt. der Theorie. 

Das 2.5-Dimethylpyrrolin ist eine Ieicht bewegliche, wasserklare 
Fliissigkeit von starkem Arninbasengeruche und stark basischem 

1) Die Lage der doppelten Bindung muss vorlirufig unentschieden bleiben. 
3 Knorir, !dies9 Berichte 18, 1565 (18851, giebt /den Siedepunkt 165O 

(uncorr.) an. 



Charakter. Es miscbt sich rnit wenig Wasser; auf weiteren Zusatz 
von Wasser tritt zuerst Triilung, dann wieder Liisung ein. Die Base 
hfilt hartniickig Wasser zuriick und wurde deshalb durch Erwiirmen 
mit Baryumoxyd getrocknet. Sie siedet unter 736 rnm Drnck bei 
106O (F. g. i. D.). 

N (100, 742 mm). 
0.1576 g Sbst.: 0.4289 g COP, 0.1624 g HsO. - 0.1443 g Sbst.: 17.3 c ~ m  

&HIIN. Bcr. C 74.23, H 11.34, N 14.43. 
Gef. 74.22, * 11.45, 14.01. 

Volumgewicht d y  . . . . 0.8369. 
Brechungsindex n g  . . . 1.4401. 

Molekular-Refraction MI.. Gef. 30.6 1. Ber. 30.92. 

Als Nebenproduct entsteht eine hochsiedende, von 230 - 2600 
iibergehende Base, die bisher noch nicbt niiher untersucht worden ist. 

Das Chloroplatinut des 2.5 - Dimethylpyrrolins ist ziemlich leicht 
16elich und krystallisirt aus der stark eingeengten salzsauren L6sung 
in orange gefarbten Priemen oder Rhomben, die, im Vacuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet, unscharf bei 1980 nnter Schwarzung und 
Gaeentwickelung schrnelzen. 

0.2471 g Sbst.: 0.0787 g Pt. 

Das Chloravrat wird beim langsamen Eindunsten seiner salz- 
aauren Liisung in Form von sechsseitigen Prismen erhalten. Daa im 
vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknete Salz schmilzt unter Sintern 
bei 68-69O und zersetzt sich Lei 1500 unter lebhaftem Aufschlumen. 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ C l ~ P t .  Ber. Pt  32.10. Gef. Pt  31.55. 

0.3536 g Sbst.: 0.1602 g Au. 
CsHI-zNClrAu. Ber. Au 45.11. Gef. Au 4531. 

Das Pihat iet in Alkohol und Wasser eehr leicht liislich. Aue 
titherimher Liisung fiillt es in hellgelben Nldelchen vom Schmele- 
pnnkt 105" aus. 

0.1944 g Sbst.: 28.8 ccm N (18O, 752 mm). 
ClsHlrOTNI. Ber. N 17.18. Gef. N 17.11. 

Daa Fikrolonatl) iet besonders zur Cbarakterisirung des 2 .5 -B-  
methylpyrrolins geeignet. Es bildet kleine , priematische Krystalle 
von rothbrauner Farbe, welche eich in Wasser und Alkohol ziemlich 
schwer liiaen und bei 1300 unter Zersetzung ecbmelzen. 

0.1662 g Sbet.: 28.4 ccm N (170, 739 mm). 
C16HlT05N5. Ber. N 19.39. Gef. N 19.27. 

_ -  
1) L. K n o r r ,  diese Berichte 30, 914 [1897]. 
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2.4-Dimethylpyrrolin. 
(Mitbearbeitet von H. B u f 1 e b.) 

Das zu den folgenden Versuchen verwandte 2.4-Dimethylpyrrol') 
wiirde nach den Angabeu VOII L. K n o r r  aus Acetessigester und Iso- 
nitrosoacetessigester gewoiirien. Die Reduction zu dern entsprechen- 
den Pgrrolin fuhrt man in der oben geschilderten Weise durch; es 
hat sich jedoch als zweckrnlssig erwieaen, anfangs die Temperrrtur 
des Reductionsgemisches auf etwa 5 0  zu lialten und spater auf 30-40° 
ansteigen zii lassen. Bei Vernrbeitun; vou 20 g Dirnethylpyrrol ist 
die Reduction nach 11/2-2 Stuuden beendet. 

Das 2.4-Dirnethylpyrrolin siedet unter 752 mrn Druck bei 1210 (F. 
g. i .  D.). Es besitzt eiuen durchdringenden charakteristischen Geruch 
und gleicht in seiner1 Eigrnschaften iind seinem Verhalten dem 2.5-Di- 
methylpyrrolin. 

0.1260 g Sbst.: 0.3422 g COP,  0.1376 g ESO. - 0.24'23 g Sbst.: 30.2 ccm 
N (199 760mm). 

C ~ H I ~ N .  Ber. C 74.23, H 11.33, N 14.43. 
Gef. * 74.07, )) 11.26, x 14.33. 

Volumgewicht d y  . . . . 0.8554. 
Brechungaindex n:: . . . 1.4493. 

Mo1ekul:ir-Itefraction Ms.. Gef. 30.43. Ber. 30.92. 
Das Chloroplaiinat des 2.4-Diniethylpyrrolins scheidet sich aue 

der salzsaurrn Lnsung in gelblichen Niidelchen vorn Schmp. 185O ab. 
Es iet ziemlich leicht liislich in Wasser  und Alkohol. 

Das Chloraurat ist ausserordentlich liislich und konnte nicht in  
analysenreinem Zustande gewonnen werden, da  es sich leicht unter 
Goldabscheidung zersetzt. 

Das A'krat fallt aus der alkoholischen Losung, besonders auf 
Zusatz von wenig LigroYn, in Form hellgelber, durchsichtiger Prismen 
ails. Schmp. 102-104°. 

0.1630 g Sbst.: 24.3 ccm K (140, 742 am). 

Das Pikrolonat scbeidet sich aus alkoholiacher L68Ung in dunkel- 
gelben, kleinen Krystallen vorn Schrnp. 2250 ab. Es ist in  Wasser 
uod Alkohol schwer loslich, unliislich in Aether und Ligroi'n. 

ClaElaO,Na. Ber. N 17.18. Gef. N 17.12. 

0.1010 g Sbst.: 17.6 ccm N (210, 746 mm). 
ClsH1905Ns. Ber. N 19.39. Gef. N 19.46. 

Das Jodmethylat de8 1.2.-2-Trimethqlpyrrolina wurde durch Ein- 
wirkung von iiberschussigem Jodrnethyl anf die methylalkoholieche 
Liisung des 2.4 - Dimethylpyrrolins bei Gegenwart von Natriurn- 

I) L. K n o r r ,  Ann. d. Chem. 236, 336 [188G]. Das im Wasserstoffstrom 
deetillirte 2.4-Dimetliylpyrrol siedete unter 743 mm Druck constant bei 165 O 

(F. g. i. D.), wiihrend frtiher 171O (corr.) gefunden wurde. 
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methylat erhalten. Es stellt eine ausserst zerfliessliche Krystallmasse 
dar ,  sodaes von seiner Analyse abgesehen werden mueste. Das aus 
ihm leicht zu gewinnende Chloroplatinat des 1.2.4- Trirnedylpyrrolin- 
methylh,ydrox,yde krystallisirt aue der wiissrigen Liisung in orange- 
gefiirbten Nadeln vom Schmp. 2510. Die bei 1000 getrocknete Sub- 
stanz wurde analyeirt. 

0.2546 g Sbst.: 0.0761 g Pt. 
C16HBN&laPt. Ber. Pt 29.52. Gef. Pt 29.85. 

1.2.5- Trimethylpywolin. 
(Zum Theil mitbearbeitet von C. Jakobi . )  

Dieees Trimethylpyrrolin wurde nach der oben beim 2.5-Di- 
methylpyrrolin beschriebenen Methode aue dem 1.2.5 - Trimethylpyr- 
rol I )  gewonnen. Die sorgfaltig fiber Raryumoxyd getrocknete Base 
eiedet irn Gegeneatz zu den Dimethylpyrrolinen auffiillig inconstant. 
40 g von 104-1200 iibergehende Base wnrden in  drei Fractionen 

8 g vorn Sdp. 105-1100 
24 B 3 2 110-1130 
8 )) 2 3 115-1200 

zerlegt. 
Die Fractionen zeigen in ibrer Zusarnmensetzung keinen wesent- 

lichen Uuterschied und liefern bei der Analyse mit geniigender Scbtirfe 
die-dem Trimethylpyrrolin enteprechenden Werthe. Diem auffallige 
Erscheinung, welche den Eindruck hervorruft, ale ob ein Gemisch 
isomerer Hasen C ,  HIS N vorliege, vermochten wir bis jetzt nicht 
aufziiklaren. 
I- - 

I. Analgse der Fraction vom Sdp. 105-11OO: 
0.1300 g Sbst.: 0.3584 g Con, 0.1390 g HsO. - 0.1514 g Sbst.: 16.3 ccm N 

(80, i47  mm). 

11. Analyse der Fraction vqm Sdp. 110--115°: 
O.166G g Sbst.: 0.4600 g COa, 0.17S7 g H20. - 0.1989 g Sbst.: 22.2 ccm N 

(220, 752 mm). 

111. Analyse der Fraction Tom Sdp. 115-1200: 
0.1769 Shut.: 0.4888 g CO?, 0.1911 g BnO. - 0.1825 R Sbst.: 1 9 . 3 ~ ~ 1 l l  N 

(100, 742 mm). 
CiH13N. Ber. C 75.68, H. 11.71, N 12.61. 

Gcf. C I. 75.40, 11. 75.31, 111. 75.36, €I I. 11.80, 11. 11.92, 111. 12.00. 
A N 1. 12.66, 11. 12.51, III. 15.36. 

I) L. K o o r r  und A. F r a n z e n ,  Ann. d. Chem. 236, 304 [1886]. 
Rrrirhte 11. I). rbeni. Fcsr l lwhaf t .  . I : i h r ~ .  S S  XIV. 224 



Conetanten der drei Fractionen: 

Volumgewicht d y  . . . . . . 0.8138 0.8131 0.8206 
Brechungsindex nr . . . . . 1.4334 1.4365 1.4422 
Molecularrefraction M N ~  gefunden 35.48 35.37 35.81 

I. 11. 111. 

berechnet - 35.52 - 

Daa 1.2.5 -Trimethylpyrrolin gleicbt iiusserlicb den Dimetbyl- 
pyrrolinen, scheint aber luftempfindlicher zu sein iind lost sich sebr 
r ie l  schwerer in Wasser ale diese. Gegeniiber Kaliumpermanganat 
zeigt die Bwe das Verbalten einer ungesattigten Verbindung'). 

Eino AuflBsuog von 0.01 g Trimetbylpyrrolin in 1 ccm Normal- 
schwefelsiiure entfkrbte eine 4-proccntige, tropfenweise zugesetzte Kalium- 
permanganatlBsung sofort. 

Bei der  Reduction dee Trimethylpyrrols mit Zink und Salzsaure 
bilden sich ebenfalls ale Nebenproducte bochsiedende, baaiscbe Sub- 
stanzen, die bisher noch nicht naher untersucbt worden sind. 

Zur naberen Cbarakterisirung des 1.2.5-Trimetbylpyrrolins wurden 
einige Salze hergestellt. Hierbei erwiesen sich die aus den oben er- 
wahnten drei Fractionen (Sdp. 105-1 loo, 110-1 15", 1 15-l2O0j ge- 
wonnenen Salze rollkommen identiscb. 

Daa Chloroplatinat ist in Wasser und Alkobol leicht 18slicb. Man 
echeidet es deshalb zweckmassig aua einer absolut-alkobolischen 
LBeuag durch Zusatz von Aether ab. ,Die so erbaltenen, braunen, 
unregelmassigen Platten schmelzen bei ca. 1500. 

Das Chloraurat scbeidet sich aus einer beissen Losung beim lang- 
eamen Erkalten in drei- und vier-blattrigen Itoeetten a b ,  die in Al- 
kobo1 leicbt liislich sind. Es schmilzt bei ca. 115" unter Zerseteung. 

0.1289 g Sbst.: 0.0561 g Au. 

Das Pikrat ist schwer liislich in Waaser und Alkobol, in Aetber 
fast unloslicb. Es krystallisirt aue Alkobol in bellgelben, glitzernden, 
oft recbtwinklig umgrenzten Nadeln, welcbe zwiscben 195-205O unter 
Zersetzung schmelzen. 

C~HL.INCIJAU. Ber. Au 43.71. Gef. Au 43.52. 

0.1208g Sbst.: 17.5ccm N (220, 757 mm). 
C I ~ H I B O ~ N ~ .  Ber. N 16.47. Gef. N 16.35. 

Das Pikrolonat krystallisirt aus der  alkoboliscben Losung langsam 
in gelbbraunen , concentriscb angeordneten Prismen, die in Wasser 
leicbt , in Aether wenig loslicb sind. Zersetzuugspunkt zwiscben 
180 und 190". 

0.1203 g Sbst.: 19.5 ccm N (220, 757 mm). 
C I ~ H ~ I O ~ N ~ .  Ber. N 18.67. Gcf. N 18.29. 

-__ . . 

I )  W i l l s t i i t t e r ,  diesc Berichte 28,  2280 [I8951 und 33, 1167 [19&1. 
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Dae JodmcthyZat dre 1.2.5 - Trimethylpyrroline fallt aus der 
iitheriechen Liieung der Base auf Zueatz von Jodmethyl langsam in 
weieaen Schuppen aue, die eich irn Lictjt braun flirben. Ee iet etark 
hygoakopiech, liiat eich leieht in Alkohol und echmilzt bei ca. 272O 
onter  Zersetzung. Die aue einer alkoholiachen Liieung durch vor- 
nichtigen Zueatz ron Aether abgeschiedene Substanz echmilzt bedentend 
biiher, bei ca. 310O. 

0.1347 g Sbst.: 0.1248 g Ag J. 
CsHlsNJ. Ber. J 50.20. Gef. J 50.07. 

f iTTO/ i? l  

(mitbearbeitet von C. Jakobi) .  

Wahrend in den bieher beschriebenen Fallen zu dem Gemiech 
von Pyrrol, Zinkstanb und Waeeer die Siiure in kleinen Portionen 
hinzugefiigt wurde, hat ee eich bei der Reduction dee Pyrrols eelbet 
ale vortheilhafter erwieeen, daeeelbe in das Waeeerstoff entwickelnde 
Gemiech von Salzeaure und Zinketaub einzutrageu. 

I n  ein Gemiech von 20 g Zinketaub und 50 ccm 20-procentiger 
Salzagure l L e t  man 5 g Pyrrol  eintropfen nnd eetzt dann allmtihlich 
noch 30-40 ccm rauchender Salzegure zu. Wiihrend der ganzen 
Operation echiittelt man daa Reactionegemiech kraftig und tre;gt daf i r  
Sorge, dam die T e m p e r a h r  nicht iiber 20-250 eteigt. Nach circa 
l l / p  Stunden ist d ie  Reduction beendet. Aue der mit Alkali iiber- 
sfittieten Reactioneflaeaigkeit wird die Base mit Waeeerdampf abge- 
blaeen uud dae neutralisirte Deetillat zur Trockne verdampft. Der  
rnit Kalilauge (1 : 1) versetzte Racketand wird. zunfichet unter R i c k -  
Buee erhitzt, urn dae bei der Reduction ale Nebenproduct entstandene 
Ammoniak abzutreiben, die Baee dann abdeetillirt, dae Destillat mit 
feetem Aetzkali und echlieeelich mit Baryumoxyd ecbarf getrocknet. 
Das 80 gewonnene Pyrroliu etellt nach der Rectification eine eehr 
leicht fliichtige, farbloee, an der Lnft rauchende Fliiesigkeit vom 
Sdp. 90° (F. g. i. D.) bei 748 mm Druck dar. Es zieht begierig 
Wasser  a n  und ist daher echwer von den letzten Spuren Wassera zn 
befreieo. 

0.1683 g Sbst.: 0.4273 g COI, 0.1549 g HnO. - 0.1441 g Sbst.: 25.3 ccm N 
(200, 754 mm). 

C,H,N. Ber. C 69.56, H 10.15, N 20.29. 
Gef. s 69.24, s 10.23, 2 19.93. 

Volomgewicht d: . . . . . . . . . 0.9097. 

Brechungsindex n$ . . . . . . . . I .4664. 
Yolekularrefraction MN. gefunden . . . 21.02. 

berechnet . . . 21.72. 
224. 
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Wie oben echon erwiihnt wurde, haben C i a m i c i a n  und D e n n -  
8 t e d t daa Pyrrolin zueret durch Reduction mit Zinketaub und Eeeig- 
d u r e  erhalten. Sie geben den Siedepuukt zu 90-910 an. c i a m i c i a n  
und D e n n e t e d t ' )  und epater A n d e r l i n i  9) haben das Pyrrolin 
durch Darstellung einer Reihe von Salzen und Derivaten nfher  
charakterisirt. Dieeen Angaben haben wir nur Weniges hinzuzufiigen. 

Daa Chloroplatinats) schmilzt bei 182 0 unter Zersetzung. 
Daa Pikrolonat iet von den Salzen des Pyrroline durch seine 

Schwerloslichkeit ausgezeichnet. Aue alkoholiecher Laeung erhalt 
man es in Form von gelben, rhombischen Platteu, die in Waeeer und 
Alkohol achwer 1Selich und in Aether unl6slich eind. Daa Salz 
briiunt eich bei ca. 2350 und ist bei 2600 unter Zersetzung ge- 
echmolzen. 

0.1613 g Sbet.: 30.4 ccm N (24O, 749 mm). 
C ~ , H I ~ O A N ~ .  Ber. N 21.02. Gef. N 20.82. 

. -  

C i a m i c i a n  und M a g n a g h i ' )  haben daa Pyrrolin iind dae 
I-Methylpyrrolin durch Erhitzen mit Jodwasseretoff und Phosphor i n  
die entsprechenden Pyrrolidine verwandelt. In der gleichen Weiee 
kounten wir das  1.2.5-Trimethylpyrrolin zu dem echon bekannten 
1.2.5-Trimethylpyrrolidio und das  2.4-Dimethylpyrrolin zu dem bisher 
noch nicht beachriebenen 2.4.Dimethylpyrrolidin reduciren. 

Bei diesen Reductionen etoset man aber auf groeee Schwier ig  
keiten. Wir gewannen wenigstene nur in vereinzelten Fallen trotz 
mannigfach abgeiinderter Bedingungen viillig reine Substanzen. Ausser- 
dem bleibt die Hydrirung nicht bei der Bilduog des Pyrrolidine etehen, 
sondern es  entetehen unter Sprengung dee Ringsyetems je  nach der 
Reductionetemperatur grasaere oder geringere QuantiUiten eines Kohlen- 
wasseretoffee. So liefert das 1.2.5-Trimethylpyrrolidin neben Metbyl- 
amin das normale Hexan,  und das  2.4-Dimethylpyrrolidin neben 
Ammoniak dae 01-Metbylpentan. 

Unsere Bemiihungen, fur die Reduction der Pyrroline zu Pyrroli- 
dinen ebenfalle eine bequemere Methode auszuarbeiten, haben bie jetzt 
kein recht befriedigendes Ergebniss gehabt. 

2.4-Dimethylpyrrolidin 
(rnitbearbeitet von H. B u f la  b). 

3 g 2.4-Dimethylpyrrolin wurden mit 15 g Jodwaeseretoffsaure 
vom spec. Gewicht 1.7, 5 g ~ o d w a s e e r s t o ~ e a u r e  vom spec. Ge- 
wicht 1.9 und l g rothen Phosphor in einem mit Kohlen- 
- - __ __ 

') Diese Berichte 15, 1831 [1883]; 16, 1536 [1883]. 
1) Diese Berichte 22, 2512 [lSS9]. 3) Diese Berichte 16, 1539 [1883]. 
*) Diese Berichte 18, 2079 [1885]. Siehe auch Ciamician und Picci- 

n in i ,  diese Berichte 30, 1780 [1897]. 
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aiiure gefiillten') Rohre 4 Stunden auf 210-230O erhitzt. Aus der 
Reactionefliissigkeit wurde nsch dem Wegkochen dee a18 Nebenpro- 
duct gebildeten p-Methylpentans die Baee in der iiblichen Weiee ab- 
gescbieden und gereinigt. 

I m  Folgenden m5gen die Analysen von drei verechiedenen, auf 
dieeem Wege erhaltenen Praparaten mitgetheilt werden: 

I. Analyee einea Praparatm vom Sdp. 112-116": 
0.1235 g Sbst.: 0.3284 g C b ,  0.1374 g Hs0. - 0.2058 g Sbst.: 25.4 c ~ m  

N (170, 757 mm). 
11. Analyee eines Praparates rom Sdp. 115-120°: 

0.1759 g Sbst: 0.4699 g COP, 0.1947 g HsO. - 0.1894 g Sb&: 23.4 c ~ m  
N (190, 748 mm). 

111. Analyse eines Prirparates vom Sdp. 115-11S0: 
0.1456 g SbsL: 0.3892 g Cog, 0.1634 g HsO. - 0.1561 g Sbst.: 19.6 corn 

N (210, 749 mm). 

CsHlsN. Ber. C 72.72, H 13.13, N 14.14. 
Gef. C I. 72.52, 11. 72.86, 111. 72.90, H I. 12.36, 11. 12.30,III. 12.47. 

Die Analyee ergab demnach fiir Kohlenstoff und Stickstoff etim- 
mende Werthe, wihrend fiir Wasseretoff im Durchschnitt 0.75 pCt. m 
wenig gefunden wurden. Die Prliparate enthielten, wie durch be- 
sondere Versuche feetgeetellt wurde, weder Jod noch Phosphor. 

Zur weiteren Reinigung wnrde die Baee einer abermaligen Re- 
duction mittels Zinkstaub und Salzsffure bei 1000 unterworfen. Eh 
resultirte eine Substanz, welche noch immer ca. 0.45 pCt. Wasserstoff 
zu wenig entlrielt. D a s  so gewonnene Priiparat siedete unter 753 mm 
Druck bei 115-1 1 7 0  (F. g. i. D.) nnd diente zu den folgenden Ver- 
suchen. 

0.4734 g Cog, 0.2014 g HoO. - 0.1946 g Sbst.: 24.8 ccm N (240, 751 mm). 

N I. 14.27, 11. 13.97, 111. 14.04. 

I. 0.1681 g Sbet.: 0.4488 g COP, 0.1930 g HpO. - 11. 0.1776 g Sbst.: 

CeH83N. Ber. C 72.72, H 13.13, N 14.14. 
Gef. 72.81, 73.70, )) 12.76, 12.60, x 14.12. 

Volumgewicht d: . . . . . . . . . . .  0.8297 

Brechungsindex n? . . . . . . . . . .  1.4325 
Molekularrefraction MN. gefunden . . . . .  31.31. 

berechnet . . . . .  30.98. 

1) Bei dem Fiillen der RBhren mit Kohleneiiure folgten wir einer alten 
Angabe von A. v. B a e y e r ,  Ann. d. Chem. 156, 270. Unter diesen Um- 
standen sprangon selbat beim Erhitzen auf 270-2800 nur ganz vereinzelt 
R6hren aue leicht schmelzbarem Glase. Man vergl. B a m b e r g e r  und L e n g  
f e l d ,  diem Berirhte 23, 1143 [l890]. 
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Das 2.4-Dimethylpyrrolidin stellt eine wasserklare Fliissigkeit 
dar, welche in ihren Eigenschaften vollkommen dem 2.4-Dimetbyl- 
pyrrolin gleicht. 

Das  Chloroplatinat scheidet sich aus der concentrirten salzsaureo 
Losung in dunkelgelben Nadelchen s b ,  die aus Alkohol leicht um- 
krystallisirt werden kiinnen. 

Das  Pikrat fiillt aus wiissriger wie alkoholischer Liisung in feinen, 
gelben Niidelchen vom Schmp. 116-1 170 aus. 

0.1277 g Sbst.:.19.6 ccrn N (224 746 mm). 

Das  Pikrolonat krystallisirt aus der alkoholischen Losung in gel- 

0.1666 g Sbst.: 28.6 ccm N @lo, 748 mm). 

Schmelzpunkt unscbarf bei 210°. 

ClaH1607Nd. Ber. N 17.07. Gef. N 17.05. 

ben Nadelcben vom Schmp. 227". 

C I ~ H ~ L O ~ N ~ .  Ber. N 19.28. Gef. N 19.23. 

1.2.5- Trimethylpyrrolidin 
(zum Theil mitbearbeitet von C. Jakobi!. 

3 g 1.2.5-Trimetbylpyrrolin, 25 g Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 
1.7 g) und 2 g rotber Phosphor wurden 2 Stunden auf 210° und d a m  
3 Stunden auf 235-2400 erhitzt. Es hatten sich geringe Mengen 
eines leichten Koblenwasserstoffes gebildet. Aus der sauren Lijsung 
wurde die Base in der gewobnlichen Weise abgeschieden. Sie ging 
nach dern Trocknen iiber Baryumoxyd unter 741 mm Druck von 113 - 
1170 (F. g. i. D.) iiber. 

0.1390 g Sbst.: 0.3771 g COO, 0.1658 g H20.-0.1742 g Sbst.: 1S.2 ccm 
N (8O,  750 mm). 

C ~ H I S N .  Ber. C 74.34, H 13.27, N 12.39. 
Gef. )) 73.99, )) 13.25, )) 12.45. 

Es liegt also das bereits von T a f e l l )  und von M e r l i n g a )  be- 
schriebene 1.2.5-Trimetbylpyrrolidin vor. T a f e  1 giebt den Siedepunkt 
zu 115--116°, M e r l i n g  zu 114-117O an. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe konnten nur annabernd reine 
Praparate  gewonnen werden. 

Es wurden jedesmal 3 g Trimethylpyrrolin mit 15 g Jodwasser- 
etoffsiiure vom spec. Gewicht 1.7, 5 g Jodwasseretoffsaure vorn spec. 
Gewicht 1.9 und 1.3 g Phosphor 4 Stunden auf 210-230° erhitzt. 
Es resultirte eine von 1U6--120° siedende Baae, welche sich beim 
Steben an der Luft schnell gelb farbte. Sie wurde deshalb nochmals 
in der gleichen Weise mit Jodwasserstoff und Phosphor bebandelt. 
Die eo erhaltene farblose Base siedete bei 109--113°, also etwas 

~ _ _  

*) T a f e l  und N e u g e b a u e r ,  diese Berichte 23, 1544 [l89OJ. 
9 Ann. d. Chem. 264. 344 118917. 



niedriger ale T a f e l  und M e r l i n g  angeben, und gab bei der Analyse 
stets zu niedrige Wertbe im Koblenstoffgebalt. 

Cog, 0.2134 g H20. - 0.1726 g Sbst.: 18.6 ccm N (16.50, 748 mm). 
C7HlsN. Ber. C 74.33, H 13.28, N 12.38. 

Gef. 73.57, 73.51, x 13.36, 13.19, s 12.33. 

0.2076 g Sbst.: 0.5600 g COa, 0.2497 g HaO. - 0.1798 g Sbst.: 0.4846 g 

Die aus dem letzten PrHparate dargestellten S a k e  erwiesen sich 
indessen mit den von T a f e l  und yon M e r l i n g  bescbriebenen identisch. 

Das Chloroplatinut ') fallt aus der absolut alkobolischen Liisung 
durcb Zusatz vou Aether in schmutzig-gelbeu Bliittchen aus, die sich 
zwischen 1900 und 210" zersetzen. 

Das C;hloraurut2) scheidet sich aus der salzeaureri Liisung in  
ceutrisch angeordneten, moosartigen Blattcben ab, die bei ca. 165" 
sintern und l e i  ca. 1780 unter Zersetzung schmelzen. 

Das Pikrut, welcbes ebenso wie das Pikrolonat bisher nocb nicht 
bescbrieben worden ist, fiillt aus alkobolischer Losung in farnkraut- 
artigen Gebilden aus. Es ist in Wasser scbwer 18slich und schmilzt 
bei ca. 163O. 

0.1347 g Sbst.: 19.2 ccm N (15O, 749 mm). 

Das PikroZonat wird aus concentrirter alkoholischer Liieung in 
langen Nadeln gewonnen, die in Wasser leicht liislicb sind und bei 
ca. 193O scbmelzen. 

C ~ S H ~ B O ~ N I .  Ber. N 16.37. Gef. N 16.45. 

0.1401 g Sbst.: 22.6 ccm N (130, 741 mm). 
C ~ ~ H B O ~ N ~ .  Ber. N 18.57. Gef. N 18.58. 

Ueber das Jodmethylat des 1.2.5-Trimethylpyrrolidins finden sicb 
in der Literatur unter einander abweichende Angaben. Nacb T a f e l  
schmilzt es bei 255-25603), nacb M e r l i n g  bei 400"'). 

Nacb unseren Erfabrungen scheidet es sich aus der atheriscben 
Losung der Base auf Zusatz von iiberscbiissigern Jodmethyl in  weissen 
Flocken ab,  welche bei 280° unter Zersetzung schmelzen. Durcb 
Auflosen in Alkohol und Ausfallen mit Aether erbiiht sich der 
Schmelzpunkt auf 310". Beim Stehen der alkobolischen Lijsuog in 
einer Aetheratmospbare krystallisirt das Jodrnetbylat in schijn ausge- 
bildeten, dem Kochsalz ahnlicben Wiirfelo aus, eine Erscheinung, 
welcbe nach M e r l i n g  f i r  das 1.2.5-Trimetbylpyrrolidinjodmetbylat 
cbarakteristisch sein 8011. 

0.1989 g Sbst.: 0.1840 g AgJ. 

Einen Ueberblick fiber die oben bescbriebeuen Pyrroline moge 
ClsHlsNJ. Ber. J 49.80. Gef. J 50.00. 

die folgende Tabelle gewzhren: 

') T a f e l  und Neugebauer ,  1. c. 1549; Merl ing ,  1. c .  334. 
a) M e r l i n g ,  1. c. 335. 
3, Diese Berichte 23, 1549 [1890!. ') Ann. d. Chcm. 264, 330 [1891]. 



Siedepunkt . . . 

Volumgewicht d to .  

- . _  

Brecbungsindex D 

Moleknlarrefraction 
M N ~  . . . . 

..- - - 

- . -  

Chloroplatinat , . 

Chloraurat . . . 

Pikrat . . . . 

Pikrolonat . . . 

900 1210 1060 105 - 120 0 
- _ - -  ____ - 

I I , Fraction Fraction Fraction 
0.9097 1 0.8554 0.8369 105-1100 110-1150 115-1200 

I I 0.8139 , 0.8131 OSZO6 
I - - - - - - - __ - 

1.4493 1 1.4401 1 1.4334 ' 1.4365 1.4422 I 1.4664 , 
21.02 I 30.43 30 61 35 48 35.73 35.81 

I ____ _ _ - _  _ _ _ _ _  - - - 

/Prismen oder' 
Schmp. ~ NLdelchenv I Rhomben, ! Platten, Schmp. ca. 1500 
cB. 1B2' I Schmp* 1850 I SchmD. 1980, 

I 6-seitige I 

I Schmp. 
1 68-69O I 
I - - Prismenv I Rosetten, Schmp. ca. 1150 I 

Nadeln, i Prismen, ' Nadeln, I Nadeln, Schmp. nnscharf Schmp. 1 Schmp. 1050 ' 195-2050 unter Zersetzung Schmp. 1560 102--1040 I 
I 

Schmp. ca. Prismen, Prismeo, Schmp. uoscharf 
2600 unter 
Zersetzung I 

Schmp. 1300 1 180-1900 unter Zersetzung 

.. . 

618. Robert Cohn: Eine neue Yethode aur maass- und 
gewiohta-enelytieohen Beet immung von Queakeilber, 

Eupfer und =ink. 
(Eingegangen am 15. October 1901.) 

I. M a a s s a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  d e s  Q u e c k s i l b e r s .  
Das Q u e c k s i l b e r r h o d a n i d  Hg(SCN)g iet ein in Waseer 

auseerst schwer l6sliches Sa lz ,  dae sich ebenso wie d m  Quecksilber- 
cyanid durch dae Fehlen der elektrolytiechen Dissociation auszeichnet 
und sich stets bildet, wenn Quecksilber- und Rhodan-Ionen zueammen- 
treffen. Die Bildung diesee undissociierten K6rpera errn6glicht eine 
maaesanalytiscbe Queckeilberbestimmung analog der V o 1 h ar d' echen 
Silbertitration. 

Versetzt man die verdunnte wassrige LBsung eines Quecksilber- 
salzee mit Eisenalaun und fiigt nach schwachem Ansluern rnit Salpeter- 
sHure gerioge Mengen vnn Rhodanalkali hinzu, so erhiilt man nicht 
die rothe Farbe  des Eisenrhodanide, vielmehr bleibt die LBsung farb- 




