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517. Ludwig Knorr und Paul Rabe: Ueber die Umwand-
lung der Pyrrole in Pyrroline.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.
(Eingeg. am 1.0ct. 1901 ; mitgeth. in der Sitzung am 14.Oct. von Hrn. O. Diels.)

Im Jahre 1882 erhielten Ciamician und Dennstedt!) das
Pyrrolin durch Reduction des Pyrrols mit Zinkstaub und Essigsdure.
Diese Methode liefert, wie in einer spiiteren Abhandlung?) angegeben
wird, eine wenig befriedigende Ausbeute an Pyrrolin, da 40 pCt. des
Pyrrols unangegriffen bleiben und von dem dbrigen nur 20 pCt. in
Pyrrolin iibergefiibrt werden.

Aus diesem Grunde scheinen Ciamician uod Dennstedt das
Pyrrolin pur in kleiner Quantitdt und in nicht vollig reinem Zastande
in Hinden gehabt zu haben, wie daraus hervorgehen diirfte, dass
auch in der ausfiihrlicheren Abhandlung eine Analyse der Base nicht
apgefiibrt wird.

Die Methode scheint bei ibrer Anwendung auf gewisse Pyirol-
homologe ganz zu versagen, da Zanetti und Cimatti?) im Labo-
ratorium von Ciamician bei der Reduction des 2.5-Dimethylpyrrols
mit Zinkstaub und Essigsiiure an Stelle des gewiinschten Dimethyl-
pyrrolins eine Base CyaHy7N erhieltes, deren Constitution noch nicht
aufgeklirt worden ist.

Ciamician und Dennstedt scheinen die Reduction der Pyrrole
durch Metalle und Mineralsiuren nicht versucht zu haben. Denn sie
schreiben in ilirer ersten Abhandlung: »Da, wie bekannt, die Mineral-
sauren verharzend auf das Pyrrol einwirken, 8o haben wir als Reductions-
mittel Zinksiaub und Essigsdure angewendel.«

Wir haben gelegentlich der Untersuchung jener Pyrrolhomologen,
welehe nach den von L. Knorr friher beschriebenen Pyrrolsynthesen
leicht in grésserer Menge erhalten werden konnen, die Reductions-
versuche Ciamician’s und seiner Schiiler wieder aufgenommen und
mannigfaltig variirt, in der Absicht, eine ausgiebigere Methode zur
Darstellung von Pyrrolinen und Pyrrolidinen zu gewinnen. Dabei
stellte sich heraus, dass, entgegen der Annahme von Ciamician und
Dennstedt, die Reaction giinstiger verlduft, wenn Mineralsduren an
Stelle der Essigsiure zur Verwendung kommen, sofern nur durch ge-
eignete Versuchsanordnung der Verharzung der Pyrrole moglichst
vorgebeugt wird*). Nach unseren Erfabrungen wird die Reduction.

1) Diese Berichte 15, 1831 [1882].  2) Diesc Berichte 16, 1536 (1883}

% Diese Berichte 30, 1588 [1897)

4 D. R.-P. No. 116335 [1900]. Siehe auch Chem. Centralblatt 1901,
1, 71. Durch einen Druckfehler ist der Siedepunkt des 2.5-Dimethylpyrrolins.
zn 1900 anstatt zu 1060 angegeben worden.
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am bequemsten mit Z.nkstaub und Salzsfiure durchgefibrt. Doch
kdnnen auch Eisen und Salzsinre, Zinn und Salzs#iore, Aluminium
und Salzsdure oder Zink und Schwefelsiure, sowie andere derartige
Reductionsgemische Verwendung finden. Mit Héaife von Ziok und
Salzsiiure konnten wir auch in selchen Fillen Pyrroline gewinnen,
in denen die Methode von Ciamician und Dennstedt vollig
versagt.

So z. B. konnten bei der Reduction des 2.4-Dimethylpyrrols
48 pCt. der theoretischen Ausbeute an Dimethylpyrrolin gewonnen
werden. Das 1.2.5-Trimethylpyrrolin wurde in einer Ausbeute von
32 pCt. der Theorie erhalten. Die Reduction des Pyrrols liefert nur
bis zu 18 pCt. Pyrrolin, da das Pyrrol gegen Mineralsiduren empfind-
licher ist als seine Homologen.

Im Folgenden werden wir an einigen Beispielen die Versuchs-
bedingungen beschreiben, welche sich nach vielfach variirten Ver-
suchen als die geeignetsten ergeben haben. Bei der Ausarbeitung
der Methode haben uns die Herren Constantin Jakobi und
Hermann Bufleb unterstiitzt; ibr Antheil soll an den betreffenden
Stellen noch besonders hervorgeboben werden.

2.5- Dimethylpyrrolin,
o o om  oa
CH;.CH—NH—C.CH; CH;.CH—NH-—-CH.CH,.
(Zum Theil mitbearbeitet von C. Jakobi.)

Als Ausgangsmaterial diente 2.5-Dimethylpyrrol vom Sdp. 169°
(corr.)?), welches zum Theil aus Diacetbernsteinséureester, zam Theil
direct aus Acetonylaceton dargestellt wurde.

In ein mit {iberschiissigem Zinkstaub versetztes Gemisch gleicher
Theile 2.5-Dimethylpyrrol und Wasser wird unter gutem Umschiitteln
in gelinder Wirme (30 —40° erst 20-procentige, dann rauchende
Salzsiare allmiihlich eiugetragen. Bei kleinen Mengen (ca. 20 g
2.5-Dimethylpyrrol) ist die Reduction bereits nach 10— 15 Minaten
beendet, was man daran erkennt, dass die saure Lésung keine Fichten-
spahnreaction mehr gicbt. Die Reactionsmasse wird mit Natronlauge
iibersittigt der Wasserdampfdestillation unterworfen, aus dem Destil-
late das stark basieche Dimethylpyrrolin durch festes Aetzkali zur
Abscheidung gebracht und durch Destillation gereinigt. Die Ausbeute
betrug 27 pCt. der Theorie.

Das 2.5-Dimethylpyrrolin ist eine leicht bewegliche, wasserklare
Fliissigkeit von starkem Aminbasengeruche und stark basischem

1 Die Lage der doppelten Bindung muss vorliufig unentschieden bleiben.
7 Knorr, 'diese Berichte 18, 1565 (1885), giebt {den Siedepunkt 165°
(uncorr.) an.



Charakter. Es mischt sich mit wenig Wasser; auf weiteren Zusatz
von Wasser tritt zuerst Triibung, dann wieder Losung ein. Die Base
hilt bartnickig Wasser zuriick und wurde deshalb durch Erwérmen
mit Baryumoxyd getrocknet. Sie siedet unter 736 mm Druck bei
106° (F. g.i. D.).

0.1576 g Sbst.: 0.4289 g CO3, 0.1624 g H90. — 0.1443 g Shst.: 17.8 com
N (109, 742 mm).

CeH N. Ber. C 74.23, H 11.34, N 14.43.
Gef. » 74.22, » 11.45, » 14.01.

Volumgewicht 4% . . . . 0.8369.
Brechungsindex n’[’? . . . 1.4401.
Molekular-Refraction Mya. Gef. 30.61. Ber. 30.92.

Als Nebenproduct entsteht eine hochsiedende, von 230 — 2600
iibergehende Base, die bisher noch nicht niher untersucht worden ist.

Das Chloroplatinat des 2.5-Dimethylpyrrolins ist ziemlich leicht
15slich und krystallisirt aus der stark eingeengten salzsauren Ldsung
in orange gefirbten Prismen oder Rhomben, die, im Vacuum iber
Schwefelsidure getrocknet, unscharf bei 198° unter Schwirzung und
Gasentwickelung schmelzen.

0.2471 g Sbst.: 0.0787 g Pt.

CiaHgy Ny ClgPt. Ber. Pt 32.10. Gef. Pt 31.85.

Das Chloraurat wird beim langsamen Eindunsten seiner salz-
sauren Losung in Form von sechsseitigen Prismen erhalten. Das im
Vacuum iiber Schwefelssiure getrocknete Salz schmilzt unter Sintern
bei 68—69° und zersetzt sich bei 150° unter lebhaftem Aufschiumen.

0.3536 g Sbst.: 0.1602 g Au.

CeH12NClyAu. Ber. Au 45.11. Gef. Au 45 31.

Das Pikrat ist in Alkohol und Wasser sehr leicht léslich. Aus
therischer Losung fillt es in hellgelben Nidelchen vom Schmelz-
punkt 105" aus.

0.1924 g Sbst.: 28.8 cem N (189, 752 mm).

CiaH;4O7N,. Ber. N 17.18. Gef. N 17.11.

Das Pikrolonat?) ist besouders zur Charakterisirung des 2.5-Di-
methylpyrrolins geeignet. Es bildet kleine, prismatische Krystalle
von rothbrauner Farbe, welche sich in Wasser und Alkohol ziemlich
schwer 16sen und bei 130° unter Zersetzung schmelzen.

0.1662 g Sbst.: 28.4 cem N (170, 739 mm).

C[GH1705N5. Ber. N 19.39. Gef N 19.27.

L. Knorr, diese Berichte 30, 914 [1897]).



2.4-Dimethylpyrrolin.
(Mitbearbeitet von H. Bufleb.)

Das zu den folgenden Versuchen verwandte 2.4-Dimethylpyrroll)
wurde nach den Angaben von L. Knorr aus Acetessigester und Iso-
nitrosoacetessigester gewonnen. Die Reduction zu dem entsprechen-
den Pyrrolin fiibrt man in der oben geschilderten Weise durch; es
bhat sich jedoch als zweckmissig erwiesen, anfangs die Temperatur
des Reductionsgemisches auf etwa 5° zu halten und spiter auf 30—40°
ansteigen zu lassen. Bei Verarbeitung von 20 g Dimethylpyrrol ist
die Reduction nach 1'/p—2 Stunden beendet.

Das 2.4-Dimethylpyrrolin siedet unter 752 mm Druck bei 1210 (F.
g.i. D.). Es besitzt einen durchdringenden charakteristischen Geruch
und gleicht in seinen Eigenschaften und seinem Verhalten dem 2.5-Di-
methylpyrrolin.

0.1260 g Shst.: 0.3422 g CO,, 0.1276 g HyO. — 0.2423 g Sbst.: 30.2 cem
N (199 760 mm).

CeHii N. Ber. C 74.23, H 1133, N 14.43.
Gef. » 74.07, » 11.25, » 14.33.
Volumgewicht daf . . . . 0.8554.
Brechungsindex niY . . . 1.4493.
Molekular-Refraction Mx.. Gef. 30.43. Ber. 30.92.

Das Chloroplatinat des 2.4-Dimethylpyrrolins scheidet sich aus
der salzsauren Ldsung in gelblichen Néddelchen vom Schmp. 1859 ab,
Es ist ziemlich leicht léslich in Wasser und Alkohol.

Das Chloraurat ist ausserordentlich 16slich und konnte nicht in
analysenreinem Zustande gewonnen werden, da es sich leicht unter
Goldabscheidung zersetzt.

Das Pikrat fillt aus der alkoholischen Lésung, besonders auf
Zusatz von wenig Ligroin, in Form hellgelber, durchsichtiger Prismen
aus. Schmp. 102—104°.

0.1630 g Sbst.: 24.3 ccm N (14°, 742 wm).

C]QB|407N4. Ber. N 17.18. Gef N 17.12.

Das Pikrolonat scheidet sich aus alkobolischer Ldsung in dunkel-
gelben, kleinen Krystallen vom Schmp. 225° ab. Es ist in Wasser
und Alkoho! schwer léslich, unléslich in Aether und Ligroin.

0.1010 g Sbst.: 17.6 cem N (219, 746 mm).

CigHisOsNs. Ber. N 19.39. Gef. N 19.46.

Das Jodmethylat des 1.2.4-Trimethylpyrrolins wurde durch Ein-
wirkung von iiberschiissigem Jodmethyl auf die methylalkoholische
Losung des 2.4-Dimethylpyrroling bei Gegenwart von Natrium-

5 L. Knorr, Aunn. d. Chem. 236, 326 [1886]. Das im Wasserstoffstrom
destillirte 2.4-Dimethylpyrrol siedete unter 743 mm Druck constant bei 165 °
(F. g. i. D.), wihrend frither 1710 {corr.) gefunden warde.
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methylat erhalten. Es stellt eine dusserst zerfliessliche Krystallmasse
dar, sodass von seiner Analyse abgesehen werden musste. Das aus
ihm leicht zu gewinnende Chkloroplatinat des 1.2.4- Trimethylpyrrolin-
methylhydrozyds krystallisirt aus der wissrigen Losung in orange-
gefarbten Nadeln vom Schmp. 2519, - Die bei 100° getrocknete Sub-
stanz wurde analysirt.

0.2546 g Sbst.: 0.0761 g Pt.
CicHNaClg Pt. Ber. Pt 29.52. Gef. Pt 29.85.

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

Dieses Trimethylpyrrolin wurde nach der oben beim 2.5-Di-
methylpyrrolin beschriebenen Methode aus dem 1.2.5-Trimethylpyr-
rol') gewonnen. Die sorgfiltig iber Baryumoxyd getrocknete Base
siedet im Gegensatz zu den Dimethylpyrrolinen auffillig inconstant.
40 g von 104—120° dbergehende Base wurden in drei Fractionen

8 g vom Sdp. 105—110°

24> > » 110—115°

8> » »  115—120°
zerlegt.

Die Fractionen zeigen in ihrer Zusammensetzung keinen wesent-
lichen Unterschied und liefern bei der Analyse mit geniigender Schérfe
die”dem Trimethylpyrrolin entsprechenden Werthe, Diese auffillige
Erscheinung, welche den Eindruck hervorruft, als ob ein Gemisch
isomerer Basen C;H;sN vorliege, vermochten wir bis jetzt nicht
aufzakldren.

I. Analyse der Fraction vom Sdp. 105—110°%:
0.1300 g Sbst.: 0.3594 g COy, 0.1390 g Hz0. — 0.1514 g Sbst.: 16.3 cem N
(80, 747 mm).
1l. Apalyse der Fraction vom Sdp. 110—115%;
0.1666 g Sbst.: 0.4600 g COy, 0.1787 g HyO. — 0.1989 g Sbst.: 22.2 cem N
(220, 752 mm). »
III. Analyse der Fraction vom Sdp. 115—120°:
0.1769 g Shst.: 0.4888 g CO», 0.1911 g B20. — 0.1825 g Sbst.: 19.3 cem N
(10° 742 mm).
C:Hi3N. Ber. C 75.68, H. 1171, N 12.61.
Gef. C L. 75.40, 11. 75.31, II1. 75.36, H I. 11.80, II. 11.92, II1. 12.00.
» N I.12.66, IT. 12.51, II1. 12.36.

H L. Knorr und A. Franzen, Ann. d. Chem. 236, 304 [1886].

Berichte d. D). chem. Geseltschaft, Jahrg, XXXV, 224
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Constanten der drei Fractionen:

L 1L 1.

Volumgewicht 4% . . . . . . 08138 08131 0.8206
Brechungsindex n¥’ . . . . . 1.4334 1.4365 1.4422
Molccularrefraction Mna gefunden  35.48 35.37 35.81
berechnet ~ — 35.52 -

Das 1.2.5-Trimethylpyrrolin gleicht #fiusserlich den Dimethyl-
pyrrolinen, scheint aber luftempfindlicher zu sein und 18st sich sebr
viel schwerer in Wasser als diese. Gegeniiber Kaliumpermanganat
zeigt die Base das Verhalten einer ungesittigten Verbindung?!).

Eine Auflésung von 0.01 g Trimethylpyrrolin in 1 ccm Normal-
schwefelsdure cotfirbte eine 4-procentige, tropfenweise zugesetzte Kalium-
permanganatlésung sofort.

Bei der Reduction des Trimethylpyrrols mit Zink und Salzsiure
bilden sich ebenfalls als Nebenproducte hochsiedende, basische Sub-
stanzen, die bisher noch nicht niher untersucht worden sind.

Zur niheren Charakterisirung des 1.2.5-Trimethylpyrrolins wurden
einige Salze hergestellt. Hierbei erwiesen sich die aus den oben er-
wihnten drei Fractionen (Sdp. 106—110° 110—115% 115—120°%) ge-
wonnenen Salze vollkommen identisch.

Das Chloroplatinat ist in Wasser und Alkohol leicht 18slich. Man
scheidet es deshalb zweckmissig aus einer absolut-alkoholischen
Losung durch Zusatz von Aether ab. Die so erhaltenen, braunen,
unregelmissigen Platten schmelzen bei ca. 1500,

Das Chloraurat scheidet sich aus einer beissen Losung beim lang-
samen Erkalten in drei- und vier-blittrigen Rosetten ab, die in Al-
kohol leicht 15slich sind. Es schmilzt bei ca. 115° unter Zersetzung.

0.1289 g Sbst.: 0.0561 g Au.

CrHiyNCLiAu. Ber. Au 43.71. Gef. Au 43.52.

Das Pikrat ist schwer 16slich in Wasser und Alkohol, in Aether
fast unldslich. Es krystallisirt aus Alkohol in hellgelben, glitzernden,
oft rechtwinklig umgrenzten Nadeln, welche zwischen 195—205° unter
Zersetzung schmelzen.

0.1208 g Shst.: 17.5 ccm N (229, 757 mm).

CizHig0: Ny Ber. N 16.47. Gef N 16.35.

Das Pikrolonat krystallisirt aus der alkoholischen Ldsung langsam
in gelbbraunen, concentrisch angeordneten Prismen, die in Wasser
leicht, in Aether wenig l6slich sind. Zersetzungspunkt zwischen
180 und 190°.

0.1203 g Shst.: 19.5cem N (22°, 757 mm).

Ci7HgOsN;. Ber. N 18.67. Gef. N 18.29.

) Willstatter, diese Berichte 28, 2280 [1895] und 33, 1167 [1900).



3497

Das Jodmethylat des 1.2.5-Trimethylpyrrolins fillt ans der
ditherischen Ldsung der Base auf Zusatz von Jodmethyl langsam in
weissen Schuppen aus, die sich im Licht braun firben. Es ist stark
hygroskopisch, 188t sich leicht in Alkohol und schmilzt bei ca. 272°
anter Zersetzung. Die aus einer alkoholischen Ldsung durch vor-
sichtigen Zusatz von Aether abgeschiedene Substanz schmilzt bedeutend
héher, bei ca. 3100,

0.1347 g Shst.: 0.1248g AgJ.

CsHisNJ. Ber. J 50.20. Gef. J 50.07.

Pyrrolin
(mitbearbeitet von C. Jakobi),

Wihrend in den bisher beschriebenen Fillen zu dem Gemisch
vou Pyrrol, Zinkstaub und Wasser die Siure in kleinen Portionen
hinzugefiigt warde, hat es sich bei der Reduction des Pyrrols selbst
als vortheilbafter erwiesen, dasselbe in das Wasserstoff entwickelnde
Gemisch von Salzsiure und Zinkstaub einzutragen.

In ein Gemisch von 20 g Zinkstaub und 50 ccm 20-procentiger
Salzsdure ldsst man 5 g Pyrrol eintropfen und setzt dann allméhlich
poch 30—40 cem rauchender Salzsfiure zu. Wihrend der ganzen
Operation schiittelt man das Reactionsgemisch kriftig und trigt dafiir
Sorge, dass die Temperatur nicht fiber 20 —25° steigt. Nach circa
1'/s Stunden ist die Reduction beendet. Aus der mit Alkali iiber-
siittigten Reactionsfldssigkeit wird die Base mit Wasserdampf abge-
blasen und das neutralisirte Destillat zur Trockne verdampft. Der
mit Kalilauge (1:1) versetate Rickstand wird. zunéichst unter Rick-
fluss erhitzt, um das bei der Reduction als Nebenproduct entstandene
Ammoniak abzutreiben, die Base dann abdestillirt, das Destillat mit
festem Aetzkali und schliesslich mit Baryumoxyd scharf getrocknet.
Das so gewonnene Pyrrolin stellt nach der Rectification eine sehr
Jeicbt flichtige, farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit vom
Sdp. 90° (F.g.i.D.) bei 748 mm Druck dar. Es ziebt begierig
‘Wasser an und ist daher schwer von den letzten Spuren Wassers za
Lefreien.

0.1683 g Shst.: 0.4273 g COq, 0.1549 g HyO. — 0.1441¢g Sbst.: 25.3 cem N
{20% 754 mm).

CiH;N. Ber. C 69.56, H 10.15, N 20.29.
Gef. » 69.24, » 10.23, » 19.93.

Volumgewicht d'ﬂo e e e« e . . . 09097,
Brechungsindex n’g e e o e e . .. L4664,
Molekularrefraction My, gefunden . . . 21.02.

berechnet . . . 21.72,
224



Wie oben schon erwithnt wurde, haben Ciamician und Denn-
stedt das Pyrrolin zuerst durch Reduction mit Zinkstaub und Essig-
séure erhalten. Sie geben den Siedepunkt zu 90—919 an. Ciamician
und Dennstedt!) und spiater Anderlini?) haben das Pyrrolin
durch Darstellung einer Reihe von Salzen und Derivaten naher
charakterisirt. Diesen Angaben haben wir nur Weniges hinzuzufiigen.

Das Chloroplatinat®) schmilzt bei 1829 unter Zersetzung.

Das Pikrolonat ist von den Salzen des Pyrrolins duarch seine
Schwerloslichkeit ausgezeichnet. Aus alkoholischer Ldsung erbilt
man es in Form von gelben, rhombischen Platten, die in Wasser und
Alkohol schwer 18slich und in Aether unldslich sind. Das Salz
braunt sich bei ca. 235° und ist bei 260° unter Zersetzung ge-
schmolzen.

0.1613 g Sbet.: 30.4 cem N (24° 749 mm).

Cl‘H|505N5. Ber. N 21.02. Gef. N 20.8'2.

Ciamician und Magnaghi!) haben das Pyrrolin und das
1-Methylpyrrolin duorch Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor in
die entsprechenden Pyrrolidine verwandelt. In der gleichen Weise
kounnten wir das 1.2.5-Trimethylpyrrolin za dem schon bekannten
1.2.5-Trimethylpyrrolidin und das 2.4-Dimethylpyrrolin zu dem bisher
noch nicht beschriebenen 2.4-Dimethylpyrrolidin reduciren.

Bei diesen Reductionen stésst man aber auf grosse Schwierig-
keiten. Wir gewannen wenigstens nur in vereinzelten Fillen trotz
mannigfach abgesinderter Bedingungen véllig reine Substanzen. Ausser-
dem bleibt die Hydrirung nicht bei der Bildung des Pyrrolidins stehen,
sondern es entstehen unter Sprengung dee Ringsystems je nach der
Reductionstemperatur gréssere oder geringere Quantititen eines Kohlen-
wasserstoffes. So liefert das 1.2.5-Trimethylpyrrolidin neben Methyl-
amin das normale Hexan, und das 2.4.Dimethylpyrrolidin neben
Ammoniak das §-Methylpentan.

Unsere Bemiihuogen, fiir die Reduction der Pyrroline zu Pyrroli-
dinen ebenfalls eine bequemere Methode auszuarbeiten, haben bis jetzt
kein recht befriedigendes Ergebniss gehabt.

2.4-Dimethylpyrrolidin
(mitbearbeitet von H. Bufleb).

3 g 2.4-Dimethylpyrrolin wurden mit 15 g Jodwasserstoffsiure
vom spec. Gewicht 1.7, 5 g Jodwasserstoffsiure vom spec. Ge-
wicht 1.9 und 1 g rothen Phosphor in einem mit Kohlen-

) Diese Berichte 15, 1831 [1882); 16, 1536 [1883).

%) Diese Berichte 22, 2512 {1889].  3) Diese Berichte 16, 1539 [1883).

%) Diese Berichte 18, 2079 [1885]. Siehe auch Ciamician und Picci-
nini, diese Berichte 30, 1789 [1897].
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siure gefiillten!) Rohre 4 Stunden auf 210—230° erhitzt. Aus der
Reactionsfliissigkeit wurde nach dem Wegkochen des als Nebenpro-
duct gebildeten §-Methylpentans die Base in der iiblichen Weise ab-
geschieden und gereinigt.

Im Folgenden mbdgen die Analysen von drei verschiedenen, auf
diesem Wege erhaltenen Priiparaten mitgetheilt werden:

1. Analyse eines Priparates vom Sdp. 112—116¢:
0.1235 g Sbat.: 0.3284 g COy, 0.1374 g Hy0. — 0.2058 g Sbst.: 25.4 cem
N (170, 757 mm).
II. Analyse eines Praparates vom Sdp. 115—1209:
0.1759 g Sbst.: 0.4699 g CO4, 0.1947 g HyO. — 0.1894 g Sbst.: 23.4 cem
N (199, 748 mm).
III. Analyse eines Praparates vom Sdp. 115—1189:
0.1456 g Sbst.: 0.3892 g COy, 0.1634 g Hy0. — 0.1561 g Sbst.: 19.6 cem
N (219 749 mm).
CsHigN. Ber. C 72,72, H 13.13, N 14.14.

Gef. CT.72.52, IL. 72.86, I11. 72.90, H L. 12.36, II. 12.30, TIL, 12.47.
» N L 14.97, 1I. 1897, IIL. 14.04.

Die Analyse ergab demnach fiir Kohlenstoff und Stickstoff stim-
mende Werthe, wihrend fiir Wasserstoff im Durchschnitt 0.75 pCt. zu
wenig gefunden wurden. Die Priparate enthielten, wie durch be-
sondere Versuche festgestellt wurde, weder Jod noch Phosphor.

Zur weiteren Reinigung wurde die Base einer abermaligen Re-
duction mittels Zinkstaub und Salzsiiure bei 100° unterworfen. Es
resultirte eine Substanz, welche noch immer ca, 0.45 pCt. Wasserstoff
zu wenig enthielt. Das so gewonnene Préparat siedete unter 753 mm
Druck bei 115—1179 (F. g. i. D.) und diente zu den folgenden Ver-
suchen.

L 0.1681 g Sbet.: (0.4488 g CO,, 0.1930 g By0. — II. 0.1776 g Sbst.:
04734 g COg, 0.2014 g HyO. — 0.1946 g Sbst.: 24.8 cem N (249, 751 mm).

C¢HisN. Ber. C 72.72, H 138.13, N 14.14.
Gef. » 72.81, 72,70, » 12.76, 12.60, » 14.12.
Volumgewicht d%. . . . . . . . . . . 08297
Brechungsindex n’I()) C v e e e e o .. 1432
Molekularrefraction Mxs gefunden . . . . . 3131
berechnet . . . . . 30.98.

) Bei dem Fillen der Rohren mit Kohlensdure folgten wir einer alten
Angabe von A. v. Baeyer, Ann. d. Chem. 135, 270. Unter diesen Um-
stinden sprangen selbst beim Erhitzen auf 270—280° nur ganz vereinzelt
Rohren aus leicht schmelzbarem Glase. Man vergl. Bamberger und Leng-
feld, diese Berichte 23, 1143 [1890].



Das 2.4-Dimethylpyrrolidin stellt eine wasserklare Fliissigkeit
dar, welche in ihren Eigenschaften vollkommen dem 2.4-Dimethyl-
pyrrolin gleicht.

Das Chloroplatinat scheidet sich aus der concentrirten salzsauren
Lésung in dunkelgelben Nidelchen ab, die aus Alkohol leicht um-
krystallisirt werden kénnen. Schmelzpunkt unscharf bei 210°.

Das Pikrat fillt aus wissriger wie alkoholischer Losung in feinen,
gelben Niidelchen vom Schmp. 116—117° aus.

0.1277 g Sbst.:,19.6 ccm N (220, 746 mm).

Ci2Hy6O07N;. Ber. N 17,07. Gef. N 17.05.

Das Pikrolonat krystallisirt aus der alkoholischen Losung in gel-
ben Nidelchen vom Schmp. 227°%.

0.1666 g Sbst.: 28.6 cem N (219, 748 mm).

ClsHa105N5. Ber. N 19.28. Gef. N 19.23.

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

3 g 1.2.5-Trimethylpyrrolin, 25 g Jodwasserstoffsiiure (spec. Gew.
1.7 g) uond 2 g rother Phosphor wurden 2 Stunden auf 210° und dann
3 Stunden auf 235—240° erhitzt. Es hatten sich geringe Meogen
eines leichten Kohlenwasserstoffes gebildet. Aus der sauren Losung
wurde die Base in der gewdohnlichen Weise abgeschieden. Sie ging
pach dem Trocknen iber Baryumoxyd unter 741 mm Druck von 113 —
1170 (F. g. i. D.) iiber.

0.1390 g Sbst.: 03771 g COj, 0.1658 g H0. — 0.1742 g Sbat.: 18.2 ccm
N (89, 750 mm).

C7H15N. Ber. C 74.34, H 13.27, N 12.39.
Gef, » 73.99, » 13.25, » 12.45.

Es liegt also das bereits von Tafel!) und von Merling?) be-
schriebene 1.2.5-Trimetbylpyrrolidin vor. Tafel giebt den Siedepunkt
zu 115—116% Merling zu 114—117° ap.

Bei einer zweiten Versuchsreihe konnten nur anpiéhernd reine
Priiparate gewonnen werden.

Es wurden jedesmal 3 g Trimethylpyrrolin mit 15 g Jodwasser-
stoffsiure vom spec. Gewicht 1.7, 5 g Jodwasserstoffsiure vom spec.
Gewicht 1.9 und 1.3 g Phosphor 4 Standen auf 210—230° erhitat.
Es resaltirte eine von 106—120° siedende Base, welche sich beim
Stehen an der Luft schnell gelb firbte. Sie wurde deshalb nochmals
in der gleichen Weise mit Jodwasserstoff und Phosphor behandelt.
Die go erhaltene farblose Base siedete bei 109—113% also etwas

) Tafel und Neugebauer, diese Berichte 23, 1544 {1890}
% Ann. d. Chem. 264. 344 r1891),
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niedriger als Tafel und Merling angeben, und gab bei der Analyse
stets zu niedrige Werthe im Kohlenstofigehalt.

0.2076 g Sbst.: 0.5600 g COs, 0.2497 g Hy0. — 0.1798 g Sbst.: 0.4846 g
C0,, 0.2134 g Hs0. — 0.1726 g Sbst.: 18.6 ccm N (16.50, 748 mm).

C:HisN. Ber. C 74.33, H 13.28, N 12.38.
Gef. ® 73.57, 13.51, » 13.36, 13.19, » 12.33,

Die aus dem letzten Priiparate dargestellten Salze erwiesen sich
indessen mit den von T'afel und von Merling beschriebenen identisch.

Das Chloroplatinat') fillt aus der absolut alkoholischen Ldsung
durch Zusatz vou Aether in schmutzig-gelben Blittchen aus, die sich
zwischen 190° und 210° zersetzen.

Das Chloraurat®) scheidet sich aus der salzsauren Ldsung in
centrisch angeordneten, moosartigen Blittchen ab, die bei ca. 165°
sintern und bei ca. 178° unter Zersetzung schmelzen.

Das Pikrat, welches ebenso wie das Pikrolonat bisher noch nicht
beschrieben worden ist, fillt ans alkoholischer Ldsung in farnkraut-
artigen Gebilden aus. Es ist in Wasser schwer léslich und schmilzt
bei ca. 163°.

0.1347 g Sbst.: 19.2 ccm N (159 749 mm).

013H1501N¢. Ber. N 16.37. Gef. N 16.15.

Das Pikrolonat wird aus concentrirter alkoholischer Losung in
langen Nadeln gewonnen, die in Wasser leicht 18slich sind und bei
ca. 193° schmelzen,

0.1401 g Sbst.: 22.6 cem N (139, 741 mm).

CanaOg,Nz,. Ber. N 18.57. Gef. N 18.58.

Ueber das Jodmethylat des 1.2.5-Trimethylpyrrolidins finden sich
in der Literatur unter einander abweichende Angaben. Nach Tafel
schmilzt es bei 255—256°3%), nach Merling bei 400°%4).

Nach unseren Erfahrungen scheidet es sich aus der étherischen
Losung der Base auf Zusatz von iiberschiissigem Jodmethy] in weissen
Flocken ab, welche bei 280° unter Zersetzung schmelzen. Durch
Auflégen in Alkohol und Ausfillen mit Aether erhoht sich der
Schmelzpunkt auf 310° Beim Stehen der alkoholischen Losung in
einer Aetheratmosphire krystallisirt das Jodmethylat in schon ausge-
bildeten, dem Kochsalz &hnlichen Wiirfeln aus, eine Erscheinung,
welche nach Merling fir das 1.2.5-Trimethylpyrrolidinjodmethylat
charakteristisch sein soll.

0.1989 g Sbst.: 0.1840 g AgJ.

CisHisNJ. Ber. J 49.80. Gef. J 50.00.

Einen Ueberblick i{iber die oben beschriebenen Pyrroline moge
die folgende Tabelle gewibren:

1) Tafel und Neugebauer, I. c. 1549; Merling, 1. c. 334.

% Merling, 1. c. 335.

3) Diese Berichte 23, 1549 [1890). 4 Ann. d. Chem. 264, 330 [1891).



3502

2.4Dimethyl 2.5 Dimethyl.

Pyrrolin pyrrolin’ | pyrrolin 1.2.5-Trimethylpyrrolin
Siedepunkt . . 90 | 1210 1060 105—1200
. % ’7 v ; ----- ) | Fraction ! Fraction " Fraction
Volumgewichtd®®. | 09097 | 08554 | 08369 '105—1100110—1150 1151200
i ! | 08138 | 0.8131  0.8206
Brechungsindex 02 |  1.4664 i 14493 | 14401 | 1.4334 } 1.4365 | 1.4492
S S i B
MotFkalarrefraction | - 9) g9 l 30.43 30,61 3548 3573 - 3581

Chloroplatinat .

e [
Prismen oder,

Schmp. | Nadelchen, | Rhomben, ' Platten, Schmp. ca. 1500

0 ,
| ca. 182 !Schmp. 1850!Schmp. 1980
: E 6-seitige l
Chloraurat . — | — | Pé':: Shn;f;’ b Rosetten, Schmp. ca. 115°
i | I 68—69° ’
U Prismen, | wedetn | Nadeln Schan
: Nadeln, | ! Nadeln Nadeln, Schmp. unscharf
Pikrat Schmp. L;)GO: lg;h_ni&o ‘iSchmp. 1(,)50\i 195—205° unter Zersetzung
- Sl-i’llatten, ‘ ! p o Sh -
. chmp, ca. p Prismen, rismen, Schmp. unscharf
Pikrolonat . %600 unter Schmp. 225° Schmp. 130"! 180—190° unter Zersetzung
ersetzung ;
518. Robert Cohn: Eine neue Methode zur maass- und

gowichts-analytischen Bestimmung von Quecksilber,

Kupfer und Zink.
(Eingegangen am 15. October 1901.)

I. Maassanalytische Bestimmung des Quecksilbers.

Das Quecksilberrhodanid Hg(SCN); ist ein in Wasser
dusserst schwer 13sliches Salz, das sich ebenso wie das Quecksilber-
cyanid durch das Fehlen der elektrolytischen Dissociation auszeichnet
und sich stets bildet, wenn Quecksilber- und Rhodan-Ionen zusammen-

treffen.

Die Bildung dieses undissociierten Kéorpers ermdglicht eine

maassanalytische Quecksilberbestimmung analog der Volhard’schen
Silbertitration.

Versetzt man die verdiinnte wissrige Losung eines Quecksilber-
salzes mit Eisenalann und fiigt nach schwachem Ansduern mit Salpeter-
siure geringe Mengen von Rhbodanalkali hinza, so erhdlt man nicht
die rothe Farbe des Eisenrhodanids, vielmehr bleibt die Lésung farb-





