
(Angegeben von T a f c l  I )  89-91" bei 755 rnm.) dno = O . ' i m .  
0.1174 g Sbst.: 0.2952 g COa, 0.1618 g BO. 

C s H l a S .  Ber. C 68.83, H 13.11. 
Gef. n 68.58, 2 15.31. 

Das G o l d s a l z  scheidet sich aus oiner konzentrierten Iksung auf Zusatz 
von Goldchlorid in schijnen Blittchen aus, die bei 82-8301ufttrocken schmelzen. 
Sie enthalten Mol. Wasser, wie auch N i c o l a i  K u r s a n o f f 2 )  gefunden hat. 

0.2699 g Sbst: 0.1219 g Au. 

Das P l a t i n s a l z  bildet aus kouzcntrierter Losung schone, glhzende 
Blittchen, die nicht schmelzen, sondern sich beirn Erhitzen allmkhlich zer- 
setzen. 

CsH13NHCl.A~iCla + 1/,H20. Ber. Au 45.23. Gef. Au 45.16. 

Beginn der Zersetzung ca. 2 1 5 O .  
0.2627 g Sbst.: 0.0877 g Pt. 

Das neutrale Oxalat bildet aus verdhnntem AlkoLol prachtvolle, glh- 
zende Blkttchen, die bei 226O schmelzen, nach Tafel  bei 230°. 

Das s c h w e f e l s a u r e  S a l z  Echeidet sich beirn Zusrtz von alkoholischer 
Schwefelsiure zur alkoholischen L6sung der Base in feinen, farblosen Blittchen 
~ I I . ,  die selbst bei 260" noch nicht schmelzen. 

Ber. Pt 33.37. Gef. Pt 33.39. 

322. Karl  Loffler: fZber eine neue Bildungaweise 
N-alkylierter Pyrrolidine. 

[.2. Mit t e i lung . ]  
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1910.) 

In unserer ersten Mitteilung3) haben wir  gezeigt , daO das  
A'-Me t h y l-71- b u t y l a m  in durch Brornierung am Stickstoff und  nach- 
folgende Bromwaseerstoff-Abspaltung mit konzentrierter Schwefelsaure 
in N- M e t h y 1- p y r r o l i  d i n ubergeht : 

CH*-CH% CHa-CHs 
CH, CHI '. / - nnr CH1 CH3 

N t \ - 
N .Br 
CIT3 CHI 

Gensu  in gleicher Weise haben wir nun das  N - M e t h y l - 4 -  
a m i  n o  - n - b e p  t a n  in N- Me t h  y 1 -a- p r  o p y 1 - p y r r  o l i d i  n ubergefiihrt. 

I) J. T a f e l ,  dime Berichte 19, 1927 [1886]. 
2) N i c o l a i  K u r s a n o f f ,  Journ. d. Russ. Phys.-chem. Gea. 30,269-273; 

9 Diese Berichte 42, 3427 [1909]. 
C h e w  Zentralbl. 1898, I1 473. 



Ebenso 

so daI3 
iit h y 1- 

haben wir das A ' - M e t h y l - u - m e t h y l - ,  das N - M e t h y l - u -  
und das A'-M e t h y 1 - $-m e t h y  1- p y r rol  i d in  gewinnen konnen, 
man diese Reaktion wohl als eine allgemeine ansehen mull. 

DemgemaW tritt hier eine leichte RingschlieBung ziim Punfriug ein. 
Es erschien uns nun interessant, cliese Reaktion nuch auf Arnine zu 
ubertrageu, bei denen mau eventuell zu 6-gliedrigen Ringgebilden, also 
Piperidin-Derivaten, gelangen konnte, rind ferner die Hildung 4-gliedriger 
cyclischer Iniine zu versuchen, urn so einen Beitrag zu der von 
\. B a e y e r  begriindeten Spannungstbeorie zu lieferu. %ur ersten 
Heaktioo diente uns das N-,Cfethyl-n-nmjIamin , zur letzten das 
N-~ethyl-2-aniinobuten. Eventuelle Bildung der entsprechenden cy- 
clischen Verbindungen H nr nach folgendem Schema zu erwarteii : 

CHs CH2 
TIzc;,' . CH2 
IIZC!.., lCII3 .--H!'!.+ HpC'. /CHs . 

H a  C' ",CHs 
8 ,  

N K 
/.'.. 

IIsC Br CH3 
CH2 -CII . CH3 . 
CITZ-N. CHJ 

CII,-CH. CHj - H H r  . - +  &I3 N(Br).CHZ 

13s zeigte sich n u u ,  (1x13 uut.er den gleicheo Bedingiingeo, welcha 
n i r  Rildiing von Pyrrolidin fiihrten, die G- und 4-gliedrigen cycliachen 
Itnine n i c h t  gebildet werdeu. Dies ist uni so auffallender, als sonst 
die 6-gliedrigen und 5-gliedrigen Ringgebilde in tier Regel nach gleichen 
Reaktionen entstehen, \vie z. H. nach der Gabr ie l schen  Pyrrolidio-, 
resp. Piperidin-Sgnthese: 

(;H1 . ~ . CH? CIIz-- ~ CHp 
C,H2 . Br NIT? . CI& CII? . NH.C,Hz 

t .  

nnch tler sowohl das P j r r d i d i a  als nuch Piperidin, ja sogar tlas 
4-gliedrige Trimetbylenimin gebildet werden. Um dieses verschiedene 
Verhalten theoretisch zit erkliiren, kxriu man daher wohl annebmen, 
diill in deni an] N-bromierten Methj 1.n-butylamin das Bromatom i n  
unmittelbnrer X i h e  einea der drei Wasserstoffatonie der ~lethylgruppe 
sich befindet, oder da13 zum mindesten die 5-gliedrige Kette periodisch 
i n  eine solche Lage schwingt, dafi eipe derartige, fiir den RingschluB 
giinstige Stellung deb Bromntonis am Stickstoff untl der Wasserstoff- 
atonie der Methylgruppe erreicht wird. 

Weuii nun  bei den1 i\ ' -~Iethyl-2-amino-B~~tat~ resp. den1 Methyl- 
n-nmylsmin die Bild ung (lea viergliedrigen resp. sechsgliedrigen cp- 



eli3chen Imins nicht eintritt, so wird man den Grund in einer weitereu 
riumlichen Entfernung der reagierenden Atome suclien mussen, die 
sich in diesen Fallen also nicht mehr in ihrem chemischen Wirkungs- 
bereiche befinden. Bedenkt man aber, daB sich nach der G a b r i e l -  
schen Methode das Piperidin wie auch das- Triniethylenimin bilden, 
so diirfte dies auf dem rerschiedenen Charakter dieser Reaktionen be- 
,when. Bei der letzten Reaktion befindet sich der Stickstoff im drei- 
wertigen oder besser gesagt im ungesattigten Zustande, und das  im 
Molekiil vorhandene Halogen bezeigt daher seine chemische Affinitats- 
wirkung zii dem Stickstoff und sucht diesen intramolekular abzusat- 
tigen; daher  wird in diesem Falle die durch die groBere Entfernung 
der reagierenden Atome erschwerte Reaktion doch noch stattfioden, 
d a  die chemische Attraktion ihrerseits den Vorgang herbeizufuhren 
srtcht, also den Widerstand iiberwindeb. Bei der anderen Reaktion ist 
der  Stickstoff abgeslttigt, triigt aber nunmehr zwei negative Reste, 
nlmlich Brom u r d  Schwefelsaure. So gem nun der Stickstoff eine 
negative Ladung aufnimmt, so ungern iibernimmt e r  deren zwei. SO 
spaltet z. €3. das N-chlorierte Cblorpiperidin l) in salzsaurer Losung 
gasformiges Chlor ab und geht in  salzsaures Piperidin uber. 

Auch im vorliegenden Palle wird ein negativer Rest abgespalten, 
und zwar das  schwachere und beweglichere Bromatom; befindet sich 
nun ein Wasserstoffatom der Methylgruppe in unmittelbarer Niihe, SO 

tritt  es mit diesern a19 Bromwasserstoff BUS, wahrend die Kohlenstoff- 
kette mit ihrer freiec Valenz unter RingschlieBung an den Stickstoff 
geht. 1st dagegen die raumlicbe Entfernung zu groB, so vereinigt es 
sich mit einem zweiten Bromatom eiues anderen Molekiils und ent- 
weicht als Brom unter teilweiser Ruckbildung des urspriinglichen 
Ausgangskoryers, wahrend ein anderer Teil zersetzt wird. In diesem 
Fnlle ist der Stickstoff durch die Schwefelsaure immer nbgesattigt, und 
das aus dem Molekiil getriebene Bromatoni besitzt nicht soviel Affi- 
nitat zu dem Wasserstoffatoni einer riiumlich entfernteren Methyl- 
griippe - resp. das Kohlenstoffatom zu dem Stickstoff -, urn den 
zu r  Ringbildung notwendigen Widerstand zu uberwinden. Demnaoh 
sehen wir, daB auch hier die Spannungstheorie aufe beste bestatigt 
wird, und zwar urn so mehr; als die viergliedrigen und sechsgliedrigen 
Ringe nach der gleichen Reaktion nicht gebildet werden. Diese Re- 
.aktion, verglichen mit der G a b r  ielschen, beweist aber andererseits, 
welche erhebliche Rolle die chemischen Faktoren, also Affinitiits- 
virkungen usw., bei der Ringbildung spielen. 
.~ 

Lell inann,  diese Berichte 21, 1924 “18881. 
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Ex p e r i r n e n  t e I 1  e s. 

I. S y n t h e s e (1 e s N -  hl e t h y 1 - a - p r o p y 1- p y r r o l i  d i n 
(bcarbeitet von Curt  F r c y  tag.) 

Dnrstellicn~l drs AT-df~thyl-4-n,nino-n-he~)tun uiis Dipropylketon ynd 

200 g Methylamin (33-proz. Idiisung in absolutern Alkohol) wurden 
100 g Dipropylketon gemischt. Nach einigen Stunden wurden je 

Methylamin. 

30 g des Reaktionsgernisches mit etwn 150 g absolutern Alkohol ver- 
diinnt und nach L a d e n b u r g  reduziert durch AufgieBen nu€ metal- 
lisches Natriurn irn Rundkolben am RiickfluBkuhler. Nach Liisung 
des Natriurns wurde das entetandene Alkobolat durch Wasser zerstijrt 
und die Base rnit dem Alkohol auf dern lebhatt siedendeo Wasser- 
bade vollstandig abdestilliert. Das Destillat wurde salzsauer geniacht 
und zur Trockne eiugedarnpft. IIierauf der Riickstand mit Wasser 
aufgenomrnen und durch EingieBen in eine Natriurnnitritliisung in dns 
Nitrosarniu ubergefiihrt; diese wurde niit i t h e r  extrahiert, der Ather 
yerdanipft und durch Einleiten yon gasfBrmiger SalzsZure in die salz- 
saure Base ubergefuhrt. Letztere wurde zurn Sirup eingedampft, rnit 
Wasser aufgenornrnen u n d  rnehrrnals mit ,xther ausgeschuttelt, urn 
noch vorhandenes Keton resp. Alkohol zu eotfernen. Hierauf w r d e  
die salzsaure Base nochrnals eingedarnpft, mit Wasser aufgenommen, 
alkalisch gernacbt und die Base mit Wasserdarnpfen iiberdestilliert. Im 
Destillat wurde die Base rnit Knli abgeschieden, in einem zuge- 
schrnolzenen Glasrohr mit Kali scharf getrocknet und nachher destil- 
liert. sdp. 1480 sehr scharf. Spez. Gewicht d150 = 0.770. 

0.1295 g Sbst.: 0.3541 g COS, 0.1706 g HaO. 
C?H,ghT. Ber. C 74.42, I1 14.73. 

Gcf. D 74.59, !O 14.63. 
Das G o l d s a l z  bildet sich beim Zufiigen van GoldchloridlosuDg zur 

salzsauren LBsnng der Base in Form von eigelben Flocken. In Wasser van 
50° gelfist, fiillt cs beim langsamen Erkalten in schonen, gelben Nadeln aus, 
die le i  99O scharf schmelzen. 

0.2672 g Sbst.: 0.1124 g Au. 
[(GHr),CH.NII.CH,] HCI,AuCl,. Ber. Au 42.03. Gef. Au 42.00. 

0.3159 g Sbst.: 0.1227 g Au. 
Ber. Au 42.03. Gef. Au 42.01. 

Das salzsaure Snlz gibt auE Zusatz von Platinchlorid einen golben Nieder- 
schlag des P l a t i  nsa l  zes ,  welches, aus Wasser umkrystallisiert, orangefarbena 
Rliittchen liefert, die bci 193- 195'3 schmelzen. 

0.2324 g Sbst.: 0.0671 g Pt. 
[(CJH?)lCH.NH.CHJ,HC1]*PtC1,. Bcr. Pt  28.90. Gof. Pt 29.17. 
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Das s a l z s a u r e  Sa lz  ist sehr hygroskopisch und wurde nicht naher 

Das Pi k r a t scheidet sich aus Alkohol in langen, hellgelbeo 
untersueht. 

Nadeln aus, die bei 96O sehr scharf schmelzen. 

b) Uberfiihmng 
des sekunduren Amins in das tertiare N-Methyl-a-propyl-pyrrolidin. 

J e  5 g Base wurden in einem Schiitteltrichter rnit einer kalten 
Natriumhypobromitlosung mehrere Minuten lang gut durchgeschuttelt. 
Zur IIerstellring der Natriumhypobromitlijsung werden 10 g Atzna- 
tron i n  200 ccm Wasser gelBst und unter guter Kiihlung mit 20 g 
Brom versetzt. Die am Stickstoff bromierte Base scheidet sich bald 
als schweres, hellgelbes 6 1  ab. Dieses wurde in konzentrierte Schwe- 
felsaure getropft. Nnch dreistundigem Erhitzen auf dem Wasserbade 
und l / ~  -stiiadigem Erhitzen auf 125O, wodurch Bromwasserstoff- 
saure abgespslten wird und RingschluB erfolgt, wurde die kalte 
schwefelsaure Losung in einen Itundkolben auf E i s  gegossen und 
unter guter Kuhlung rnit konzentrierter Natronlauge alkalisch gemacht. 
Die mit Wasserdiimpfen iiberdestillierte Rase wurde rnit Kali abge- 
schieden, rnit Ather aufgenommen und init alkoholischer Pikrinsiiure- 
liisung das Pikrat gefiillt. Dieses zeigte nach mehrfachem Umkrystalli- 
sieren den konstanten Schmp. 1240. Das Pikrat wurde rnit ver- 
diinnter Salzsaure (1 : 1) zerrieben, die Pikrinsaure abgesaugt und 
geringe, ooch geloste Mengen rnit Ather ausgeschiittelt. Dann wurde 
eingedampft, in Wasser aufgenornmeo, die Base mit Natronlauge ab- 
geschieden unri rnit Wasserdlimplen destilliert. Aus dem farblosen 
Destillat wurde die mit Kali abgeschiedene Base abgehoben und in  
einem geschlossenen Rohr mit Kali scharf getrocknet. Sdp. 146-147O, 
761 mm, sehr konstant. Spez. Gew. dlg = 0.815. 

0.1023 g Sbst.: 0.2843 g CO1, 0.1251 g HaO. 
GHlrN. Ber. C 75.6, €I 13.4. 

Get D 75.76, * 13.6. 
Das P i k r a t  bildet gelbe Nadeln. Dieee schmelcen, mehrfaxh aus Al- 

kohol umkrystallisiert, bei 124O. Das P l a t i n s a l z  fiillt in gelben Flocken 
aus, dic sich beim Erhitzen liken; beim langsamen Erkalten scheiden sich 
orangcfarbene Bliittehen aus, die den Schmp. 145-1460 zoigen. 

0.135 g Sbst.; 0.039 g Pt. 

Das G o l d s a l z  fallt in eigelben Flocken aus, die sich beim Erhitzen 

0.1604 g Sbst.: 0.0675 g Au. 

(CsH17 N, HC1)aPtClA. Ber. P t  29.16. Gef. Pt  28.9. 

lasen und beim Erkalten Bliittchen bilden, die bei 760 schmeken. 

G&,hT, H C1, AuCla. Ber. Au 42.2. Get. Au 42.1. 
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Das J o d e t h y l a t .  Die trockne iitherische Ii jsung tler Base wurde niit 
Jotlathyl versetzt und nacli lingerem Stehen der Ather verdampft. Der 
Rhckstand wurde in Wasscr geldst, mit Chlorsilber mehrere Stunden erhitzt 
nnd so in das Chlorathylat iibergefiihrt, aus dem danu das Platin- und Gold- 
salz dargestellt wurden. 

Das P l a t i n s a l z  bildet orangefarbene Hlittchen, die bei 22G---P?T” 
schmelzen. 

0.0545 g Sbst.: 0.0146 g Pt. 

Das G o l d s a l z  l d d e t  gelbe Blattchen und ist sehr leiclit zersetzlich. 
(C,Hr.CsH,oh’, C~€I ,CI)~PtCl , .  Her. P t  27.08. Gef. P t  26.8. 

11. V e r s u c h  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  N - M e t h y l - p i p e r i d i n s  a u s  
hl e t h y 1 - 12 - a m  y 1 a rn i n. 

20 g n-Aniylamin in absoluter alkoholischer LBsung aerden niit .50 
Jodmethyl versetzt und ini gcschlossenen Iiohr 40 Stunden in dcr IVasser- 
bombe crhitzt. Das gebildetc Yethyl-n-amylamin wurde niit dem Alkohol 
abdestilliert und die noch zuriickgebliebeiie Base mit Wasserd&mpfen hber- 
getricben. Bcide Destillatc wurden snlzsaiicr gemaclit, zur  Trocknc eingc- 
dampft, die Kilckstinde in Wasser gelijst und die mit Natronlauge abgc- 
schiedene Base mit Wasserdimpfen destillicrt. Das Destillat wurdc salzsauer 
geniacht uncl mit Natriumnitritldsnng dic sekundiire Base durch Uberfiilirung 
in das Nitrosamin von den andercn, nebenher entstandenen Basen getrennt. 
Das N i t r o s a m i n  schietl sich als unliisliches gelbes 0 1  ab. Der iitherischr 
Auszug wurde mit Glaubersalz getrocknet. und nach den) Verdunsten des 
i t h e r s  das Nitrosamin deatilliert. Dureh Einleiten von gasfijrmiger Salz- 
siiure wurde es wieder in das salzsauie Salz der sekundireii Base zuriickver- 
wnndelt, aus dem die Ereie B a s e  niit Nrtronlauge abgeschieden wurde. Diese 
wurde mit Kali im geschlosscnen Iiohr Lei 1000 s c h d  getrocknet. Sdp. 
11G-11So ,1145 = 0.738. Das P i k r a t  bildet, aus absoluteni Alkohol umkrptall i-  
ciert, gelbe Nadeln, die bei 119-1200 schmelzen. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet einen ails fcineii Niidclchen Lestehenden 
Nictlerschlag beim Ziisatz von absolut-alkoholischer Salzsilure zur jtlierischen 
Lijsung der Base. 

D a s  P l a t i n s a l z  fiillt auI Zusatz vou I’laliuchloridl~suiig zur wal3rigcn 
LBsung des salzsauren Salzes als flockiger Niederschlag aus. Durch Uni- 
krystallisieren bildet es schhne gelbe Nadeln, die bei 171 -1 730 schmelzen. 

Diese im Vakuuin getrocknet schmelxen bei 181 -18JO. 

0.1291 g Sbst.: 0.0408 g Pt. 

Das G o l d s a l z  fillt  als gelbes 61 aus. 
P t C l ~ . ( C ~ H I 5 N H C 1 ) ~ .  Ber. Pt 31.8. Gef. Pt 31.6. 

Vmucli  ziir 1 hnwandlung de Y Meth yl-n-arny 1 -a m i i i h  / ri N- Meth  yl -piperidin. 
Der Versuch, diese sekundiro Bas0 in gleicher Weise, wia friiher bet der 

Bildung dcr Pyrrolidine beschriebcn wiirdc, durch Anlagerung von %om 
mittel. ~atriumhypobroniit losunfi  nntl darnuf folgende Abspaltnng von Brom- 



wasserstolf mittels konzcntrierter Schwcfelsiiure in ein N-Methyl-piperidin 
iiberzuhhren, gelang nicht. Wohl bildete sich beim Zusatz dcr Hyppobromit- 
losung ein am Stickstoff bromiertes Methyl-n-amyl-amin; doch lieferte diesea 
bcim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure keine cyclische Base, wie dies 
beim Methyl-nlbutylamin der Fall war. Es wurde ebenso wie, bci dcr 
Synthese des Pyrrolidins mit Schwefelsiure drei Stunden auf dem Wasserbade 
und dann noch '/s Stunde auf 1350 erhitzt. Hieranf mit Wasser verdinnt, 
mit Natronlauge alkalisch gemacht, die Rase mit Wasserdimpfen abdestilliert, 
im nestillat mit Kali abgeschieden uud mit Ather extrahiert. Sic gab mit 
alkoholischer Pikrinsiiurelosung ein Pikrat, das bei 115O schmolz und eich 
als clas Pikrat der Ausgaugsbme erwies. Eine tcrtiiire Base war nicht cnt- 
standen, also der Versuch, N-Methyl-piperidin nach dieser Xethode zu bildcn, 
gescheitert. Auch die eventl. m6gliche Bildung des N-Methyl-n-methyl-pyrro- 
lidins war uicht cingetreten, da  keine tertiare Rase vorlag. 

111. V e r s u c h  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  N - M e t h y l - 2 - m e t h y l - t r i -  
m e  t h y  1 e n  i m  i n s a u  s N -  M e t h y 1 - 2 - a m  i n  o - b u t  an .  

a )  N -  M e t h J 1 - 2 - a m i  n o -n-  b u t a n. 
50 g Methyllithylketon und 60 g Methylamin (33-prozentige La- 

sung in  ahsolutem Alkohol) werden rnit einnnder gemischt und das 
Gemisch rnit Natrium und Alkohol reduziert. Dabei entsteht folgende 
Base : 

CH3>C : N .  CHa CY Hs CH3\C0 + H2 N .  CHa + C, Hs' 

--f Ct CH3\CH. Hs' NH.C&. 

Zur Reinigung wird die Base in das  Xitrosamin iibergefuhrt; 
durch Einleiten von Chlorwasserstoffsaure erhalt man hieraus wieder 
das salzsuure Salz. Dieses wurde zur Trockne eingedampft, mit 
Wasser aufgenommen, die Base mit Alkali abgeschieden und rnit 
Wasserdampfen iiberdestilliert. Im Destillat rnit Kali abgeschieden 
und im geschlossenen ltohr fiber festern Kali scharf getrocknet. f iber  
Calcium destilliert, siedet sie sehr scharf bei 78-79O; spez.-Gew. bei 15' 
= 0.740. 

0.1104 g Sbst.: 0.2787 g COa, 0.151 g &O. 
CsHlaN. Ber. C 68.97, H 15.00. 

Gcf. >> 68.85, 15.2. 
D a s  Goldsa lz  bildet beim Verdunsten der willrigen LBaung im Vakuum 

0.1418 g Sbst.: 0.065 g Au. 
CsHlaN, HCl, AuC&. Ber. A u  46.18. Gef. Au 45.84. 

D as  P l a  t i n s a1 z schcidet sich ails konzentrierter wil3rigcr LBsung im 
Vakuum in dunkelorange farbenen, sehr gut ausgebildetcn Krystallcn a]), die 
bei 151O schmelzen. 

lange eigelbe Nadeln, die glatt bei 580 schmelzen. 

Rerichte d. D Cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 133 



0.1880 g Sbst.: 0.0627 g Pt. 

D a s  P i k r a t  bildet hellgelbe Nadeln vom Schmp. 78O. 
(C5HIsN, HC1)pPtClr. Ber. Pt  33.38. Gef. Pt 33.35. 

b) Versuch zur Utnwand1un.g diem- sekunduren Rave iii .das cydische 
N-ilfetlr yl-2-met h yl-irime f h yleiiini in. 

J e  5 g Base wurde in einc kaltc Natriumhypobronlitlijsung gegossen und 
kraltig durchgeschattelt. Die bromiertc Base setzte sich bald als schweres, 
gelbes 61 ab. Letzteres wurde in konzentrierte Schwefelsaure getropft und 
diese durch 3 Stunden auf dem Wasserbade und ‘12 Stunde auf 120° erhitzt. 
Die erkaltete Mischung wurdc nun in eiuem Rundkolben auf Eis gegosscu 
und unter guter Kkhlung stark alkalisch gemaclit. Die abgeschiedene Rase 
wurde dann mit Wasserdampfen iiberdestilliert, im Destillat mit Kali abge- 
schieden und mit -ither aufgenomnieu. Ein Tcil dieser L6sung wurde in das 
Pikrat iibergefhhrt, das nacli mehrfachem Umkrystnllisieren ails absolutem 
Alkohol den Schmp. 7S0, d. h. also den Schmelzpunkt des Pikrots der sekuu- 
ditren Base, hatte. Aucli ein Gcmisch bcider Pikrate zeigte denselben Schmelz- 
punkt. Den Hauptteil der Base habe ich mit Benzoplchlorid durchgeschuttelt, 
urn so die sekuudiire Base in Benzoylverbindung tiberzukhren. Die Benzoyl- 
vcrbiiidung und die eventuell vorhandene tertiiire Base wurden hieraul mit 
Ather extrahiert. 

Als ich die Ltheriache Liisung mit verdunnter Salzsaure durch- 
schuttelte, um die eventuell vorbandene tertiiire Base in das salzsaure Salz 
uberzufuhren, zeigte es sich, daO die salzsnure Losung keine Spur  
einer Base aufgenoinmen hatte, da13 also keine tertiare Base vorlag. 
Demnach ist auch der RingschluB nicht erfolgt, was im voraus wahr- 
scheinlich war, da  ia dns cyclische Trimethyleniniin schon beim Er- 
warmen rnit verdunnten Sauren seinen Ring sufspaltet, so daR auch 
beim Erwarmen des N-bromierten A’-Methyl-2-amino-n-butans mit 
konzentrierter Schwefelsaure kein Ring entsteheu durfte. 

IV. N -  M e t h J 1 - 3 - ni e t h y 1 - p y r r o 1 i d i  n . 
(Bearbeitet TOU Marian Lukowsky . )  

Bereits in unserer ersten Xiitteilung ’) haben wir erwiihnt, daB es 
uns gelungen ist, aus dem Isoamyl-methyl-arnin durch Bromierung am 
Stickstoff und nachfolgende Bromwasserstoff-Abspaltung mit konzen- 
trierter Schwefelsaure das N-Methyl-3-methyl-pyrrolidin zu gewjnnen. 

Das zu unserer Untersuchung notwendige M e t h y l - i s o a , m y l - a m i n  
wurde bereits r o n  R. S t o e r m e r  uod V i c t o r  Freiherr v o n  L e p e l * )  
dargestellt, uud zwar durch Einwirkung von ltlethylaniin in %pro- 

I) C a r l  L8ff le r  und C u r t  F r e y t a g ,  tliese Bericlite 42, 3428 [1909]. 
Diese Berichte 29, 2110 [1896]. 



zentiger, alkoholischer Losung auf Isovaleraldehyd und nachfolgende 
Reduktion des so entstandenen Kondensationsproduktes. 

W i r  stellten es  nach derselben Methode dar,  modifizierten diese 
abe r  in einigen geringfugigen Punkten.  

100 fi Isovaleraldehyd (Ka h l b a u m )  wurden mit der 1 Molekiil entspre- 
chenden Menge yon Uethylamin in 33-proz. absolut-alkoholischer Losung zu- 
sanimengebracht und zwar unter guter Kiihlung in kleinen Portionen. Ee 
entsteht zunichst cine Triibung, die sich bald nach weiterer Zugabe der alko- 
holischen Methylaminl6sung klirt. Nach 3-4-stiindigem Stehen wurde die 
Mischung in Wasser gegossen, wobei sich das Gemisch von unveriindertem 
Aldehyd und Kondeusationsprodukt oben absetzte. Nun wurde abgehobon 
und mit festern Kali getrocknet. Das Gemisch (106 g) wurde in Portionen 
von je 20 g der Heduktion nach L a d e n b u r g  mit Natrium und Alkohol 
unterworfen. Nach dem Zusatz von Wasser wurdc der Alkohol abdestilliert, 
n-obei die Base mit iiberging. Das Destillat wurde mit Salzsaure angessuert, 
der Alkohol abermals abdestilliert uod der Riickstand dann zur Trockne ver- 
danipft. Aus dem salzsauren Salz wurde die Base mit Alkali in Freiheit ge- 
setzt, mit Wasserdampl iibergetrieben und aus dem farblosen Destillat mit vie1 
Kali abgeschieden; nach dem Trocknen iiber Kali, zum Schlull ii6er metalli- 
schem Natrinrn, sott sis bei 107-1 100; 1) = 758.5 mm. Ausbeutc 400/0. 
Diese Base roch hl3erst atechcnd nach Methplamin, das such brim Kochen 
iiber Natrium nicht ganz weg @rig. Daher murde die Base zur Entfernung 
tlesihr in geringzr Jfznge anhaftenden Methylamins i n  das N i t  r o s a m i n  iiber- 
gcthhrt; dieses biltlet ein galbliches 61, das bei 208--809° siedet und bei I50 
die Dichte 0.917 hat. 

Das Kitrosamin wurde nachher durch Einleiten von gasf6rmiger Salz- 
saure in die sekundare Rase zuriickverwandolt. Diese, aus dem salzsauren 
Salze niit Lauge abgeschieden, w i d e r  iiber Kali und nachher iiber metalli- 
schem Natrium getrqeknet, sott bei 108-110° (alles im Dampf, verkiirztes 
Thermometer und b =758.5); dTz= 0.7428; nach S t o e r m e r  und Yreiherr 

von  L e p e l :  
Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet, aus Aceton krystallisiert, prachtvolle, perl- 

mutterglinzende Blattchen, die bei 1 Sl0  glatt schmelzen und ihren Schmelz- 
punkt nuch bei weiterem Umkrystallisieren nicht iindern. (Nach S t o e r m e r  
und Freiherr v o n  L e p e l :  Schmp. 177O). 

Das P1at ins: t lz  fallt auf Zusatz von Platinchlorid 1 : 10 zur salzsauren 
Liisung tier Base in flimmernden Nadelchen aus, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus heil3eni Wasser schone, lange Nadeln bilden, die bei 208-209O 
unter Aufschaumen schmelzen. (Nach S t o e r m e r  und Freiherr v o n  L e p e l  
bei 196O). 

Das G o l d s a l z ,  das nach S t o e r m e r  und Freiherr v o n  L e p e l  olig sein 
soll, fillt wohl anIangs olig aus, erstarrt aber bald krystallinisch nnd 
scheidet dann weiter lange, glanzende Nadeln aus. Lost man es in rniBig 
warmem Wasser, impft einen Krystall ein und kuhlt schnell ab,  so erhalt 
man kleine N~tlt.lchc.n, die nach dem Trocknen bei 68-70° schmelzen. 

1 33 * 

Siedepunkt 108O; d F =  0.7390. 
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Das P i k r a  t krystallisiert aus konzentrierter, alkoholischer I i sung  in 
schwefclgelben, derben Krystallen, die in  Ather schwer, in Alkohol leicht 
16slich sind. Nach einnialigem Umkrystallisieren aus weiiig Alkohol sclimelzen 
sic, glatt bei 113". 

0.1081 g Sbst.: 15.6 ccrn N (13", 759.3 mm). 
c,rI,,n-,C,Irz(Oa)(NOn)l. Ber. K 17.01. Gef. N 16.97. 

U n i w a n t l l u n g  d e r  s e k u n d a r e n  B a s e  i n  d a s  N - M e t h y l -  
3 - m e t h y l - p y r r o l i d i n .  

Je 5 g Methyl-isoamyl-amin wurden mit einer stark gektihlten Nalriuni- 
hypobromitlosung, die 10 g Natrium und 20 g Brom in 200 ccm Wasscr ge- 
liist cnthielt, im Schfitteltrichter cine Yiuute lang kliiltig geschfittelt. 

Das Bromderivat scbeidet sich bald als schweres, gelblicbes 61 am 
Boden ab. Die RingscblieWung wurde auch hier genau i n  der gleichen 
Weise durcbgefcihrt, wie i n  den fruheren Fallen. Die Reinigung der 
Base geschah durch das P i k r a t ,  das sich ausgezeichnet zu dieseni 
Zwecke eignet; es bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, prachtige Blatt- 
chen, die sich bald in ein korniges Pulver verwandeln; es zeigt somit, 
ebenso wie das  Pikrat des ~ ' -~~ethylpyrro l id ins ,  in auffallender Weise 
D i m o r p h i s m  u s. Die zunkchst ausfallenden feinen Lamellen schmelzen 
bei lbl--182°; diese verwandeln sich nach llngerem Stehen in  alko- 
holischer Losung in  derbe, gut  ausgebildete Kiirner, die dann bei 
110-1 1 5 O  schmelzen. Krystallisiert man diese um,  so erhklt man 
wieder die feinen Lamellen. DaB bier Dimorphisnius vorliegt, wurde 
ferner dadurch bewiesen, daB aus beiden Pikraten die Basen geson- 
dert abgeschieden wurden und diese in  ihren Siedepunkten, spezifi- 
schen Gewichten, sowie in dem Aussehen und den Schmelzpunkten der  
Salze vollkommen iibereinstimmten. Aus dem reinen Pikrat wurde 
die B a s e  in ublicher Weise zuruckgewonnen. Uber Kali im zuge- 
schmolzenen RBbrchen bei SO-90° mehrere Stunden getrocknet, siedet 
sie dann sehr konstant bei 96-97O. di5=0.792. 

Die Base riecht piperidinartig ; sie ist gegen kalte Kaliumperman- 
ganatlosang bestandig. 

0.1529 g Sbst.: 0.4058 g COa, 0.1600 g HzO. 
Cs€II,N. Ber. C 72.60, 13 13.24. 

Gef. )) 73.38, )) 13.08. 

Das s a l e s a u r e  Sa lz  ist zerfliefilich. 
Das P l a t i n s a l z  ist sehr leicht in Wasser loslich und scheidet sich erst 

beim Xindunsten im Vakuum iiber konzentrierter Schmefelsaure aus. Dabei 
fallt es manchmal zunachst olig aus; impft man aber dam beim nochmaligen 
Umkrystallisieren, so erhiilt man es in sch6n ausgebildeten, kbrnigen, granat- 
roten Krystallen, die schon bei .58--59O schmelzen. 
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0.2244 g Sbst.: 0.0715 g Pt. 
(C6€ll3N, HCl)aPtCI,. Ber. Pt 32.04. Gef. Pt 31.85. 

Das Goldsa lz  f&llt auf Zusatz von Goldchlorid sofort in eigelben Flocken 
ails, die in heillen] Wasser loslich sind und beim Erkalten in schbnen, feder- 
fbrmig verwachsenen Kidelchen ausfallen ; sie schmelzen nach dcm Trocknen 
bci 137O. 

0.1414 g Sbst.: 0.0632 g Au. 

Das Quecks i lbersa lz  erhiilt man beim Zusatz von vie1 Sublimatlbsung 
in Form kleiner, schmerer Krystillchen; sie schmelzen bei 200-201°. 

1)as J o d k t h y l a t  scheidet sich auf Zusatz von Jodathyl zur absolut 
trocknen, iitherischen Lbsung der Base als weilles Pulver aus: es ist sehr 
hygroskopisch und wurde daher mit frisch gelalltem Chlorsilber in das 
Chlorid iibergefiihrt. 

Ftigt man zu seiner konzentrierten, wellrigen Lbsung Platinchloridlbsung 
1 : 10, so erhalt. man sofort ein schbn krpstallisierendes P la t insa lz ;  aus 
heidem Wasser lillt es sich ohne Zersetzung umkrystallisicren und schmilzt 
dann bei 243-244O unter Zersetzung und Aukchiurnen. 

(C, HI8 N, HC1) Au CIJ. Bor. Au 44.59. Gef. Au 41.64. 

0.2830 g Sbst.: 0.0832 g Pt. 
(CsHl8N.CI):,PtCl,. Ber. Pt 29.34. Gef: Pt 29.39. 

Das Go ldsa lz  fiillt als eigelber, gullerst schwer lijslicher Niederschlag 
aus. Beim Umkrystallisieren aus vie1 heil3em Wasser erhalt meine feine, 
federformig verwachsenc Niidelchen, die bei 200-2010 glatt schmelzen. 

0.2554 g Sbst.: 0.1078 g Au. 
(C8HlaN.CljAuCl3. Ber. Au 42.21. Gcf. Au 42.28. 

V. N -  M e t h y 1 - 2 - m e t h y 1 - p y r r o 1 i d  in. 
(Bearbeitet von W a l d e m a r  B o bi lo  f f.) 

a) Barstellung des N-Methyl-2-amino-n-pentuns. 
Das Gemisch von 50 g Methylpropylketon und 100 g hlethylamin 

in 33-prozentiger, absolut-alkoholischer Losung blieb 3-4 Tsge bei 
gewohnlicher Temperatur stehen. Beim Zusammenbringen wurde eine 
Steigerung der Temperatur um 180 beobachtet. Nachher wurde das 
Produkt auf das  doppelte Volumen rnit absolutem Alkohol rerdiinnt 
und nach L a d e n b u r g  rnit Natrium und Alkohol in drei Portionen 
reduziert. Das Reduktionsprodukt wurde mit Wasser verdiinnt und 
die Base mit den1 Alkohol auf einem ltochenden Wasserbade ab- 
destilliert. 

Diescs Destillat wurde mit Salzslurc angesiuert und die salzsaure Lbsung 
eingedampft. Der Rackstand wurde d a m  mit Natriumnitritlosung in das 
Kitt*osamin der sekundlren Bascn verwandelt, das sich als gelbes 61 ab- 
schcidet. Dieses wird nun mit Chlorwasserstoff in das salzsaure Salz der 
Llasc zurhckrorwandelt. Die snlzsaure Losung wurde mit Alkali zerlegt und 



2046 

die freie Base mit Wasscrdampf uherdestilliert. 
getrocknet untl destilliert. 

bewegliclie Pliissigkeit voni spez. Gew. dro = 0.747. 

Sic wurde mit Kali sc l~nrf  

Die Rase ist eine Farblose, leicht Sdp. 103-104° bei 754 mm. 

0.1192 g Sbst.: 0.3121 Cog, 0.161;: g IIZO. 
C6H15x. Bcr. C 71.18, €1 11.9i. 

GeF. )) 71.41, D 15.14. 
Das P l a t i n s a l z  bildet gelbrote Nadeln, dic nach zweimaligcni Un1ki.y- 

Das G o l d s s l z  ist olig. Dns ’P ik ra t  fiillt zuerbt olig nus und bildet 
stallisieren bei 137.5O schmelzen. 

tlann, nus Wasser uml-rystallisiert, breite Nadeln vom Schmp. 77-iso. 

b) I~hrLcundlung cler sekundaren Base in das N-Methyl-cc-melhlll-~llr~olidiii. 
Die Base wurde in drei Portionen von je 10 g mit einer 5-prozentigen 

Losung von Natriunihypobtomit unter Kuhlung geschiittelt. (40 g Brom a d  
20 g Natronlauge). Das Bromid scheidet sich als hellgelbes 0 1  am Botlen 
ab; der RingschluD wurde wieder in gleicher Weise durchgefuhrt wie friilier, 
und die Reinigung der Base geschah auch hier durch das Pilirat. Aus diesem 
wurde die Base in iiblicher Weise zuriickgawonnen. Sie wiirde mit Kali ge- 
trocknct und iber metalliscliem Calcium destillicrt. 

Sdp. 96O bei 762 mrn (&feeling’) 96-970, L a d e n b u r g ’ )  98- 
lolo, F e n n e r  und Ta fe13)  96-96.50). Die Base ist wasserhell, leicht 
fliissig und zeigt das spezifische Gewicht dls = 0.798 ( M e r l i n g  0.799 
bei 15O, L a d e n b u r g  0.7968 bei 15O). 

. 

0.1330 g Sbst.: 0.3541 g CO,, O.15S7 g 1120. 
CBHIZN. Ber. C 72.61, H 13.28. 

Gef. * 72.61, )) 13.34. 
Das P l a t i n s a l z  bildet nach liingerem Stehen der wiiarigen Lasung im 

Vakuum s c h h e ,  verwachsene Nadeln; Schmp. 2230 unter Zersetzung (Mer- 
l i n g  225O, L a d e n b u r g  322-2250). 

0.2376 g Sbst.: 00762 g Pt.. 

Das Goldsa lz  bildet ails heiDem Wasser gelbrote Nadeln, die bei 3050 

0.1988 g Sbst.: 0.0890 g Au. 
CgHlsN,HC1,AuCls. Ber. Au 44.83. Gef. Au 44.76. 

Das P i k r a t  bildet goldgelbe Bliittchen, die in heiBem Alkohol ziemlich 
leicht loslich sind und uach deru Umkrystallisiercn bei 233’/a0 schmelzen. 
Das Jod i i t l i y l a t  entsteht beim Zusammenbringen der Base mit Jodiithyl; durch 
Envarmen mit frisch gefiilltem Chlorsilber wurde daraus das Chlorathylat 

(CsH13N, HCI)?I’tCl4. Ber. 1% 32.05. Gef. Pt  3e.07 

sintern und bei 215O schmelxen. (Mer l ing  215-2170.) 

I) Ann. d. Chem. 264, 319. 
a) Diese Berichte 31, 913 [189S]. 

,) Ann. d. Chem. 879, 353. 



und ails diesem das P l a t i n s a l z  dargestellt, das in schijnen Krystallon beim 
Eindampfen im Vakuum ausfiillt. 

0.2387 g Sbst.: 0.0684 g Pt. 
(CS Hla N. C1)2Pt '214. 

Schmp. 249O unter Zersetzung. 

Ber. Pt 25-55. GeF. Pt 28.65. 

TI. N -  M e t h y 1 - it -5  t h y  1 - p J r r n 1 i d  i n. 

a )  N-Methyl-3-aniino-hexan. 
50 g A t h y l - p r o p y l - k e t o n  wurden rnit 100 g einer 33-proz. 

alkobolischen Losung von Methylamin gemischt. Dabei tritt keine 
Erwiirmung ein. Diese Mischung wurde in  gleicher Weise, wie sie 
fruher beschrieben wurde, der L a d e n b u r g s c h e n  Reduktion unter- 
worfen. Auch hier wurde die Reinigung der sekundaren Base uber 
dns Nitrosamin vorgenommen. Sie bildet eine wasserhelle, leicht be- 
wegliche, stark basische Flussigkeit rom Sdp. 126-128O bei 754 mm; 
dzo = 0.761. 

0.1414 g Sbst.: 0.3779 g CO,, 0.1907 g H,O. 
CTHITN. Ber. C 73.04, H 14.93. 

Gef. n 72.89, n 15.09. 
Das P l a t i n s a l z  fdlt zuerst Blig aus und bildet nach liingerem Stehen 

Es murde aus Alkohol dnrch Fiillen mit Ather gereinigt und SO als 
Das Goldsa lz  und 

Tafeln. 
fleischfsrbiges Pulver vom Schmp. 162-1630 erhalten. 
das P i k r a t  sind dip. 

b) Umwundliin,g der sekundaren Base in clas Il'-i~fQthyl-a-u~hyl-pyrrolidin. 
Die Gewinnung der Brombase, sowie die RingschlieBung wurdeu 

hier in genau derselben Weise durchgefiihrt, wie in dem froher be- 
schriebenen Fall. Die Reinigung der Base geschah auch bier durch 
das Pikrat. Aus diesem wurde die Rase regeneriert; sie ist wasser- 
hell, stark basisch, siedet bei 122-123O bei 762 mm und zeigt das 
spezifische Gewicht d15 0.8124. 

0.1090 g Sbst.: 0.2977 g CO1, 0.1330 g H20. 
C7Hl5N. Ber. C 74.24, H 13.38. 

Gef. n 74.40, n 13.65. 
Drrs P l a t i n s a l z  bildet nach lzngerem Stehen im Vakuum verwachsene 

0.2060 g Sbst.: 0.0646 g Pt. 

Das Go1 dsalz  bildet aus heil3em Wasser schone Nadcln vom Schmp. 1120. 
0.2350 g Sbst.: 0 1021 g Au. 

Das P i k  r a t  bildet nach dieimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol gold- 

Nadeln vorn Schmp. 210-211°. 

(CrHISN,HC1)2PtCl,. Bcr. Pt 31.30. Gef. Pt  31.35. 

C T H , ~ N , H C ~ , A ~ C I S .  Ber. An 43.49. Gef. Xu 43.45. 

gelbe Blittchen vom Schmp. l'i0O. 



Das J o d i t h y l a t  der Base wurde dureh Erwiirmen der wihigen Lijsuug 
mit Chlorsilber in das Chloriithylat verwandclt und aus diesem ein schijn 
krystallisiertes P l a t i n s a l z  dargestellt. Es beginnt sich bei 243O zu zersetzen 
und schmilzt bei ca. 2500. 

0.2213 g Sbst.: 0.0610 g Pt. 
[C~H15N(C~H,) .Cl~~PtC1~.  Ber. Pt 27.37. Gef. Pt  57 56. 

Nachdem diese Arbeit bereits geschrieben war, fielen mir die sehr 
interessanten Arbeiten von Gabr ie l ’ ) :  *%ur Kenntnis der €-Amino- 
ketone6 und SReduktion von e-Aminoketonene wieder in  die Hande, 
und es d r h g t e  sich mir bei ihrem Studium die Ansicht a d ,  d a 8  wir 
hier genau den gleichen Fall der Dsrstellung von Aminen aus Ke- 
tonen vor uns  haben, nur findet die Reaktion intramolekular statt 
und die entstehenden Amine sind cyclischer Natur. Man kann den 
Vorgang vergleichen mit einer intramolekularen Alkylierung am Stick- 
stoff und die Bildnng des 2 - M e t h y l - h e x a m e t h y l e n i m i n s  durfte 
dam folgendermaflen zu formulieren sein : 

CIIs.CO.CHs.C€Ia., CHa.C.CHz.CHz, , 
,CHs - 3- ,CH, 

KHa . CHa . CHa N . CIIa . CHo 

323. Karl  Loffler und H a n s  Remmler :  
Synthese des 8-Methyl-conidins und einiger Derivate des 

a‘-Methyl-u-&thylol-piperidtas. 
[hus Clem Cheniischen Institut der Univcrsitiit Breslau.] 

(Eingegaugen am 27. Juni 1910.) 

K o n i g s  und H a p p e 2 )  hatten durch Kondensation Y O U  a,a’-Lu- 
t i d i n  mit F o rm a l d e h  y d das u’- Af e t h  y 1- a -  a t  h y l o  1- p y r i d i n  er- 
halten. L o f f l e r  und  Thie13)  haben diese liondensation wiederholt 
und dabei das  ( ( , t i ’ -Dia thylo l -pyr id in  gewonnen. In der vor- 
liegenden Arbeit wurden diese beiden Alkaniine durch R e d u k t i o n  
i n  die P i p e r i d i n d e r i v a t e  ubergefuhrt und aus diesen einige Deri- 
vate, unter anderen das 8 - A I e t h y l - c o n i d i n ,  dargestellt. Gleich- 
zeitig haben wir in Anlehnung an Arbeiten YOU A u w e r s 4 )  und seinen 

- 
I) Diese Berichte 42, 1339 [1909]. 
a\ Diese Berichtc 36, 2907 [ 1904. 
‘) AM. d. Chem. 360, 2. 

3) Dime Bcrichte 42, 133 [ 19091. 




