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zwischen 120° und 130°, wieder gelb gefirbt, iber — gereinigt. Das
Destillat bestand aus zwei Verbindungen, von denen die eine, in
geringerer Menge vorhandene, in Nadeln aus der anderen, zunichst
olig verbleibenden, auskrystallisierte. Beim Anreiben erstarrte dann
auch das Ol vollstindig.

Zur Trennung beider Substanzen wurde das erstarrte Gemisch in
wenig warmem Ligroin (ca. 70°) geldst und Petrolither (< 50°) bis
zur beginnenden Triibung hinzugegeben. Diese setzte sich bald zu
schwach rosa gefiarbten kleinen Krystillchen zusammen. Sie schmolzen
bei 121° und erwiesen sich als idestisch mit 8- Naphthol. Nach der
Abtrennung des S-Naphthols rief weiterer Zusatz von Petrolither die
Abscheidung von Krystallen einer zweiten Substanz bervor, die sich
aus verd. Alkohol reinigen lie und nun bei 64° schmolz. Die farb-
Josen Nadeln erwiesen sich als identisch mit dem kiirzlich erst von
Fries!) dargestellten 1-Aceto-2-naphthol. Eine Probe von ihnen
wurde mit einer solchen eines nach Fries durch Umlagerurg von
p-Naphthol-acetat mittels Aluminiumcblorids dargestellten Préaparates
vermischt. Die Mischung schmolz ebenfalls scharf bei 64°.

Auch durch Erhitzen des Aceto-naphthochromons mit einer alko-
holischen Natriuméthylat-Losung!) wurde das gleiche Aceto-naphthol
als Spaltungsprodukt erbalten. Es wurde in diesem Falle durch
Destillation mit Wasserdampf gereinigt.

266. Kurt Hef und Franz Anselm: Uber das Di-[N-methyl-
«-pyrrolidyl)-methan. (IV, Mitteilung tiber die Alkaloide der
Hygrin-Reihe.)

[Aus dem Chem. Institut d. Techbn. Hochschule Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 12. August 1921.)

Wir haben unlingst?) durch ein eingebendes Studium neuer Ab-
baureaktionen die Konstitution des Cuskhygrins (I.) aufkliren
konnen. Das Alkaloid ist ein Abkémmling des Di-[{N-methyl-
a-pyrrolidyl]-methans (IL), das selbst auch im Verlauf der Spal-
tungsreaktionen isoliert wurde.

Die Konstitution dieses Pyrrolidin-Derivats ergab sich aus ver-
schiedenen Zusammenh#ngen, die wir in der Tabelle unserer letzten
Mitteilung ®) zusammenstellten. Aus ihr gebt auch die zwingende
Beweisfithrung fiir die Vereinigung der beiden Pyrrolidinkerne in
a-Stellung zum Stickstoff hervor.

1) Vergl. B. 85, 2889 [1902); 46, 2017 [1918).
%) B. 53, 781 [1920]. 3) Vergl. B. 53, 795 [1920].
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Wir haben noch versucht, durch Oxydation die damals in recht
befriedigender Ausbeute auitretende [ N-Methyl-a-pyrrolidyl}-essigsiure
zur N-Methyl-pyrrolidin-a-carbonsiure (Hygrinsiure) zu
oxydieren, Dies ist uns indessen nicht gelungen; das Material wider-
setzt sich hartoickig dem Angriff der Chromsiure und stellt sich
nach der Reaktion und Aufarbeitung unverindert wieder ein. Immer-
hin kann man aber schon aus dem direkten Abbau des Cuskhygring
zur Hygrinsure, sowie aus den vop uns friiher beschriebenen Spal-
tungen mit Sicherbeit die Substitution der Acetonylengruppe in
«-Stellung der Pyrrolidinkerne annehmen.

Wir haben begonnen, auf der geschilderten Grundlage synthetisch
vorzugeben, und zunichst versucht, das Di-[N-methyl-a-pyrrolidyl]-
methan aufzubauen. Zu diesem Zweck muBten die sterischen Ver-
héltnisse des Cuskhygrius klargelegt werden.

Wir betonten schon in unserer letzten Abhandlung?), daB im
Gegensatz zu Hygrin Cuskhygrin optisch-inaktiv ist. Cuskhygrin be-
sitzt, wie aus der obigen Formel hervorgeht, drei Kohlenstoff-Atome,
die nur unter bestimmten sterischen Voraussetzungen symmetrisch
werden. Wir haben eine Anordnung vor uns, die sich mit der Tri-
oxy-glutarsiure (V.) vergleichen lif3t:

HOOC—CH(0H)—CH(OH)—CH (OH)—COOH
V.

H H H H om H
HOOC—C—-C—-C——COOH  HOOC—G-— C—C-— COOH
OH OH OH OH H OH
VL VII
H I OH
HOOC-—C- —C- - C~——COOH,

OH OH H
VILL

H 1 e S.808.
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Die Trioxy-glutarsiure kommt, der Theorie entsprechend, in
drei optisch-inaktiven Formen vor, von denen zwei Formen unspalt-
bare Mesoformen sind (aus Ribose (VI.) und Xylose (VIL)), wih-
rend die dritte (VIIL.) eine Racemform ist (aus d- und l-Arabinose).
Dementsprechend konnen fir das Cuskhygrin drei optisch-inaktive
Formen in Frage kommen. Wir haben uns bemiiht, das Cusk-
hygrin zu spalten; es ist uas nicht gelungen. Wir wollen gewif3
uicht dieses negative Ergebnis als eine sichere Grundlage fir die ic
Frage stehende Entscheidung beranziehen. Doch spricht aus ihm
eine Wahrscheinlichkeit, dall Cuskhygrin eine Mesoform ist. Als
Unterstiitzung dieser Auffassung kann herangezogen werden, dafl im
Falle der Racemnatur des Cuskhygrins es immerhin auffallig wire,
wenn neben dem aktiven Hygrin das hochst wabrscheinlich im ge-
netischen Zusammenhang stehende Cuskhygrin eine Racemform ist.

Haben wir dem Cuskhygrin die Trioxy-glutarsiure zur Seite ge-
stellt, so konnen wir fir die sterische Betrachtung des Di-
[N-methyl-a-pyrrolidyl]-methans etwa die Dimethyl-glutar-
siuren oder die in sterischer Beziehung prinzipiell gleichartig ge-
bauten Weinsiuren zum Vergleich heranzuziehen.
| scH,—% |  HOOC.CH(CH:)—CH:—CH(CH;)— COOH

N.CHs N.CH: .
HOOC.CH (OH)—CH(OI1).COO0H.

Fiir das Di-[N-methyl-a-pyrrolidyl]-methan sind also zwei optisch-
inaktive Formen zu erwarten, von denen die eine ein Racemat, die
andere eine Mesoform ist. Diese Verhiltoisse gelten zunichst unter
der Voraussetzung, dall der Stickstoff der Verbindung nicht AnlaB
zu weiteren asymmetrischen Zentren gibt, wovon erst weiter unten
die Rede sein soll.

Da fiir unsere Abbaufuige das Di-[V-methyl-a-pyrrolidyl]-
methan im Vordergrund steht, haben wir uns zun&chst bemiiht, die
Base zu synthetisieren. Wir sind zu diesem Zweck von ent-
sprechenden Pyrrolderivaten ausgegangen, einem Prinzip folgend, das
uns schon frither in die Hygrinreihe gefiihrt hat. Ciamician und
Magnaghi') haben das Di-e-pyrrylketon (IX.) durch Einwirkung
von Phosgen auf Pyrrolkalium neben dem N-Substitutionsprodukt (X.)

o I~ T

[ ot 0 ox Y

NH NH N~_-N
CO

erhalten. Die Ausbeuten an Di-a-pyrrylketon sind wvicht gur. Vir

1) B. 18, 419 [1885).
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haben die Verbindung aus dem Pyrrylmagnesiumbromid mit
Phosgen dargestellt, und dabei den Vorteil einer wesentlich besseren
Ausbeute genossen. Unser Reaktionsprodukt ist mit dem der
italienischen Chemiker identisch:

2 Iygpeny +000H — i L ot |-

NH NH NH
Wir mocbten danach an der Konstitution der Verbindung nicht
zweifeln, wenngleich es bisher auch nicht gelang, sie zu einem be-
kannten a-Substitutionspunkt, etwa der Pyrrol-e-carbonsiure, abzu-
baven?). Nach der Hydrazon-Methode lief sich das Keton iibrigens
glatt in die entsprechende Methylverbindung verwandeln, von der
unten noch die Rede sein wird. Das Keton lief sich mit Platin und
Wasserstoff reduzieren. Uberraschenderweise erfolgte die Reduktion
bis zum sauerstoff-freien Amin, dem Di-a-pyrrolidyl-methan.
Die totale Reduktion ist hervorzuheben, da im allgemeiner der Sauer-
stoff durch die Reduktion mit Platin (Palladium bildet wohl einmal
eine Ausnahme) nicht ersetzt wird. Wir sehen fiir den Verlaunf der

Reduktion etwa folgenden Gang vor:

gl gy e g

/
NH NH OH NH ' NH NH NH OH NH
— - L .
- \/I CO— \ i g | '=C__|\ | —> l\\/'l__CH(OH)_]}\/I —HO
N NH NH oy NH NH NH
L ”—CH o= em
“NH Nu NI NH

") Wir geben der Magnesiumverbindung diese Formulierung, weil sie so
reagiert, als ob der MgBr-Rest am (a)-Kohlenstolf haftet. Die Verbindung
mag in Wirklichkeit andre Bindungsverhiltnisse besitzen.

2) B, Oddo hat, wie wir aus einem der letzten Zentralblatt-Hefte (C.
1921, I 578) entnehmen, das Dipyrrylketon nenerdings (G. 50, 258 {1920])
ebenfalls dargestellt, und zwar aus «~Pyrroylchlorid und a-Pyrrylmagnesinm-
bromid :

L —coct+BeMg—L_ 0~ n_co—
NH NH NH NH
Empfanden wir es also in unserm Zusammenhang als eine Licke, dal
die Konstitution des Dipyrrylketons durch Abbau zur Carbopyrrolsiure noch
vicht gesichert ist, so ist dies durch die Oddosche Bildungsweise behoben.
Unser Priparat ist mit dem Oddoschen ebenfalls identisch, unsere Darstel-
lungsweise wesentlich bequemer,
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Eine in dieser Reduktionsfolge vorgesehene Bedeutung der Carbo-
pylgruppe lieB sich leicht beweisen, die entsprechende Methylenver-
bindung konnten wir unter denselben Verhiiltnissen nicht reduzieren.
Die Ausbeute an sauerstofi-freiemn Amin betrug 25°%, vom ange-
wandten Material, sie war also picht gerade zufriedenstellend. Unsere
ausgedehnten Bemiihungen, die Ausbeute zu verbessern, scheiterten.
Es bildete sich als Nebenprodukt ein nicht destillierbares, zihes Ol,
das vielleicht sekundire Kondensationsprodukte aus den angedeuteten
Zwischenphasen enthiilt. Unsere Base lieB sich leicht mit Form-
aldehyd und Ameisensiure zum bitertiiren Derivat methylieren.
Sie erwies sich zwar sehr #hnlich der aus Cuskhygrin erhaltenen
Base, sie war aber nicht mit dieser identisch. Das synthetische Pro-
dukt bestand aus mehreren Lsomeren. Diese lieBen sich in Form
ibrer vorziiglich krystallisierenden bigquaterniren Methylammo-
niumjodide voneinander trennen. Auch die Base aus dem Cusk-
hygrin besteht, wie wir neuerdings fanden, aus zwei Isomeren. Die
Schmelzpunkte der einheitlicben verschiedenen Ammoniumjodide so-
wie einiger anderer Derivate ergibt sich aus folgender Zusammen-
stellung:

i Goldsalz d.
Drlr [ﬁ{iml(ifgly(el{;;n Siedepunkt Pikrate m e(gil) dl-at e Chlor-
by A methylate
aus Cuskhygrin .| 99—109°, 16 mm 9’_(_)3 gggz 260011- Z.
- 5 - .
synthetisch . . . |112—122%, 18 mm | 19 ;ggg 215° u. Z.

Zundichst sei im Anschluf an die vorgestellten sterischen Uber-
legungen hervorgehoben. daBl die Theorie fiir das Dipyrrolidylmethan
und seine Apalogen zwei sterecisomere inaktive Formen vorsieht.
Diese beiden Isomeren liegen in den getrennten Jodmethylaten vor:
Schmp. 290° bezw. 180°. DaB auch fiir das aus dem Cuskhygrin ge-
wonnene Di-[N-methyl-pyrrolidyl]-methan zwei Isomere gefunden wur-
den, erklirt sich aus seinem Bildungsgang; denn wir haben zunichst
sein upgesittigtes Derivat erhalten, das durch die nachfolgende Hy-
drierung die Moglichkeit zur Bildung beider Isomeren (Mesoform und
Racemform) gehabt hat:

o i | [ .
—CH=.__ Hay )\ ‘—CHy—L_
N.CH; N.CHs N.CHs N.CHs

Welche Erklirung ist aber fiir die Verschiedenheit der beiden
Paare von Basen heranzuziehen? Wir haben zunichst an struktur-
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chemische Verschiedenheit zu denken, etwa dahingehend, daB} «- und
g-Substitutions-Isomere vorliegen:

] e e,

]\)l_ CHy L__ ~ ~
N.CH; N.CH; N.CH; N.CH,
XL XI1I.

Dann miiBten im Falle dieser Verbindungen zwei Racemate fiir XI.
und 2 inaktive Formen {1 Racem- und 1 Mesoform) fiir XII existieren.
Diese Moglichkeiten sind aber sowohl fiir das Cuskhygrin-Abbaupro-
dukt wie fir das synthetische Priparat ausgeschlossen. Weder die
nach verschiedenen Seiten durchgeprobten Abbaureaktionen des Cusk-
hygrins noch der synthetische Bildungsgang geben uns auch nur an-
nihernd eine Handhabe, eine solche Strukturisomerie fiir moglich
zu halten. Eine — uns aber recht unwahrscheinlich dinkende —
Erklirung fiir diese Strukturisomerie wire, da die aus Cuskhygrin
gewonnene Base ein Produkt sekundirer Bildupg ist, dessen genaue
Struktur aus den Cuskhygrin-Abbaufolgen nicht zu folgern wire, oder
daB wibrend der Reduktion des Dipyrrylketons neben der Hydrierung
(die Hydrierung wurde bei 75° durchgefiibzt) eine strukturchemische
Umlagerung erfolgt ist. Wir halten indessen beide Moglichkeiten fiir
ausgeschlossen. Wir neigen vielmehr der Auffassung zu, deren Be-
rechtigung sich aus der Entwicklung unserer synthetischen Versuche
im Gebiete der kerngesiittigten Alkaloide ergibt, nach der die Asym-
metrie des Stickstoifatoms beriicksichtigt werden muB8¥). Wir glauben
in den beschriebenen Verbindungen neue Isomerenpaare aufgefunden
zu haben, deren Isomerie auf die Asymmetrie zuriickgefiihrt werden
muf.

Bei der obigen Behandlung der stereochemischen Frage haben
wir zunichst die beiden weiteren asymmetrischen Zentren unberiick-
sichtigt gelassen, die hinzutreten, wenn die beiden Stickstoffatome
asymmetrisch sind. Ist dies der Fall, so erhalten wir fiir das Di-
pyrrolidylmethan eine stereochemische Situation, wie sie bei den
Zuckersiuren vorliegt, d. h. wir miissen mit dem Auftreten von im

) HeB und Mitarbeiter, B. 52, 964, 1622 [1919]; 53, 129, 139 [1920].
Hierher gehort wahrscheinlich auch die Erscheinung am N-Methyl-hexahydro-
nicotinsiiure-methylester (B. 52, 210 [1919)), worau! wir bald zuriickkommen
werden. Auch in andern Korperklassen sind in letzter Zeit Isomere gefun-
den worden, die von ihren Entdeckern auf den asymmetrischen Stickstof! zu-
riickgefiihrt werden. Auwers und Mitarbeiter (B. 53, 1179, 1211 [1820])
beschreiben solehe Fille in der Indazolreihe, H. Biltz (A. 368, 156 [1909));
B. 58, 1965 [1920]) hatte schon vorher in der Harnsiure-Gruppe Isomere
dieser Art anfgefunden.
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ganzen 6 optisch-inaktiven Formen rechnen, von denen zwei nicht
spaltbare Mesoformen sind:

T T * *
l\/"'—CHg—"\/l' HOOC.CH(0H).6H(OH).E‘;H(OH).CH(OH).COOH.
*N.CH;, *N.CH

Wenn auch die Notwendigkeit nicht besteht, dafl im syntheti-
schen Produkt alle sechs Formen in gleicher Menge vorhanden sind,
so muB es doch auffallen, daB wir zuniichst nur zwei Formen als
Jodmethylate auffanden, und zwar gerade die Formen, die wir in
dem natiirlichen Material nicht beobachteten. Die Pflanze scheint
also wieder einmal eive Konfiguration zu bevorzugen, die wir syn-
thetisch nicht erhalter — eine Erscheinung, wie sie vom Fall des
Methyl-isopelletierins und Methyl-conhydrinons her bekannt ist. Wir
bieiben eingehend mit dem in Frage stehenden Problem beschiftigt,
da es moglich ist, daB hier eine prinzipiell neue Erscheinung vor-
liegt. Zur Unterstiitzung unserer Interpretation im vorliegenden
Isomeriefall mGchten wir hervorheben, daB wir ein drittes Jod-
methylat der synthetischen Base vom Schmp. 147° beobachtet
haben. Dieses Priaparat ist uns in vier Darstellungen der Base in
geringer Menge begegnet. Wir konneu seine isomere Zusammen-
setzung allerdings nur indirekt aus den auf die geforderte Zusammen-
setzung stimmenden Zahlen des Mischpriparats aller drei Formen
schlieBen. Fiir eine Analyse des Priiparats mit konstantem Schmp.
147° reicbte unser Material nicht aus.

Auf die Schlufifolgerungen des vorliegenden Falles im Zusammen-
hang mit dem vobn uns mit aller Schiirfe nachweisbaren Isomeriefall
Methyl-isopelletierin—Methyl-conhydrinon, wo die isomeren Formen
nur den sauerstofi-haltigen lsomeren eigen sind, werden wir erst im
weiteren Verlauf der Untersuchung zuriickkommen.

Eine auffallende Umwandiungsreaktion des Cuskhygrins ist
seine Verwandlung in Hygrin:

T T ) o
I\/L —»(_3H~—'\/'! > ' _/—CH:.CO.CH; + (HH\I [ )
N.CH, CO.CH, N.CH; N.CH, N.CH,-

Diese Spaltung vollzieht sich bereits unter verhiltnismiBig ge-
linden Bedingungen, so unter dem EinfluB von Alkalien, wie wir dies
neulich geschildert haben. Wir konnten auch die Spaltung neuer-
dings, wenn auch in geringem Umfange, durch saure Mittel nach-
weisen. So bildete sich z. B. aus reinem Cuskhygrin durch Einwir-
kung von Salzsiure im Rohr auf 170—180° ebenfalls Hygrin.
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Zuletzt haben wir die der Hygrin-Bildung zugrunde liegende
Reaktion bei der Hydrazon- Bildung nachweisen kénnen. Wir zeig-
ten in der 3. Mitteilung, dafl durch Einwirkupg von Hydrazin-Hydrat
auf Cuskbygrin das normale Hydrazon entsteht. Bei Bemiihungen,
mit frischem Hydrazin das auflerdem von uns mit einem alten Hy-
drazin-Préparat erhaltene und beschriebene §-Hydrazon zu bekommen,
haben wir, wenn wir etwas Wasser dem Ansatz zufiigten, in kleiner
Menge Hygrin-hydrazon erhalten, und daraus durch Alkoholat-Spal-
tung N-Methyl-a-propyl-pyrrolidin erhalten. Das Hygrin-hydra-
zon lieB sich durch Siuren leicht in Ilygrin spalten, Selbstverstind-
lich haben wir uns hier wie auch friiher stets davon iiberzeugt, dafBl
unser Ausgangsmaterial hygrin-frei ist.

«-Propyl-pyrrolidin (1-a-Pyrrolidyl-propan) erhielten wir friiher*)
aus l-a-Pyrrolyl-[propan-2-0l] durch Reduktion mit Palladium und
Wagserstoff, sein hoheres Homologe, «-Butyl-pyrrolidin?), aus a-Bu-
tyryl-pyrrol durch Reduktion mit Natrium und Alkohol und dann
mit Jodwasserstoffsiure.

Das von uns frither beschriebene 8-Hydrazon des Cusk-
hygrins haben wir durch Isomerie-Erscheinung an der Hydrazon-
gruppe zu erkliren gesucht. Wir miissen indessen auch mit der
Mbéglichkeit rechnen, daf hier eine Umlagerung zu einer der oben
erdrterten isomeren Formen stattgefunden hat. Dies miifite sich durch
die Regenerierung des Cuskhygrins aus den Hydrazonen kliren
lassen. Wir haben festgestellt, dafl die Hydrolyse des «-Cuskhy-
grin-hydrazons mit verd. Schwelelsiure ohne weiteres glatt er-
folgt, wobei Cuskhygrin entsteht. Fiir die Spaltung des 8-Hydrazons
fehlte uns leider bisher die geniigende Menge Material.

Versuche,

Neue Darstellung von Di-a-pyrrylketon.

G. Ciamician und P. Magnaghi?® haben zum ersten Male das
Dipyrrylketon durch Einwirkung von Phosgen auf Pyrrolkalium neben
dem Di-N-pyrrylketon erhalten, und so aus 90 g Pyrrolkalium
2.5 g des Ketons gewonnen. Mit erheblich besseren Ausbeuten haben
wir uns des Pyrryl-magnesiumbromids bedient, und das Di-
a-pyrrylketon dabei in einer Ausbeute von ca. 30 ¢/, des angewandten
Pyrrols erhalten. In die aus 67 g Pyrrol in bekannter Weise darge-
stellte, nicht zu verdiinnte, #therische Losung des Pyrrylmagnesium-
bromids wurde ein mit konz, Schwefelsiure gut getrockneter, milig

1) B. 46, 4110 [1918]. %) B. 48, 1902 [1915]; 52, 1638 [1919].
% B. 18, 419, 1829 [1885).
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schneller Phosgen-Strom eingeleitet. Etwa pach 15—20 Mip. trat
deutlich wahrnehmbare Erwirmung der Losung und allmihlich zu-
nehmende Verduuklung der Reaktionsmasse ein. Wir mifBigten die
Reaktion durch zeitweises Kiihlen mit Eiswasser und leiteten den
Phosgen-Strom noch ca. 2Y; Stdn. ein. Dabei schieden sich feste
Anteile ab, bis zuletzt die Reaktionslosung ganz damit durchsetzt
war. Nach dem Zerlegen mit Eiswasser und Alkalisieren mit Soda
wurde Ather und iiberschiissiges Pyrrol mit Wasserdampt abgeblasen,
und der dann auf der wilirigen Schicht schwimmende, rotbraune,
olige Harzbestand abfiltriert und getrocknet. Nach der Aufnahme
in Alkohol und dem sorgfaltigen Trocknen mit Pottasche schieden
sich aus der dunkelbraunen Lbsung Harzanteile ab, von denen ab-
filtriert wurde. Es empfiehlt sich, die L&sung zu konzentrieren.
Durch Zusatz von Petrolither ist es dann méglich, noch weitere An-
teile Harz abzuscheiden. Nach nochmaligem Filtrieren scheiden sich
beim Eindunsten reichliche Krystallmengen ab, etwa 10—12 g. Der
nicht krystallisierende Anteil wurde durch Alkohol von den Kry-
stallen getrennt, und im Vakuum von 19—20 mm destilliert. Das
bei 200—220° (Olbad 240——370°) iibergehende, etwas gelbverfirbte
Ol erstarrt in der Vorlage vollstindig. Ausbeute an Destillat 12.5 g.
Vor der Analyse wurden die vereinigten Priiparate aus Methylalkohol
umgeldst. Schmp. 156—157° (unkorr.). Gut ausgebildete, derbe
Prismen. Ciamician und Magnaghi geben 160° als Schmelzpunkt
ihres Priparats an. Wir haben dens von uns erhaltenen Schmelz-
punkt auch nach wiederholtem Umkrystallisieren unverindert ge-
funden.

0.1190 g Sbst.: 0.2936 g CO., 0.0548 g H0. — 0.0836 g Sbst.: 12.4 cem
N (140, 750 mm iber 33-proz. KOH abgelesen).

CyHgN; 0 (160.08). Ber. C 67.47, H 5.03, N 17.50.
Gef. » 6731, » 5.15, » 17.25.

Hydrazon des Di-«-pyrrylketons.

5 g Keton wurden mit 15 ccm Hydrazin-Hydrat 5 Stdn. am Riick-
fluB gekocht. Bei der Aufnahme des Reaktionsprodukts mit Wasser
schied sich ein Ol ab, das bald erstarrte. Aus Benzol oder wasser-
haltigem Methylalkohol umgeldst, schmilzt das Hydrazon bei 115—
117°,

0.1098 g Sbst.: 0.2491 g COs, 0.0607 g Hy0. — 0.0720 g Sbst.: 20.3 cem
N (17¢, 756 mm, iib. 33-proz. KOH).

CoHy 0Ny (174.18). Ber. C 62.03, H 5.79, N 32.18.
Gef. » 61.92, » 6.08, » 32.40.
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Di-«¢-pyrryl-methan.

Ein Dipyrrylmethan ist von Pictet und Rilliet!) durch Ein-
wirkung von Methylenchlorid auf Pyrrolkalium im Bombenrohr bei
120—130° erbalten worden. Uber die Ausbeuten ist nichts gesagt
worden, doch verlduft die Reaktion nicht glatt, da ein wesentlicher
Teil des Reaktionsprodukts als Di-N-pyrrylmethan erkannt wurde.
Es war nicht unwesentlich, das Di-C-pyrrylmethan einmal auf einem
anderen Wege zu synthetisieren, denn die Konstitution des Pictet-
schen Priparats stand nicht fest. Es ware wohl denkbar, dal bei
der Umlagerung des primir gebildeten Di-N-pyrrylmethans nur eine
halbseitige Wanderung der Methylengruppe an das a-Kohlenstoffatom
erfolgt ist, und daB in dem von Pictet und Rilliet erhaltenen Um-
lagerungsprodukt das N-Pyrryl-(e)-C-pyrrylmethan vorliegt. Die
Forscher haben sich bei ihrem Konstitutionsnachweis auf die Reak-
tionsfahigkeit ihres Reaktionsprodukts Kalium gegeniiber beschriankt,
Diese Reaktionslihigkelt wiirde sich ebenfalls fiir das halbseitig um-
gelagerte Derivat erwarten lassen. Dipyrrylketon-Hydrazon lafit sich
glatt durch die Spaltungsreaktion mit Natriumalkoholat in Di-C-pyr-
rylmethan umwandeln. Durch 12-stiindiges Erhitzen eiger auf
2 Bombenrohre verteilten Losung von 5 g Hydrazon in 40 cem einer
5-proz. Natriumithylat-Losung auf 150° entstand in nahezu quantita-
tiver Ausbeute das erwartete Methylenderivat. Durch Zerlegen mit
Wasser, Neutralisieren mit verd. Salzsiure, Abdunsten vom Alkohol
und Ausdithern erhiplten wir einen Ather-Riickstand, den wir im
Vakuum destillierten. Sdp. 163—167¢ (Olbad 175—190° bei 12 mm
Druck. Ausbeute 3.5—4 g.

Das farblose Destillat erstarrte sofort krystallin. Aus Ligroin
Schmp. 73% Pictet und Rilliet geben 66° an. Wir glauben, daf
diese Forscher dasselbe Priparat, vielleicht noch etwas verunreinigt,
in Handen hatten.

0.1098 g Sbst.: 0.2966 g CO;, 0.0656 g H;0. — 0.0879 g Sbst.: 14.8 cem
N (149, 740 mm ib. 33-proz. KOH).

CoH,oNg (146.14). Ber. C 73.93, H 6.90, N 19.22.
Gef. » 73.69, » 6.68. » 19.18,

Reduktion von Di-a-pyrrylketon mit Platin und Wasser-
stoff: Di-a-pyrrolidyl-methan.

In friiheren Versuchen?) ist gezeigt worden, daB sich Pyrrol-
derivate mit katalytisch erregtem Wasserstoff hydrieren lassen. Da-
bei wurde bei Alkoholen der Pyrrolreibe beobachtet, dafl die Alkohol-

) B. 40. 1166 (1907]. %) B. 46, 3120 [1913]; D. R. P. 283333.
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gruppe im Falle der Benutzung von Platin als Katfalysator unbeein-
fluft bleibt, dagegen im Falle der Anwendung von Palladium unter
Umsténden ') zur Methylengruppe reduziert wurde. Wir haben dann
ferner die Beobachtucg gemacht?), daB Ketone der Pyrrolreihe, in
denen die CO-Gruppe am «-Kohlepstoff des Pyrrolkernes haftet, durch
Einwirkung von Natrium in alkoholischer Lésung zu Hydraminen
der Pyrrolidinreihe reduziert werden. Eine Reduktion bis zum sauer-
stoff-freien Amin haben wir dabei wenigstens in einem belangreichen
Umfange nicht beobachten koopen. Um so iiberraschender war die
Wirkupg von wmit Platin erregtem Wasserstolf, aut Dipyrrylketon.
Es eatstand in ca. 25 %, der Theorie das Di-a-pyrrolidyl-methan.
Den entspreckenden Alkohol baben wir dabei nicht nachweisen
konnen. Der grofite Teil des Ausgangsmaterials verinderte sich
wibrend der Reduktion in anderer Weise. Es entstanden uicht-
destillierbare, scheinbar h&her molekulare Produkte, die vielleicht
durch Kondensationswirkung wihrend der Reduktion aus mehreren
Molekiilen des Ketons oder seiner Hydrierungsprodukte entstanden sind.

Fir die Hydrierung bedienten wir uns aus Griinden, die friiher mitge-
teilt wurden, eines Zweikammer-Schiittelgefifles, das wir nunmehr nach sehr
ausgiebigen Erfahrungen in einer etwas
abgeinderten Form wicdergeben, die
sich iiberaus bewidhrt hat. Im Kolben
A befindet sich die Losung oder Sus-
pension des Hydriergutes. In der
Kammer B befindet sich die Kataly-
sator-Losung, die wir nach MaBgabe des
Katalysator-Verschleiles von Zeit zu
Zeit durch den Schliffverschluf zu-
tropfen lassen. Es ist dies die spar-
samste Art des Katalysator-Verbranches.
Wir legen bei allen Hydrierungen auf
Erwirmung von auen groBten Wert.
Wahrend Uberdruck von pur wenigen
Atmosphiren nach unsern Erfahrungen
von unmerklicher Wirkung auf die Re-
aktionsgeschwindigkeit ist, spiclt die
Erwirmung eine mafgebende Rolle.-
Wir fihren die Erwirmung von unten
durch Bunsen-Brenner und dickdrah-
tiges Metallnetz aus. Alles weitere ergibt sich aus der Skizze. Es empfiehlt
sich, nnter Umstinden an der Verschluklappe C noch einen Hahn anzubringen.

1) B. 46, 4110 [1913].
7 B.46, 3123 [1913]; D, R. P. 283333,
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9 g Dipyrrylketon in 30 ccm Eisessig und 60 ccm Wasser sus-
pendiert, nehmen in 112 Stdn. bei 70—75° 5.9 1 Wagserstoff (17—18°,
750 mm) auf, wihrend sich 8.5 1 berechnen. Trotz neuen Katalysa-
tors erfolgte keine Wasserstoffaufnahme mebr. Der Katalysator be-
stand aus 3.5 g Platin, 2 g Gummi arabicum, gelést in 100 cecm
33-proz. Essigsiure. Nach dem Ausflocken des Platins und Filtrieren
wird noch etwas iiberschiissige Salzsiiure zugegeben und im Vakuum
konzentriert. Durch Ausiithern der sauren Losung wird etwas Aus-
gangsmaterial, ca. 0.2 g, entfernt und nach dem Uebersittigen mit
Kali der wiBrige Anteil im Ather-Extraktionsapparat erschopfend
ausgezogen. Nach dem Trocknen iiber Pottasche wird zweimal im
Vakuum destilliert. Sdp;s 112—122° (Olbad 140—170°), Ausbeute
2.3 g. Die Base ist wasserklar und reagiert stark alkalitch, das
Priparat ist in schwefelsaurer Liosung gegen Permanganat bestindig.
Im Kolben blieb ein sirupdser Riickstand.

0.0870 g Sbst.: 0.2247 g COy, 0.0958 g HsO. — 0.0845 g Sbst.: 0.2174 g
CO;, 0.0939 g H,0. — 0.1026 g Sbst.: 16.0 ccm N (16° 757 mm, 33-proz,
KO0H).

Co His N3 (154.2). Ber. C 70.05, H 11.77, N 18.17.

Gef. » 70.46, 70.19, » 1232, 1243, » 18.15.

Das Priparat ist nicht cinheitlich. Es enthalt mehrere stereoisomere
Formen, die Zusammensetzung eines in Fraktionen zerlegten Priparates war
dieselbe. Mit Pikrinsiure cntstand zuniichst cine olige Filluns, die beim
Reiben allmiahlich fest wird, und aus der nach 6lterem Umldsen ein Pikrat
vom Schmp. 196¢ herausiraktioniert wurde. Anf cine Roindarstellung der
vorliegenden Pikratisomeren haben wir wegen des nur kostspielig zu be-
schafienden Materials verzichten miissen.

Di-[N-methyl-a-pyrrolidyl]-methan.

Die Methylierung des Di-e-pyrrolidyl-methans mit Formaldehyd
und Ameisensiiure zum Di-[ N-methyl-a pyrrolidyl] methan erfolgt glatt.
2.0 g Di-pyrrolidyl-methan wurden mit 3 g 40-proz. Formalinlésung und
1.8 g Ameisensiure in 5 ccm Wasser 5 Stdn, auf 145—150° im
Gattermanunschen Ofen (Temperatur aulen gemessen) erhitzt. Nach
der Reaktion war im Rohr starker Druck, ein kleiner Teil verharat.
Nach dem Konzentrieren der Reaktionslosung im Vakuum wurde
in bekannter Weise das Reaktionsprodukt im Ather-Extraktions-
apparat gesammelt. Nach dem Trocknen iiber Pottasche ergab sich
Sdpas 115—120° {Olbad 140—150°). Ausbeute 1.4 g.

0.1003 g Shst.: 0.2648 g COy, 0.1096 g HyO. — 0.0875 g Sbst.: 0.2324 g
COq, 0.0969 g H;O. — 0.1018 g Sbst.: 13.3 cem N (150, 754 mm, 88-proz.
KOH).

Berichte d. D, Chem, Gesellschaft. Jahrg. LiV. 149



2522

CnHssN; (182.26). Ber. C 72.45, H 12175, N 15.87.

Gef. » 72.0Y, 7243, » 12.23, 12.39, » 15.31.

Das Ol ist wasserhell und #hnelt dem unmethylierten Korper.
Es ist gegen Permanganat in verd. Schwelelsiure bestindig. Es hat
einen schwach basischen Geruch.

Auch dieses Priparat besteht aus jsomeren Formen. Mit Pikrinsdure
entsteht zundchst eine halbfeste Fallung, die aber schnell fest wird. Erst
nach mebrmaligem Umkrystallisieren aus wagserhaltigem Alkohol erhielten
wir ein eioheitlich schmelzendes, in schonen gefiederten Nadeln krystalli-
sierendes Pikrat. Schmp. 195° bei kurz vorhergehendem Sintern (klare
Schmelze, die sich bald dunkel firbt), wibrend die aus der Mutterlauge aus-
krystallisierenden Fraktionen niedriger schmelzen. Aus ihnen haben wir cin
konstant schmelzendes Praparat nicht mehr heransgeholt.

Zuar Trennung der isomeren Formen eignen sich am besten die
biquaternéren Judmethylate.

Biquaternire Jodmethylate des Di-[N-methyl-a-
pyrrolidyl]-methans.

1.5 g analysenreine Base wurden in 2 ccm Methylalkohol mit 3 g
Jodmethyl versetzt. Alsbald trat Erwirmung ein, und massenhafte
Abscheidung des Gemisches der schion krystallisierenden Jodmethy-
late, die sich bei Abkiihlung in Eis vermehrte. Ausbeute 3.2 g (ein-
gerechnet eines noch aus der Mutterlauge erbaltenen geringen
Auteiles). Die Analyse dieses Priparats zeigt, daBl es sich um ein
Gemisch von Isomeren handelt.

0.1359 g Sbst. (bei 100° u. 12 mm @ber P,O; getr): 0.1508 g CO,,
0.0671 g HyO. — 0.0930 g Sbst.: 00940 g Agl

Ci3Has N2 Jy (466.15). Ber. C 3348, H 6.03, I 54.45.
Gef. » 33.50, » 6.11, » 34.64.

Das Gemisch liel sich wegen der verschiedenen L&-licbkeit seiner
Komponenten verhiltnismaBig leicht in seine Bestandteile trennen.
Ein konstant bei 290° unter beginnender Gasentwwklung (klare
Schmelze) schmelzendes Isomere konnte auf Grund seiner nahezu
Unloslichkeit in Athylalkohol abgetrennt werden. Aus Methylalko-
hol, worin der Korper in der Kilte schwer, in der Warme leichter
loslich ist, erscheint er beim langsamen Abkiiblen auf Zimmertempe-
ratur in vierkantigen, regelmiBigen, dichtgedriingten Tafeln.

0.0921 g Sbst. (bei 100° u. 12 mm iber P05 getr.): 0.1122 g COy, Hy0-
Wert verungliickte. — 0.0959 g Sbst.: 0.1158 g CO3, 0.03528 g H,0.

Ci3Hag NaJ, (466.15). Ber. C 33.48, H.6.05.
Gef. » 33.21, 3293, » — 6.30.

Nach dem Digerieren mit Chlorsilber fiel auf Zusatz von Goldehlorid-
I6sung sofort das in Wasser fast unl8sliche Goldsalz als schoner, cigelber,
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mikrokrystalliner Niederschlag aus. Schmp. ca. 275° unter Aufschiumen,
kurz vorher Sintern und Schwarziirbung.

0.1039 g Sbst.: 0.0459 g Au.

C13Hzs NoAug Cls (890.39). Ber. Au 44.30. Gef. Au 44.17.

Aus der Mutterlauge des bei 290° schmelzenden Jodmethylats
erscheint beim Abkiiblen mit Eiswasser ein nach mehrmaligem Um-
lo~en aus Athylalkohol konstant schmelzendes Priparat vom Schmp.
180°, Beim langsamen Abkiiblen oft gefiederte Nadeln.

0.0864 g Shst.: 0.1075 g COq, 0.0467 g H;0.

Ber. C 3348, H 6.05.
Gel. » 33.94, » 6.04.

Die Substanz 19st sich in beillem Methylalkobol weitgehend auf,
im Gegensatz zu dem fast unléslichen Isomeren vom Scbmp. 290°
Ubrigens kanp man auch das bei 180° schmelzende Jodmethylat aus
Methylalkobol umkrystallisieren, worin es allerdings merklich leichter
ioskich ist als die isomere Verbindung.

Die beiden bisher behaundelten isomeren Jodmethylate entstehen
in sonibernd gleicher Menge. In sebr geringer Menge haben wir
ein drittes Isomeres abgetrennt, als wir das urspiriicgliche Roh-
gemisch mit kaltem Methylalkohol auszogen. Schmp. 146—147°
Dieses Priparat 1Bt sich auch aus der Mutterlange des bei 180°
schmelzenden lsomeren erhalten, Der Korper ist in Athylalkohol
bedeutend leichter 16slich als seine Isomeren. In Methylalkohol 18st
er sich in der Kilte schon spielend. Er krystallisierte in kleinen
Wiirfelchen und Prismen. Fiir eine Analyse reichte das Material
nicht mehr aus.

Biquaternfires Jodmethylat des durch Abbau aus Cusk-
hygrin gewonnenen Di.-[N-methyl-a-pyrrolidyl]-methans.

Nachdem das synthetische Préparat sich in seinen Eigensachaften
als nicht identisch mit dem aus Cuskhygrin gewonnenen erwiesen
hatte, wurde die Herstellung aus Cuskhygrin nochmals wiederholt?).
Zunichst baben wir die oben beschriebene Erfabrung benutzt, nach
der sich Di-pyrrolidylmethan durch Formaldebyd und Ameisenséure
glatt methylieren 1iBt, um den Methylierungsversuch mit dem aus
Cuskhygrin gewonnenen Material zu wiederholen, denn wir glaubten
damals?) auf Grund des Analysenmaterials, daf diese Methylierung
nur schwierig durchzufiihren sei. Unter genau den vorstehend an-
gegebenen Bedingungen wurde das in Frage stehende Material methy-

') Diese Untersuchung hat Hr. cand. chem. R. Bappert durchgefihrt.

?) L. e. S. 803/806.
149°
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liert und ein Priparat erhalten, das wiederum ganz #bnliche Ana-
lysenzablen (iibereinstimmend ivnerhalb 0.1—0.2 /o) gab wie das von
Hef und Fink?) beschriebene Priparat. Da trotzdem nach den
Erfahrupgen am synthetischen Material an dem positiven Lriolg der
Methylierung nicht mehr gezweifelt werden kann, muB angenommen
werden, daB der Base aus Cuskhygrin noch ein verunreinigender
Bestandteil anhaftet, der die Analysenzahlen, anndhernd auf die Zu-
sammensetzung einer minder methylierten Base herunterdriickt. Wir
haben daher das Priiparat unmittelbar mit Jodmethyl in alkoholischer
Lésung zusammengebracht. In kurzer Ze¢it krystallisierte das biquater-
nire Jodmethylat aus; bequem lieB sich eine &lige Abscheidung, die
wahrscheinlich die Verunreinigung enthielt, abtrennen. Die Ausbeute
an Krystallabscheidung betrug 2.4—2.6 g aus 1.2 g Base. Die Sub-
stanz lieB sich durch heiBen Athylalkohol, sofort in einen schwer
léslichen Anteil zerlegen, und einen Anteil, der leichter lsslich war.
Der schwerer 15sliche Anteil zeigte nach mehrmaligem Umkrystaili-
sieren aus Methylalkobol den konstanten Schmp. 263°. Lange, flache
Prismen, die oft mehrere Millimeter lang waren und manchmal lan-
zettlich erschienen. In kaltem und warmem Athylalkohol ist die
Substanz nahezu unldslich. Ausbeute etwa 0.5 g.
0.1456 g Sbst.: 0.1786 g CO,, 0.0777 g H50.
CisHys NoJy (466.15). Ber. C 33.48, H 6.05.
Get. » 33.48, » 6.08.

Der leichter losliche Anteil krystallisierte in den von Hef urd
Fink beschriebenen Formen und zeigte den Schmp. 201° (frither 200°
angegeben). Dieser Schmp. blieb auch nach mehrmaligem Umkry-
stallisieren konstant.

Spalturg des Cuskhygrin-Hydrazons in Hygrin-Hydrazon.

Arbeitet man in der frither angegebenen Weise mit einem frischen
Hydrazio-hydrat-Priiparat, so erhilt man ausschlieBlich das friher
beschriebene Cuskhygrin-Hydrazon. Wir haben uns wiederholt hier-
von iberzeugt. Versetzt man den Ansatz zur Cuskhygrio-Hydrazon-
Bildung mit Wasser, s0 tritt eine nicht unbedeutende Bildung von
Hygrin-lydrazon auf. 30 g reines Cuskbygrin wurden mit 30 g Hy-
drazinbydrat, 60 cem Athylalkohol und 15 cem Wasser 5 Stdo. am
Riickflufl gekocht. Nach dem Aufarbeiten in iiblicher Weise wurden
erhalten: 1.5 g Hygrin-Hydrazon und 24 g Cuskhygrin-Hydrazon,
ersteres vom Sdp. 125—130° bei 11 mm, letzteres vom friiher mitge-
teilten Sdp. 182—185° bei 11 mm.

') B. 53, 806 [1920).
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Avalyse des Hygrin-Hydrazons: 0.1215 g Sbst.: 29.0 ccm N (179,

753 mm).
CsHy1 N3 (155.17). Ber. N 27.08. Gef N 27.50.

o-[N-Methy!l-e-pyrrolidyl]-propan, ‘\N/.'.CIB.CHE.CH&
. 3
Wir haben das Hygrin-Hydrazon mit Natriumithylat gespalten.
1.5 g Substanz wurden mit einer Anfldsung von 15 g Natrium in
40 cem Athylalkobol 5 Sidn. auf 150° erbitzt. Nach der Reaktion
war der Robrinhalt farblos und stand unter Druck. Nach dem An-
siuern mit verd. Schwefelsiure und weitgehendem Eindunsten im
Vakuum wurde alkalisiert, und das couiin-artig riechende Ol mit
Ather aufgenommen. Im Vakuum (14 mm) ging das Ol bei 45—50°
iiber. Ausbeute 0.8 g. Die Substanz wurde vor der Analyse bei
763 mm iber Natrium destilliert. Sdp.- 140—1429.
0.0835 g Sbst.: 0.2310 g COs, 0.1006 g H30.
CeHi N (127.19). Ber. C 73.51, H 13.48.
Gel. » 75.47, » 13.45.
Das a-[N-Methyl-a-pyrrolidyl] propan gibt mit Pikrinsiure sofort eine
prachtvolle Fillung derber Prismen vom Schmp. 125°
Wir baben das Hydrazon durch 2-n. Schwefelsiure in Hygrin
gespalten. Zu diesem Zweck wurde es mit dberschiissiger 2-n. Schwefel-
siure libergossen, worauf Erwirmung und unmittelbare Abscheidung
von Hydrazin-Sulfat eintrat. Nach dem Abf ltrieren wurde mit Kali
abgeschieden, ausgeithert, und der Ather-Riickstand mit alkoholischer
Pikrinsdure gefalit. Neben ‘einigen in warmem Alkoho! unldslichen
Anteilen war das aus warmem Alkobol in den charakteristischen,
langen, prismatischen Nadeln erhaliene Hygrin-Pikrat leicht erkenn-
bar. Schmp. 149—150°, Misch Schmp. ebenso.

Spaltung des Cuskhygrins zu Hygrin in salzsaurer Losung.

Werden 3 g Cuskbygrin mit 5 ccm konz. Salz:dure 6 Stdn. auf
1200 erbitzt, so kann die Bildung von Hygrin nicht pachgewiesen
werden. Die Spaltung in alkalischer Losung erfolgt also wesentlich
leichter. Als wir aber 3,2 g Cuskbygrin mit 6 ccm konz. Salzsiure
6 Stdn. auf 180° erhitzten, wobei der Rokrinhalt einer teilweisen Ver-
harzung anbeimgefallen war, konrten pach dem Alkalisieren, Aus-
ithern und Destillieren etwa 0.4 g eines Destillats vom Sdp 70—
80° bei 16 mm: erhalten werden, aus dem beim Fallen mit alkoho-
lischer Pikrinsiure neben einem schwer loslichen &ligen Bestandteil
alsbald die charakteristischen langen Nadeln des Hygrin Pikrats zur
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Abscheidung kamen. Nach mehrmaligem Umlbsen Schmp. 149—150°,
Misch-Schmp. 150°

Spaltung des Cuskhygrin-Hydrazons in Cuskhygrin.

7 g Hydrazon wurden mit 50 cem 2-n. Hy SO, zusammengegeben,
In kurzer Zeit krystallisierte Hydrazio-Sulfat aus. Nach 24-stiindi-
gem Stehen wurde konzentriert und in iiblicher Weise das Reaktions-
produkt mit Kali abgeschieden. Nach mehrmaligem Destillieren
zeigte dieses den Sdp.s 151.5—154° (Olbad 189—195%). Ausbeute
ca. 3 g Das Priparat wurde durch das Jodmethylat, Schmp.
246° Misch-Schmp. ebenso (klare Schmelze) als Cuskbygrin identifi-
ziert. Fur die Spaltung des Cuskhygrin-g-Hydrazons reichte
leider unser Material nicht mehr aus.

Versuche zur Oxydation der [N-Methyl-a-pyrrolidyl]-essigséure
(aus Cuskhygrin) mit Chromsiure-Schwefelsdure.

3.2 g Substanz wurden in Form des Athylesters in 85 ccm Wasser
mit 12 g Chromsaure und 15 g konz. Schwefelsiure 9 Stdn, am RiickfluB-
kihler gekocht. Nach dem volligen Reduzieren mit schwefliger Saure wur-
den Schwefelsiure und Chrom in der Hitze mit Baryt ausgefallt, und nach
dem sorgfiltigen Auswaschen die chrom-, barium- und schwefelsiure-freie
Losung im Vakuum eingeduustet. Der Riickstand ersiarrte nach mehrtagi-
gem Stehen iber Schwefelsiure teilweise krystallin, Zur Identifizierung
wurde mit absol. Alkohol aufgenommen und mit Salzsiure esterifizicrt.
Der erhultene Ester wurde in beka«nnter Weise aufgearbeitet. Sdp. 85 880
bei 11 m Druck. Ausbeute 1.0 g, Jodmethylat. Schmp. 1119%) Derbe
Prismen aus Alkohol. Misch-chmelzpunkt derselbe. Chromsiure wirkt also
auf die Saure nicht im oben besehricbenen Sian ein, das Ausgangsmateriul
ist zuriickerhalten.

Wir haben anch in dem Reaktionsprodukt pach Ecgoninsiure bezw,
N-Methyl-suecinimid gefahudet. Nach Liebermanos?) Angabe entsteht
Ecgoninsidare bei der Oxydation von Tropin aul Kosten der Tropinsiare.
Aus Tropin-dure und Eegonivsiare soll (vergl. Meyer-Jacobson, Lehrbuch
Bd.I TL 2 S. 367, Bd. Il TL. 3 S 205) bei energischer Oxydation mit Chrom-
siure-Mischung in guter Ausbeute N-Methyl-succinimid entstehen. Aber
diese Produkte haben wir bei der Oxydation unserer Sure nicht aufgefunden.

') Frither haben wir 106—107° angegeben. Duas nach der Oxydation
erbaltene Praparat scheint nns etwas reiner zu sein. Die alten Praparate
lieBen sich durch 6fteres Umldsen aut denselben Schmp. biingen.

7 A. 326, 79 |1903).



