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zwischen 1200 und 130O. wieder gelb gefarbt, uber - gereinigt. Das 
Destillat bestand aus zwei Verbindungen, von denen die eine, in 
geringerer Menge vorhandene, in Nadeln aus der anderen, zunachst 
olig verbleibenden, auskrystallisierte. Beim Anreiben erstarrte dann 
auch das 0 1  vollstandig. 

Zur Trennung beider Substanzan wurde das erstarrte Gemisch in 
wenig warmem Ligroin (ca. 70°) gelost und Petrolather (<50°) bis 
zur beginnenden Trubung hinzugegeben. Diese setzte sich bald zu 
schwach rosa geyarbten kleinen Krystallchen ziisammen. Sie schmolzen 
bei 1210 und erwiesen sich als identisch rnit 8 - N a p h t h o l .  Nach der 
Abtrennung des j3-Naphthols rief weiterer Zusatz von Petrolather die 
Abscheidung von Krystallen einer zweiten Substanz hervor, die sich 
aus  verd. Alkohol reinigen lie13 und nun bei 64O schrnolz. Die farb- 
losen Nadeln erwiesen sich als identisch rnit dem kurzlich erst von 
F r i e s ' )  dargestellten l - A c e t o - 2 - n a p h t h o l .  Eine Probe von ihnen 
wurde rnit einer solchen eines nach F r i e s  durch Umlagerung von 
@-Naphthol-acetat mittela Aluminiumcblorids dargestellten Praparates 
vermischt. 

Auch durch Erhitzen des Aceto-naphthochromons rnit einer alko- 
holischen Natriumiithylat-Losung I) wurde das  gleiche Aceto-naphthol 
als Spaltungsprodukt erhalten. Es wurde in diesem Falle durch 
Destillation mit Wasserdampt gereinigt. 

Die Mischung echmolz ebenfalls scharf bei 640. 

286. Kurt He& und Franz Anselm: ober das Di-[N-methyl- 
u-pyrrolidgl]-methan. (IV. Mitteilunp ilber die Alkaloide der 

Hygrin-Reihe.) 
[Bus dem Chcm. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe i. B.] 

(Eingegangen am 12. August 1921.) 
Wir haben un18ngsta) durch ein eingehendes Studium neuer Ab- 

baureaktionen die Konstitution des C u s k h p g r i n  s (I.) aufkliiren 
konnen. Das  Alkaloid ist ein Abkommling des D i - [ N - m e t h y l -  
a - p y r r o l i d y l l - m e t h a n s  (II.), das selbst auch im Verlauf der Spal- 
tungsreaktionen isoliert wurde. 

Die Konstitution dieses Pyrrolidin-Derivnts ergab sich aus ver- 
schiedenen Zusammenhilngen, die wir in  der Tabelle unserer letzten 
Mitteilung s, zusammenstellten. Aus ihr geht auch die zwingende 
Beweisfiihrung fur die Vereinigung dsr  beiden Pyrrolidinkerne i o  
a-Stellung zum Stickstoff hervor. 

I) Vergl. B. 35, 2889 [1902]; 46, 2017 [1913j. 
2, B. 53, 781 [1920]. 9 Vrrgl. B. 53, 795 [1920]. 
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CHa CHo 
II. 

Wir haben noch versucht, durch Oxydation die damals in recht 
befriedigender Ausbeute auftretende [N-Methyl-a-pyrro1idyl-J-essigslure 
zur A'- M e t  h y 1 - p yr r o 1 id  i n  - a ~ c a r b  o n s ii u r e ( H p g r i n sii ur e)  zu 
oxydieren. Dies iut uns indessen nicht gelungen; das Material wider- 
setzt sich hartniickig dem Angriff der Chromaaure und stellt sich 
nach der Reaktion und Aufarbeitung unveriindert wieder ein. Immer- 
hin kann man aber schon aus dem direkten Abbau des Cuskbygrins 
zur IIygrinsLure, sowie aus den von uns  friiher beschriebenen Spal- 
tungen tnit Sicherheit die Substitution cler Acetonplengruppe in 
u-Stellung der  Pyrrolidinkerne annehmen. 

Wir haben begoonen, auf der geschilderten Grundlage syntbetisch 
vorzugehen , und zunlchst versucht, das Di-[N-methyl-u-pyrrolidyll- 
methan aufzubauen. Zu diesern Zweck muaten die s t e r i s c h e n  Ver-  
h a1 t n  i s  se  d e s  C u s  k h y g r i n  s klargelegt werden. 

Wir  betonten schon in unserer letzten Abhandlung'), da13 im 
Gegeusatz zu Hygrin Cuskhygrin optisch-inaktiv ist. Cuskhpgrin be- 
sitzt, wie aus der obigen Formel bervorgebt, drei Kohlenstoff-Atome, 
die nur  unter bestimmten sterischen Voraussetzungen eymmetrisch 
werden. Wir haben eirie Anordnung vor uns, die sich mit der Tri- 
oxp-glutarsaure (V.) vergleichen laat: 

HOOC-;H (OH)-- ~ I I ( O H ) - ~ H  ( o n ) - c o o ~  
V. 

H H I€ H OH B 
HOOC-C----C--C- -COOH BOOC-C-- C-- C--COOH 

OH OH OH OE H OH 
1'1. VII. 

H II OH 
HOOC---b -6- - C---COOH. 

OH O H  H 
VIII. 

1) 1. c. s. sos. 
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Die Trioxy-glutarsiure kommt , der Theorie entsprechend, in 
drei optisch-inaktiyeu Formen For, von denen zwei Formen uuspalt- 
bare Mesoformen sind (aus Ribose (VI.) und Xylose (VII.)), wah- 
rend die dritte (VIII.) e k e  Racemform ist (aus d- und I-hrabinose). 
Dementsprecbend kijnnen fur das Cuskbygrin drei optisch - inaktive 
Pormen i n  Frage kommen. Wir  haben uns bemiiht, das Cu.k- 
hygrin zu spalten; ea ist uns aicbt gelungen. Wir wollen gewiB 
nicht dieses negative Ergebnis als eine sicbere Grundlage fiir die i E  

Prage stebende Entscbeidung beranzieben. h c h  spricht m s  illin 
eine Wahrscheinlichkeit, daIj Cuakbygrin eine Mesoform ist. -%Is 
Unterstiitzung dieser Auffavsung kenn heraogezogen werden, daB im 
Falle der Racemuatur des Cuskhygrins es immerhiu auffaliig wiire, 
wenn neben dem aktiven Hygrin das hiichst wahrscheinlich irn ge- 

netischen Zusammenhang stehende Cuskhygrin eice Raceinform ist. 
Haben wir den1 Cuskbygrin die Trioxy-glutarshre  zur Seite ge- 

stellt, so konnen wir  fur die s t e r i s c h c  B e t r a c h t u n g  d e s  D i -  
[N-met  b y I-  a - p  y r r o l i d  yl]- m e t h a n  s etwa die Dimetby1-glutar- 
s5ureu oder die i n  sterischer Heziebung prinzipiell gleichartig ge- 
bnuten Weiirsauren zum Vergleich heranzuziehen. 

BOOC.CH(CB+-CH~ --EH(cH~)- coo13 I I, ~ 

j>-CH,- ,  1 
N.CHa N.CH3 

I€OOC.CH (OH)-~H(OII).WOH. 
Fur das Di. [N-methyl-a-pyrrolidyll-methan sind also zwei optiscb- 

inaktive Formen zu erwerten. FOD denen die eine ein Racemat, die 
andere eioe Mesoform ist. Diese Verhaltnisse gelten zunicbst unter 
der Voraussetzung, daW der StickstofF der Verbindung nicht AnlaB 
zu weiteren asymmetrischen Zentren giht, wovnn erst weiter unten 
die Rede sein soll. 

Da fiir unsere Abbaufolge das D i - [iV- m e t h  1-1 - a -  p y r r o l i d  y l  J - 
m e t h a u  im Vordergrund steht, haben wir uns zunachst bemiiht, die 
Base zu s y n t b e t i s i e r e n .  Wir  sind zu diesem Zweck von ent- 
sprechenden Pyrrolderivaten ausgegangen, einem Prinzip folgend, das  
uns scbon friiber i u  die Hygrinreihe gefuhrt hat. C i a m i c i a n  und 
M a g n a g  hi') haben das  Di-a-pyrrylketon (IX.) durch Einwirkung 
von Phosgen auf Pprrolkdiuni neben detn iV-Substitutionsprodukt (X.) 

erhalten. Die husbeutea a[i Di-a-pyrrylketou sind uicbt  gut. \ Y i r  

1)  B . . l H ,  119 [1885]. 
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haben die Verbindung aus dem P y r r y l m a g n e s i u m b r o m i d  rnit 
P h o s g e  n dargestellt, und dabei den Vorteil einer wesentlich besseren 
Ausbeute genossen. Uncrer Reaktionsprodukt ist mit dem der 
italieniscben Chemiker identisch : 

Wir mochten danach an der Konstitution der Verbindung nicht 
zweifeln, wemgleich es bisher nucb nicht gelang, sie zn einem be- 
kannten a-Substitutionspunkt, etwa der Pyrrol-a-carbonsaare, abzu- 
hauen Nach der Hydrazon-Methode lie13 sich das Keton ubrigens 
glatt in  die entsprechende Methylverbindung verwandeln , von der 
uoten noch die Rede sein wird. Das  Keton lie13 sich mit Platin und 
Wasserstoff reduzieren. tfberraschenderweise erfolgte die Reduktion 
bis zum sanerstoff-freien Amin, dem Di-cc-pyrrol idyl-methan.  
1)ie totale Reduktion ist hervorzuheben, da i'm allgemeinen der Sauer- 
stoff durch die Reduktion mit Platin (Palladium bildet wohl einmal 
eine Ausnahme) nicht ersetzt wird. Wir sehen fur den Verlauf der 
Reduktion etwa folgenden Gang vor: 

I= -- __ 

-* 1=====1 ,,-co--, I -- , I --t r- \,' -l-cJ=== - -* ' ./ i,-cH(oH)-l,) I!!!!? f 

N II NH NH OH NH NH NH 
.. ~ . .- 

!J--CH=',, - '--I --f l,J-C&-,,> I .  
NH NH NII NH 

I )  Wir  gebeu der Magncsiumverbindung diese Formulierung, weil sie bo 

reagiert, als ob der MgBr-Rest am (a)-Kohlenstoff Iiaftet. Die Verbindung 
mag in Wirklichkeit andre BinduogsverhPltnisse besitzen. 

*) B. O d d 0  hat, wie wir aus einem dcr letzten Zentralblatt-Hefte (C.  
i!V21, I 573) entnehnien, das Dipyrrylketon nenerdings (G.  50, 258 [ I ' JdO])  
ebenfalls dargeatellt, und z war nub d-Pyrroylch lorid un d u-Pyrry lmagnesium- 
bromid : - . _. 

Empfanden wir es alqo in unscrm Ziibanimcnhang als eine Lucke, da9 
die Konstitution des Dipyrrylkctons durch Abbau zur Carbopyrrolssurc noch 
nicht gesichert ist, 60 ist dies durch die Otldosche Bildungswcise behuben. 
Unser Priiparat ist mit dem Oddoschen cbenfnlls identisch, unsere Darstel- 
lnngsweise wesentlich hequemer. 



Eine in dieser Reduktionsfolge vorgesehene Bedeutung der Carbo- 
nylgruppe lie13 sich leicht beweisen, die entsprechende Methylenver- 
bindung konnten wir unter denaelben Verhiiltniasen nicht reduzieren. 
Die Ausbeute an sauerstofflfreiem Amin betrug 25 O/O vom ange- 
wandten Material, sie war also nicht gerade zutriedenstellend. Unsere 
ausgedehnten Bemuhungen, die Ausbeute zu verbessern, scheiterten. 
Es bildete sich als Nebenprodukt ein nicht destillierbnres, ziihes 61, 
das vielleicht sekundare Kondensationsprodukte aus den angedeuteten 
Zwischenphasen enthiilt. Unsere Base lie0 sich leicht mit Form- 
aldehyd und Arneieensaure zurn bitertiaren Derivat m e t  h y l i e r e n .  
Sie erwies sich zwar sehr Bhnlich der aus  Cuskhygrin erbaltenen 
Baje, sie war aber nicht rnit dieser identisch. Das synthetischepro- 
dukt bestand aus rnehreren IJomereo. Diese lieBen sich in Form 
ibrer vorziiglich krystallivierenden b i y u a t e r  n a r e n  M e t h y l a r n m o -  
n i u m j o d i d e  voneinander treonen. huch  die Base aus dem Cusk- 
hygrin besteht, wie wir neuerdings fanden, aus  zwei Isomeren. Die 
Schrnelzpunkte der einheitlicben verschiedeoen Ammoniurnjodide so- 
wie einiper anderer Derivate ergibt sich aus folgender Zusammen- 
stellung : 

I I tioldsalz d. 
Cblor- Joa- ' I niethvlate 

39-1090, 16 m m  1 t3 1 ifr:: I 2600T '' aus Cuskhygrin . 
- 

29uo 2750 u. z. 
112-122O, 18 mm - 1800 - 

Zunachst sei irn AnschluS an die vorgestellten sterischen Uber- 
legungen hervorgehoben. dalj die Theorie fur  das Dipyrrolidylmethan 
und seine Analogen zwei stereoisomere inaktive Forrnen vorsieht. 
Diese beiden Isomeren liegen i n  den getrennten Jodtuethylaten vor : 
Schmp. ?90° bezw. 180O. Dalj auch fur das aus den1 Cuskhygrin ge- 
wonnene Di-[N-rnethyl-pq.rrolidyl]-rnethan zwei Isomere gefunden wur- 
den, erkliirt sich aus seinem Bildungsgang; denn wir haben zuuachst 
seiu uugesiittigtes Derivat erhalten , das durch die nachfolgende Hy- 
drierung die Moglichkeit zur Bilduug beider Isomeren (Yesoform und 
Racsmform) gehabt bat: 

W e l c h  Erklarung ist aber fur die Verscbiedenheit tler beiden 
Pnare von Rasen heranzuziehen? Wir haben zunachst an strulitur- 
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chemische Verschiedenheit zu denken, etvva dahingehend, da8  a- und 
~-Srtbstitutions-Isc,mc're vorliegen : 

I 

XI. XII. 

Dann miifiten im Falle dieser Verbindungen zwei Racemate fur XI. 
und 2 inaktive Formen (1 Ilacem- und 1 Mesoform) fur XLI. existieren. 
Diese Moglichkeiten sind aber so wohl fiir das Cuskhygrin-Abbaupro- 
dukt  wie fur das synthetische Priiparat ausgeschlossen. Weder die 
nach verschiedeuen Seiten durchgeprobten Abbaureaktionen des Cusk- 
hygrins noch der synthetische Bildungsgang geben uns auch nur an- 
nahernd eine Handhabe, eine solche Strukturisomerie fur m6glich 
zu halten. Eine - uns  aber recht unwahrscheinlich diinkende - 
ErklHrung fiir diese Strukturisomerie w l r e ,  da(3 die aus  Cuskhygrin 
gewonuene Base eiu Produkt sekundiirer Bildung ist, dessen genaue 
Struktur aus den Cuslihyarin-Abbaufolgell nicht zu folgern wiire, oder 
daD wiihrend der Reduktiou des Dipyrrylketons neben der Hydrieruag 
(die Hydriernng wurde bei 75O durchgefuhrt) eine strukturchemische 
Umlagerung erfolgt ist. Wir halteu indessen beide Moglichkeiten fur  
ausgeschlossen. Wir neigen vielmehr der Auffassuug zu, deren Be- 
rechtigung sich aus der Eutwicklung unserer synthetischen Versuche 
im Gebiete der kerngesattigten Alkaloide ergibt, nach der die Asym- 
metric des StickstoIfatoms beriicksichtigt werden muS I). Wir glauben 
in den beschriebenen Verbindungen neue Isomerenpaare aufgefunden 
zu haben, deren Isomerie auf die Asymmetrie zuruckgefiihrt werden 
mu13. 

Bei der obigen Behandlung der stereochemischen Frage habgn 
wir zunachst die beiden weiteren asymmetrischen Zentren unberuck- 
sichtigt gelassen, die hinzutreten , wenn die beiden Stickstoffatome 
asymmetrisch sind. 1st dies der Fall, 80 erhalten wir fur das  Di- 
pyrrolidylmethan eine stereochemische Situation, wie sie bei den 
Zuckersiiuren vorliegt, d. h. wir miissen mit dem Auftreten von im 

I )  H e 8  und Mitarbeiter, B. 53, 964, 1622 [1919]; 53, 129, 139 [1920]. 
Hierlier gchiirt wahrscheinlich uuch die Erscheinung am N-Methyl-hexahydro- 
nicotinsiiure-methylester (B. 52, 210 [ 1919]), w o r d  wir bald zuriickkornmen 
werden. Auch in  andern K6rperklassen sind in letzter Zeit Isomere gefun- 
den worden, die von ihren Eutdeckern auf den asymmetrischen Stickstoff zu- 
ruckgefhhrt werden. h u w e r s  und Mitarbeiter (B. 53, 1179, 1211 [1920]) 
beschreihen solche YBlle in der Indazolreihe, H. B i l t z  (A. 368, 156 [19091); 
B. 63, 1965 [1920]) hatte schon vorher in der Harnsaure-Gruppe Isomere 
dieser Art aufFefunden. 
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ganzen 6 optisch-inaktiven Formen rechnen, IOU denon zwei nicht 
spaltbare Mesoformen sind : 

I-- 

!,>-cH9-h~ IIOOC.CH(OII).~H(OH).EH(OH).CH(OH).COOH. 
"N.CH3 "N.CHa 

Wenn auch die Notwendigkeit nicht besteht, dal3 im ayntheti- 
schen Produkt alle sechs Formen in gleicher Menge vurhanden sind, 
so rnuS es doch auffallen, da13 wir zuniichst nur zwei Formen als 
dodinethylate auffanden, und zwar gorade die Formen, die wir i n  
den1 uaturliclien Material nicht beobachteten. Die Pflnnze echeint 
also wieder einmal eioe Konfiguration zu bevorzugen, die mir syn- 
thetisch nicht erhalten - eiue Erscheinung, wie sie rom Fall des 
Methyl-isopelletierins und Methyl-conhydrinons her bekannt ist. Wir 
bleiben eingehend mit dem in Frage stehenden Probkem beschlftigt, 
d a  es moglich ist,  da13 hier eine prinzipiell neue Eracheinung Tor- 
liegt. Zur Unterstiitzung unserer Interpretation im rorliegeoden 
Tsomeriefall miichten wir hervorheben, daB wir ein d r i t t e s  J o d -  
m e t h y l a t  d e r  s y n t h e t i s c h e n  B a s e  vom Schmp. 1 4 7 O  beobachtet 
haben. Dieses PrLparat ist uns i n  vier Darstellungen der Base in 
geringer Menge begegnet. Wir konnen seine isomere Zusammen- 
setxung nllerdings nur indirekt aus den aiif die geforderte Zusammen- 
setzung stimmenden Zahlen des Mischpraparats aller drei Formen 
scbliefien. Fur eine Analyse des Praparats mit konstantem Schmp. 
147' reiehte unser Material nicht aus. 

Auf die SchluSfolgerungen des vorliegenden Falles im Zusammen- 
hang mit dem VOD uns mit aller Schiirfe nachweisbaren Isomeriefall 
Methyl-isopelletierin- ethyl-conhydrinou, wo die isomeren Formen 
i i u ~  den sauerstoff-haltigen Isomeren eigen sind, werden wir erst im 
weiteren Verlauf der Untersuchung zuruckkommeu. 

Eine auffallende Umwandiungsreaktion des C u s k h y g  r i  n s iat 
seine V e r w a n d l u n g  i n  H y g r i n :  

Diese Spaltung vollzieht sich bereits unter verhHltnisma13ig ge- 
linden Bedingungen, so unter dem EinfluS von Alkalien, wie wir dies 
neulich gescbildert haben. Wir konnten auch die Spaltung neuer- 
dinge, wenn auch in geringem Umfange, durch saure Mittel nach- 
weisen. 80 bildete sich z. H. aus reinem Cuskhygrin durch Einwir- 
k u n g  von Salzsaure im Rohr auf 170-180" ebenfalls Hygrin. 
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Zuletzt haben wir die der Hygrin-Rildung zugrunde liegends 
Renktion bei der H y d r a z o n -  Bildung nachweisen kiinnen. Wir zeig- 
ten in der 3. Mitteilung, da13 durch Einwirkung von Hydraxiu-Hydrat 
auf Cuskhjgrin dns normale Hydrazon entsteht. Rei Bemtihuugeri, 
mit frischem Hydrazin das auBerdem von tins mit einem alten Hy- 
drazin-Prsparat erhaltene und beschriebene 8-Hydrnzon zu bekommen, 
haben wir, wenn wir etwas Waswr dem Ansatz zufugten, in kleiner 
Menge Hygrin-hy’drazon erhalten , und daraus durch Alkoholat-Spal- 
t u g  N-1Methyl-a-propyl-pyrrolidin erhalten. Das Hygrin-hydra- 
zon lieB sich durch Sauren leicht in IIygrin spalten. SelbstverstBnd- 
lich haben wir uns  hier wie auch fruher stets davon uberzeugt, daB 
unser Ausgangsmaterial hygrin-frei ist. 

cc-Propyl-pyrrolidin (l-a-Pyrrolidyl-propan) erhielten wir friiher’) 
aus 1 -a-PyrrolyL [propan-2-01] durch Reduktion mit Palladium und 
Wasserstoff , sein hoheres Homologe, u-Butyl-pyrrolidin 3, aus a-Bu- 
tyryl-pyrrol durch Reduktion mit Natrium und Alkohol und dann 
mit Jodwasserstoffsaure. 

Das von uns friiher beschriebene 8 - H y d r a z o n  d e s  C u s k -  
h y g r i n s  haben wir durch Isomerie-Erscheinung an der Hydrazon- 
gruppe zu erkliiren geaucht. Wir  rniisseu indessen auch mit der 
Mijglichkeit rechuen, da13 hier eiue Umlagerung zu einet der oben 
eriirterten isorneren Formen stattgefunden hat. Dies muflte sich durch 
die Regenerierung des  Cuskhygrins aus  den IIydrazonen kliiren 
lassen. Wir haben festgestellt, darj die IIydrolyse des cr-Cus k h y -  
g r i o - h y d r a s o n s  mit verd. Schwefelsaure ohne weiteres glatt er- 
folgt, wobei Cuskhygrin entsteht. Piir die Spaltung des &Hydrazoos 
fehlte UIIS leider bisher die geuiigende Venge Material. 

Versnche. 

N e u e  D s r s t e l l u n g  v o n  D i - u - p p r r y l k e t o n .  
G. C i a m i c i n n  und P. M a g n a g h i s )  haben zum ersteu Male das 

Dipyrrylketoo 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 P y r r y l - m a g n e s i u m b r o m i d s  bedient, und das Di- 
a-pyrrylketon dabei in einer Ausbeute von ca. 30 O l 0  des angewandten 
Pyrrols erhalten. In  die aus 67 g Pyrrol in bekannter Weise darge- 
stellte, nicht zu verdiinnte, iit,herische Losung des Pyrrylmagnesium- 
bromids wurde ein mit konz. Schwefelsgure gut getrockneter, rniibig 

1 )  B. 46, 4110 [1913]. 
3) B. 18, 419, 1829 [1885]. 

2, B. 48, 1902 [1915]; 62, 1638 [1919]. 
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schneller P h o s g e n - S t r o m  eingeleitet. Etwa nach 15-20 Min. t ra t  
deutlich wahrnehmbare Erwiirmung der  Losung und allmahlich zu- 
nehmende Verdunklung der Reaktionsmasse ein. Wir  maeigten die 
lteaktion durch zeitweises Kiihlen mit Eiswasser und leiteten den 
Phosgen-Strom noch ca. 2’19 Stdn. ein. Dabei schieden sich feste 
dntei le  a b ,  bis zuletzt die Reaktionslosung ganz damit durcheetzt 
war. Nach dern Zerlcgen mit Eiswasser und Alkalisieren mit Soda 
wurde Ather und uberschussiges Pyrrol rnit Wasserdamp€ abgeblasen, 
und der dann auf der wBBrigen Schicht schwimmende, rotbraune, 
6lige Harzbestand abfiltriert und getrocknet. Nach der Aufnahme 
in  Alkohol und dern sorgfaltigen Trocknen rnit Pottasche schieden 
sich aus der dunkelbraunen Liisung IIarzanteile ab, von denen ab- 
filtriert wurde. Es empfiehlt sich, die Liisung zu konzentrieren. 
Durch Zusatz von Petrolather ist es dann moglich, noch weitere An- 
teile Harz abzuscheiden. Nach nochmaligem Filtrieren scbeiden sich 
beim Eindunsten reichliche Hrystallmengen ab, etwa 10-12 g. Der  
nicht krystallisierende Anteil wurde durch Alkohol von den Krg- 
stallen getrennt, und im Vakuum von 19-20 mm destilliert. Dns 
bei 200--’220° (Olbad 240-370O) ubergehende, etwas gelbvrrfb-rbte 
dl erstarrt in der Vorlage vollatiodig. Ausbeute an Destillat 12.5 g. 
Vor der Analyse wurden die vereinigten Prapnrate aus Methylalkohol 
urngeltist. Schmp. 156- 1570 (unkorr.). Gut ausgebildete, derbe 
Prismen. C i a m i c i a n  und M a g  n a g  h i  geben 160° als Schmelzpunkt 
ihres Priiparats an. Wir  habeo den von uns erhaltenen Schmelz- 
punkt auch nach wiederholtem Umkrystallisieren iinverandert ge- 
funden. 

0,1190 g Sbst.: 0.2936 g COz, 0.0545 g H20. - 0.0836 g Sbst.: 14.4 ccrn 
N (140, 750 mm iiber 33-proz. KOH abgelesen). 

CpHeNsO (160.05). Ber. C 67.47, H 5.03, N 17.50. 
Gef. )) 67.31, n 5.15, 1) 17.25. 

H y d r  a z  o n  d e s  D i -  u - py rr y 1 k e t o n s. 

5 g Keton wurden rnit 15 ccrn Hydraziu-Hydrat 5 Stdn. am Riick- 
fluB gekocht. Bei der Aufnahme des Reaktionsprodukts rnit Wasser 
schied sich ein 0 1  a b ,  das  bald erstarrte. Bus Benzol oder wasser- 
haltigem Methylalkohol umgelh t ,  schmilzt das  Hpdrazon bei 115 - 
117O. 

0.1098 g Sbst.: 0.2491 g Cog, 0.0607 g H,O. - 0.0720 g Sbst.: 20.3 ccm 
N (170, 756 mm, ub. 3 3 - p r o ~  KOH). 

CgHloNd (174.13). Ber. C 62.03, H 5.79, N 32.18. 
Gef. 1) 61.92, D 6.08, 32.40. 
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D i -  u -  p yr  r y  1- In e t b a n .  

Ein Dipyrrylmethan ist von P i c t e t  und R i l l i e t ’ )  durch Ein- 
wirkung von hlethylenchlnrid auf Pyrrolkalium im Bombeorohr bei 
120-130° erhalten worden. Uber die Ausbeuten ist nicbts gesagt 
worden, doch verlauft die Beaktion nicht glatt, da  ein wesentlicher 
Teil des Reaktionsprodukts ala Di-N-pyrrylmethsn erkannt wurde. 
Es war nicht unwesentfich, das  Di- C-pyrrylmethan einmal auf einem 
anderen Wege zu synthetisieren, denn die Eonstitution des P i c t e t -  
scben Prlparats  stand nicht fest. Es wiire wohl denkbar, daS bei 
der Umlagerung des prim& gebildeten Di-N-pprrylmethans nur eine 
balbseitige Wanderung der Methylengruppe an das a-Kohlenstoffatom 
erfolgt ist, und da9  in dem von P i c t e t  und R i l l i e t  erhaltenen Um- 
lagerungsprodukt das  N-Pyrryl-(a)-C-pyrrylmethan vorliegt. Die 
Forscher haben sich bei ihrem Konstitutionsnachweis auf die Reak- 
tionsfabigkeit ihres Reaktionsprodukts Kalium gegenuber beschriinkt, 
Diese Reaktionsftihigkelt wurde sich ebenfalls far das halbseitig um- 
gelngerte Derivat erwarten lassen. Dipyrrylketon-Hydrazon la& sich 
glatt durch die Spaltungsreaktion mit Natriumalkoholat in Di- C-pyr- 
rylmethan umwandeln. Durch 12-stiindiges Erhitzen einer auf 
2 Bombenrohre verteilten Loaung von 5 g Hpdrazon in 40 ccm einer 
5-proz. Natriumlthylat-Losung,auf 150° entstand in nahezu quantita- 
tiver Ausbeute das erwartete Methylenderivat. Durch Zerlegen mit 
Wasser, Neutralisieren mit vkrd. Salzsllure, Abdunslen vom Slkohol 
uud Ausiithern erhiglten wir einen Atber-Rackstand, den wir im 
Vakuum destillierten. Sdp. 1G3-I670 (Olbad 175--190°) bei 12 mm 
Druck. Ausbeute 3.5-4 g. 

Das farblose Destillat erstarrte sofort, krystallin. Ai is  Ligroin 
Scbmp. 730. P i c t e t  und R i l l i e t  geben 660 an. Wir glauben, da13 
cliese Forscber dasselbe Praparat, vielleicht nocb etwas verunreinigt, 
in Handen hatten. 

W (14O, 740mm iib. 33-proz. KOH). 
0.1098 g Sbst.: 0.2966 g COP, 0.0656 g HsO. - 0.0879 g Sbst.: 14.8 C C ~  

CsHloN2 (146.14). Ber. C 73.93, H 6.90, N 19.22. 
GeF. 2 73.69, )) 6.6s. 19.18. 

R e d u k t i o n  v o n  D i - a - p y r r y l k e t o n  m i t  P l a t i n  u n d  W a s s e r -  
s t o f f :  D i - a - p p r r o l i d y l - m e t h a n .  

In friiberen Versuohen2) ist gezeigt worden, daS sicb Pyrrol- 
derivate mit kstalytisch erregtem Wasserstoff hydrieren lassen. Ds- 
hei wurde bei Alkoholen der  Pyrrolreibe beobachtet, daB die Alkohol- 

1) B. 40. 1166 [1907]. s, B. 46, 3120 [1913]; D. R. P. 283333. 
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gruppe im Falie der Benutzung von Platin als Katalysator unheein- 
f luf i t  Ileibt, dagegen im Falle der Anwendung von Palladium unter 
Umstanden ') zur Methyiengruppe reduziert wurde. Wir haben d a m  
ferner die Beobachtucg gemacht'), daR Ketoue drr Pyrrolreihe, in  
denen die CO-Gruppe am a-Kohlenstoff des Pyrrolkerrie8 haftet, durch 
EinwirkuDg von Natrium in alkoholischer Losung zu Hydrnrnioen 
der Pyrrolidinreihe reduziert werden. Eine Reduktion bis zum sauer- 
stoff-freien Arnin haben wir dabei wenigstens in einern belangreicben 
Umfange nicht beobachten h-ijonen. Urn so iiberrarchender war die 
Wirkung von mit Platin erregtem Wasserstoif, auf Dipyrrylketou. 
Ee entstand in ca. 35 O/O der Theorie das D i . - a - p y r r o l i d y l - m e t h a n .  
Den entsprechenden Alkohol haben wir dabei nicht nachweisen 
konnetl. Der gr8Bte Teil des Ausgangsmaterials veranderte sich 
wHhrend der Reduktion in anderer WeiEe. Es entstanden nicht- 
destillierbare, scheinbar hBher rnolekulare Produkte, die vielleicht 
durch Kondensationswirkung wahrend der Reduktion aus rnehreren 
Molekiileu des Ketoris oder seiner Hydrieruogsprodukte entstanden sind. 

Fiir die Hydrierung hedienten wir uns aus Grhnden, die friiher mitge- 
teilt wurden, eines Zweikammer-SchuttelgefaBes, das wir nunmehr nach sehr 
ausgiebigen Erhhrungen in einer etwas 
abgeanderten Form wicdergeben, die 
sich iiberaus LcwPhrt hat. Im Kolben 
A befindet sich die Losung oder Sus- 
pension des Rydriergutcs. In der 
Kammer B befindet sich die Kataly- 
sator-Lijsung, die wir nach Mdgabe des 
Katalpsator-VerechleiDes von Zeit zu 
Zeit durch den Schliffverschlufl zu- 
tropfen lasscn. Es ist dies die spar- 
samste Art des Katalysator-Verbrauches. 
%'ir legen bei allen Hydrierungen auf 
E r w a r m u n g  von aul3an gr6Dten Wert. 
Wshrend Uberdruck von nur wenjgen 
Atrnospharen nach unsern Erfahrungen 
von unmerklicher Wirkung auf die Re- 
aktionsgeschwindigkeit ist, spiclt die 
Ermirmung eine mal3gebende Rolle.. 
Wir fiihren die Xrwiirrnung von unten 
durch Bunsen-Brenner und dickdriih- 
tiges Metallnetz aus. Alles wcitere ergibt sich aus der Skizze. Es empfiehlt 
sich, unter Urnstrinden an der VerschluDklappe C noch einen Hahn anzubringen. 
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9 g Dipyrrylketon i n  30 ccm Eisessig und 60 ccm Wasser SUS- 
pendiert, nehmen in 112 Stdo. bei 70-750 5.9 1 Wasserstoff (17--18O, 
750 mm) auf, wkhrend sich 8.5 1 berechnen. Trotz neuen Katalyse- 
tors erfolgte keine Wasserstoffaufoahme mehr. Der Katdysator  be- 
stand aus 3.5 g Platin, 2 g Gurnmi arabicum, gelost iu 100 ccm 
33-proz. EssigsLuure. Nach dem Ausflockan des Platins und Filtrieren 
wird noch etwas uberschussige Salzsiiure zugegeben und im Vakuum 
konzentriert. Durch Ausiithern der sauren L6sung wird etwas Aus- 
gaogsmaterial, ca. 0.2 g, entfernt und nach dem Uebersattigen mit 
Ral i  der wiiBrige Anteil im Ather-Extraktionsapparat erschbpfend 
ausgezogen. Nach dern Trocknen uber Pottasche wird zweirnal im 
Vakuum destilliert. Sdp15 112-122° (Olbad 140-1700), Ausbeute 
2.3 g. Die Base ist wasserklar und reagiert stark alkaliach, das 
Praparat ist i n  schwefelsaurer Losung gegen Permanganat bestiindig. 
Irn Kolben blieb ein sirupiiser Riickstand. 

0.0570 g Sbst.: 0.2247 g COz, 0.0358 g EaO. - 0.0845 g Sbst.: 0.2174 g 
COs, 0.0939 g HIO. - 0,1026 g Sbst.: 16.0 ccm N (160, 757 mm, 33-proz. 
ROH). 

CsHlsNs (154.3). Ber. C 70.05, H 11.77, N 18.17. 
Gef. 70.46. 70.19, ;) 12-32, 13.43, n 18.15. 

Das Priiparat ibt nicht ciiiheitlich. Es entbglt mohrere stereoisomerc 
Formen, die Zusarnmcnsetzunq eines in  Fraktioneu eerlegten Priiparates war 
dieselbe. Mit Pikrinslure cutstand zJn8ehst eine Jige Fiilluu;, die beim 
R.:iben allmililich fest wird, und atis der nach oftcrem Umloseo cin P i k r a t  
vom Sclimp. 1960 herauslmktioniert murde. Aiif cine Reindarsiellung der 
vorliegcnden Pikratisornereu laben wir rne;ei~ (IPS n u r  kostspielig zu be- 
ncbaffcnden Materials vorzichten miissen. 

D i. [ N-m e t  b p 1 - a - p y  r r o l i d  y 13 - m e t  h a o. 

Die M e t h  y l i e r u n g  des Di-n-pyrrolidyl-methans mit Forinaldehyd 
und Arneisensaure zum Di-[h."rne:hyl-a pyrrol id~l]  methan erfolgt glatt. 
2.0 g Di-pyrrolidyl-methan wurden mit 3 g 40-proz. Formalinlosung und 
1.8 g Arneiseushure in 5 ccm Wasser 5 Stdn. auf 145-1500 im 
G a t t e r m a n u s c h e n  Oien (Temperatur auBen gemessen) erhitzt. Naeh 
der Reaktion war in1 Rohr starker Druck, ein kleiner Teil verharzt. 
Nach den1 Konzentrieren der  Reaktionslosung irn Vakuirm wurde 
i n  bekannter Weise das Reaktionsprodukt im Ather-Extraktions- 
apparat gesammglt. Nach dem Trocknen uber Pottasche ergab sich 
Sdp.la 115-120° ffilbrtd 140-1500). 

C02, 0.0969 g HsO. - 0.1018 g Sbst.: 13.3 ccm N (150, 754 mm, 33-prox. 
KOE). 

Ausbeute 1.4 g. 
0.1003 g Sbst.: 0.2648 g CO9, 0.1096 g HaO. - 0.0875 g Sbst.: 0.2334 g 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LiV. 149 
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CllHssNs (182.26). Ber. C 72.45, I1 12.17, N 15.37. 
Gef. 72.02, 72.43, B 1g.23, 13.39, 1.531. 

Das 0 1  ist wasserhell und Zihnelt dem usmethylierten Korper. 
Es ist gegen Permanganat in  verd. S o h w e t e l s h e  bestindig. Es ha t  
einen schwach basischen Ceruch. 

Auch dieses Priparat besteht aus isomeren Formen. Mit Pikrinsiiure 
rntsteht znnhchst eine halbleste Fiillung, die aber schnell rest mird. EYst 
nach mehrmaligem Umkrystiillisieren aus wasserbaltigem Alkohol erhielten 
wir  ein eioheitlich schmelzendes , in schBnen gefiederten Nadelu krpstalli- 
sierendes Pi krat .  Schmp. 195O, bei kura vorhergehendem Sintern (klare 
Schruelze, die sich bald dunkel firbt), wahreud die aus der Mutte,rlauge aus- 
krystallisierenden Fraktiouen niedriger scbmelzen. Aus ihnen haben wir cin 
konstant schmelzendes Praparat nicht mehr herausgeholt. 

Zur Trennung der isomeren Formen eignen sich am besten die 
biquaterniren Judrnethylate. 

B i q u a t e r n % r e  J o d ~ 1 1  e t  h y l a t e  d e s  D i-  [ N - m e  t h y l -  a -  
p y r r o l i d  y1]-m e t h a n  s. 

1.5 g analysenreine Base wurden in  2 ccm blethylalkohol mit 3 g 
Jodrnethyl versetzt. Alabald trat Erwirmung ein, nnd massenhafte 
Abscheidung des Gernisches der schon krystallisierenden Jodrnethy- 
late, die sich bei Abkiihlung in Eis vermehrte. Ausbeute 3.2 g (eiu- 
gerechnet eines noch aus d r r  Mutterlauge erhaltenen geringen 
Anteiles). Die Analyse dieses Pr tparats  zeigt, dafl e s  sich am ein 
Gemisch von Isomeren handelt. 

0.1359 g Sbst. (bei loOD u. 12 mm iiber P205 getr.): 1L1.509 g COI,  
0.0671 g BgO. - 0.0930 g Sbst.: 0 0940 R Agl .  

C13H2aNZJa (466.15). Der. C 33 48, €I 6.05, I 54.45. 
Gef. s 33.50, )) 6.11, * 54.64. 

Das Gemisch lie13 sich wegen der verscbiedenen LB-lichkeit seiner 
Komponenten verhLltnismi0ig leicht in  seine Bestandteile trennen. 
Ein konstant bei 2900 unter beginnender Gasentwicklung (klare 
Schmelze) schmelzendes Isomere konnte auf Grund seiner nahezu 
Unloslichkeit in Athylalkohol abgetrennt werden. Aus Methylalko- 
hol, worin der Korper in  der Ki l te  schwer, in der  Wkrme leichter 
loslich ist, erscheint er beim langsamen Abkiihlen auf Zimmertempe- 
ratur in vierkantigen, regelmiBigen, dichtgedringten Tafeln. 

0.0921 g Sbst. (bei 1000 u. 12 mm iiber P& getr.): 0.1152 g Cog, H10- 
Wert verungltickte. - 00959 g Sbst.: 0.1158 g COa, 0.0528 g HaO. 

UIt Has Na J, (466.15). Ber. C 33.48, H. 6.05. 
Gef. )) 33.21, 3'7.93, - 6.30. 

Nach Clem Digcrieren niit Chlorsilber fief auf Zusatz von Goldchloriil- 
liisnng sofort das in Wnsser fast iinl6slicl1c G 0 1  d s a l z  31s schoncr, cigell>er, 



inikrokrysialliner Niederschlag aus. Schmp. ca. 2750 unter AufschlnmeD, 
kurz vorher Sintern und SchwarzfBrbung. 

0.1039 g Sbst.: 0.0459 g Au. 
C t a H ~ N ~ A u : , C l ~  (890.39). Ber. Au 44.30. Gef. Au 44.17. 

Aus der  Mutterlauge des bei 290° schrnelzenden Jodmethylats 
erscheint beim Abkiiblen mit Eiswasser ein nach mehrmaligem Um- 
loben an5 Athylelkohol konstant schm~lzeades Priiparat vom Schmp. 
1800. Beim langsamen Abkiihlen oit gefiederte N d e l n .  

G.0864 g Sbst.: 0.1075 6 COa, 0.0467 g Hz0. 
Ber. C 3348, H 6.05. 
Gef. n 33.94, n 6.04. 

Die Substanz last sich in heidem Methylalkohol weitgehend auf, 
im Gegensatz zu dem fast unltislichen Isomeren vom Scbmp. 2909 
ebrigens kann man auch das  bei 180° schmelzende Jodmethylat aus 
Metbylalkohol umkrystallisieren, worio es allerdings merklich leichter 
iodich ist als die isomere Verbindung. 

Die beiden bisher behandelten isomeren Jodmethylate entsteben 
in anniihernd gleicher Alenge. In  sehr geringer hfenge haben wir 
ein d r i t t e s  I s o m e r e s  abgetrennt, als wir das  urspiiiugliche Roh- 
gemisch mit kaltem Methylalkohol auszogen. Schmp. 14G- 147O. 
Diesas PrSparnt lHBt sich auch aus der  Mutterlauge des bei 1800 
bchmelzcndeo Isomeren erhalten. Der  Korper ist i n  Athylalkohol 
bedeutend lrichter JiiaJich ah seine Isomeren. In Methylalkohol l6st 
e r  sich in der Kl l te  schon spielend. Er krystallisierte in  kleinen 
Wurfelchen und Prismen. Fur eioe Aaalyse reichte das Material 
nicbt mehr aus. 

B i q u a t e r n i i r e s  J o d m e t h y l a t  d e s  d u r c h  A b b a u  a u s  C u s k -  
h y g r i n D i . [N- m e t h y 1 - a-  p y r r o l  i d y I ]  - m e t  h an s. 

Nachdem das synthetische Priiparat sich in  seiaen Eigenschaften 
als nicht identisch mit dem aus Cuskhygrin gemoonenen erwiesen 
hatte, wurde die Herstellung aus Cuslihygria nochmals wiederholt'). 
Zuniicbst haben wir die oben beschriebene Erfahrung benutzt, nach 
der sich Di-pyrrolidylmethan durch Formaldebyd und AmeisensHure 
glatt methylieren lafit, urn den Methylierungsversuch mit dem aus 
Cuskhygrin gewonnenen Material zu wiederholen, denn wir glaubten 
damalsl) 8uf Grund des Analysenmaterials, da13 diese Methylierusg 
nur schwierig durchzufuhren sei. Unter genau den vorstehend an- 
gegebenen Bedingungen wurde das  in Frage  stehende Material methy- 

1) Diese Untersuchung hat Hr. cand. chem R. R a p p e r t  durchgofilhrt. 
2, 1. c. S. 805/806. 

g e won n e n  e n  

149' 
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liert und ein Priiparat erhalten, das wiederum ganz ahnliche Ana- 
lysenzablen (iibereinstimmend iunerhalb 0.1 -0.2 Ole) gob wie das  von 
He13 und F i n k ' )  beschriebene Prkparat. D a  trotzdem nach den 
ErFahrungen am synthetischen Material an dem positiven Erfolg der 
Methylierung nicht mehr gezweifelt werden kann , mu13 angenommen 
werdeo, da13 der Base aus  Cuskhygrin noch ein verunreinigender 
Bestandteil anhaftet, der die Analysenzablen, annahernd auf die Zu- 
sammensetzung eioer minder methylierten Base herunterdruckt. Wir 
haben daher dae Priiparat unmittelbar mit Jodmethyl in  alkoholischer 
Losung zusammengebracht. In  kurzer &it  krystallisierte das biquater- 
nHre Jodmetbylat Bus; bequem lieB sich eine olige Abscheidung, die 
wahrscheinlich die Verunreiuiguog enthielt, abtrennen. Die Ausbeute 
an Krystsllabscheidung betrug 2.4-2.6 g a118 1.2 g Base. Die Sub- 
stanz lie13 sich durch heil3en Athylalkohol, sofort i n  einen schwer 
liislichen Anteil zerlegen, und einen Anteil, der  leichter loslich war. 
Der  sch werer losliche Anteil zeigte nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol den konstanten Schmp. 263O. Lange, flache 
Prismen, die oft mehrere Millimeter lang w a r m  und manchmal lan- 
zettlich erschienen. I n  kaltem und warmem h y l a l k o h o l  ist die 
Substanz nabezu unliislich. Ausbeute etwa 0.5 g. 

0.1456 g Sbst.: 0.1756 g COZ, 0.0777 g H10. 
Cia H z g  S1 J, (4ti6.15). Bor. C 33.48, H 6.05. 

Get  33.45, 6.08. 

Der  leichter loslicbe Anteil krystallisierte in den von He13 uod 
P i n k  beschriebenen Formen und zeigte den Schmp. 201O (Eriiher 200° 
angegeben). Dieser Schmp. blieb auch nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren konstant. 

S p a l t u n g  d e s  C u s k h y g r i n - H y d r a z o n s  i n  H y g r i n - H y d r a z o n .  

Arbeitet man in der fruher angegebenen Weise mit einem frischen 
Hydrazin-hydrat-Pi Hparat, so erhalt man ausschliefllich das fruher 
beschriebene Cusk hygrin-Hydrazoo. Wir haben u n s  wiederholt hier- 
von iiberzeugt. Versetzt Inan den Ansatz zur Cuskhygrio-Hydrazon- 
Bildung rnit Wasser, so tritt eine nicbt uirbedeutende Bildung von 
Hygrin-IIydraznn auf. 30 g reines Cuskhygrin wurden mit 30 g Hy- 
drazinbydrat, 60 ccm Athylalkobol rind 15 ccrn Wasser 5 Stdn. am 
RuckfluB gekocht. Nach dem AuFarbeiteo i n  ublicher Weise worden 
erhalten : 1.5 g Hygrin.Hydrazon und 24 g Cuskhygrin-Hydrazon, 
ersteres vom Sdp. 125-130O l e i  11 mrn, letzteres vom friiher mitgs- 
teilten Sdp. 182-1850 bei 11 mm. 

') B. 63, 806 [1940]. 
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Analpse des H y g r i n - H y d r a z o n s :  0.3215 g Sbst.: 29.0 ccm N ( 1 7 O ,  
758 mm). 

CsHlrNa (155.17). Ber. N 2708. Gaf N 27.50. 

a - [ N -  M e t h y  l - a - p y r r o l i d y l l - p r o p a n ,  1: ._, -II.CITB.CH,.CRa. 
N.CHa 

Wir bsben das Hygrin-Hydrazon rnit Natriumltbylat geepalten. 
1.5 g Substanz wurden mit einer Aiifl&uug von 1 5  g Natrium in  
40 ccm Athylalkohol 5 Stdn. auf 150° erhitzt. Nach der Reaktion 
war  der Rohrinhalt farblos und stand unter Druch. Nach dem An- 
sauern mit verd. Schwelelsaure und weitgehendem Eiodonsten im 
Vakuum wurde alkalisiert, und das  coniin-artig rieahende 0 1  rnit 
Ather aufgenommen. Im Vakuum (14 mm) ging das 0 1  bei 45-500 
uber. Ausbeute 0.8 g. Die Substanz wurde vor der Analyse bei 
763 mm uber Natrium destilliert. Sdp: 140-1420. 

C g H l l N  (137.1Y). Ber. C 75.51, H 13.48. 
Gef. 75.47, D 13.45. 

0.0835 a Sbst.: 0.2310 R Cog, 0.1006 fi  Hz0. 

Das a-[N-Methyl-n-pyrrolidyl] propan gibt mit P ikr insOure  sofort eina 
prachtvolle Pallung derber Prismen vom Schmp. 1250. 

Wir baben das  Hydrazon durch 2-n.  Schwefelshre in I Iygr in  
gespalten. Zu dieeem Zweck wurde es rnit iiberscbussiger 2-n. Schwefel- 
s h e  ubergossen, worauf Erwarmung uod unmittelbare Abscheiduug 
von Hydrazin-Sulfat eintrat. Nach dem Abf Iirieren wurde mit Kali 
abgeschieden, ausgeathert, und der Ather-Riickstand rnit alkoholiscber 
Pikrinslure gefallt. Neben ,einigen in warmem Alkobol unlijJlichen 
Anteilen war das  aus  warmem Alkohol in den charakter ihxhen ,  
langen, prismaiischen Nadeln erhaliene Hygrin-Pikrat leicht erkeon- 
bar. Schmp. 149-150°, ?Jisch.Schmp. ebenso. 

S p a l t u n g  d e s  C u s k h y g r i n s  zu Hygr in  in  s a l z s a u r e r  Losung. 

Werden 3 g Cuskhygrin rnit 5 ccm konz. Salz&ure 6 Stdn. ant 
1200 erhitzt, so kann die Bildung von Hygrin nicht nacbgewiesen5 
werden. Die Spaltung in alkalischer L L u n g  erfolgt also wesentlich 
leichter. A l s  wir aber 3.2 g Cuskhygrin rnit 6 ccm konz. Salzsaure 
6 Stdn. auf 180° erbiizten, wobei der Rohrinhsit einer teilneiven Ver- 
harzung anheimgefallen war, koncten nach detn Alkalisieren, Aus- 
iithern und Destillieren etva 0.4 g eines Dectillats vom Sdp 70- 
80° bei 16 mm' erhalten werden, aus  dem beim Fallen mit alkoho- 
lihcher Pikrinsaure neben einem sch wer loslicheo oligen Bestandteil 
alsbald die charakteristischen langen N a d d n  des Hvgrin.Pikrats zur 



Abscheidung kamen. 
Misch-Schmp. 150'. 

Nach mehrmaligem Um16sen Schmp. 149- 1500, 

S p a l t u n g  d e s  C u s k h y g r i n - H y d r a z o n s  i n  C u s k h y g r i n .  
7 g Hydrazon wurden mit 50 ccm 2-n. &SO, zusammengegeben. 

I n  kurzer Zeit krystrllisierte Hydrazio. Sultat aus. Nach 24-etiindi- 
gem Stehen wurde konzentriert und i n  iiblicber Weise das Reaktions- 
produkt mit Kali abgescbieden. Nach mehrmaligem Destillieren 
zeigte dieses den Sdp.,h 151.5-154O (Olbad 189-195O). Aoabeute 
ca. 3 g. Day Prgparat wurde durch das J o d m e t h y l a t ,  Schrnp. 
246O, Misrh-Schmp. ebenso (klare Schmelze) a h  Cuskhygrin identifi- 
ziert. F u r  die Spaltung des C u s k h y g r i n - ~ - H y d r a z o n s  reichte 
leider iinser Material nicht mehr am. 

Versuche zur  O r y d a t i o n  d c r  [ h ' - ~ e t h S l - o r - p y r r o l i d y i ] - e ~ s i a J g r i r e  
( a  u s  C u s k h y g r i u) m i t C h r o m s a u re - S c h w e I e I s  il u re. 

3.2 g Substanz wurden in  Fovm des A t h y l e s t e r s  iu 35 ccm Wasser 
rnit 12 g Chromsiiure und 15 g konz. Schwefrlsfiure 9 Stdo. am RiickfluS- 
kiihler gekocht. Nach dem volligen Reduzieren niit schwefliger Sfiure wur- 
den Schwefslsaure und Chrom in dcr Hitze mit Bargt aiisgefillt, und nach 
dem sorgkltigen Xuswaschen die chrom-, barium- und schwefelslure-freie 
Lkung i m  Yakuurn  eiogeduostct. Der Ruckstand erstarrte nach mehrt8gi- 
gem Stehen Cber Schaetrls%ure teilweiae krjstallin. Zur Identifizieiung 
wurde mit absol. Alkolol aufgtmommcn und mit Salzstiure es te r i f iz ic r t .  
Der erh.tlteue &ter wurde in  bakannter Wrise aufgearbeitet. Sdp. 85 -P80 
bei 11 m Druck. Ausbeute 1.0 g. J o d m e t h y l a t .  Scbmp. 111Q') Derte 
Prismm aus Alkohol. Mid-chmelzpuokt derselbe. Chromstiure wirkt also 
a d  die SAura nicht im oben beschriebenen S i n n  ein, das Ausgangsmaterial 
ist zuriickerhalten. 

\Vir haben anch in dcm Rraktinnsprodukt nach Ecponinsgure bezw. 
N-Jllethyl-siiccinimid grlalindet. Nach I,iebermanns*) Angabe entsteht 
Ecgoninaaure bei dar Oxydation von Tropiu aul 1costr.n cler Tropiosaure. 
Aus Tropinpfiure uud Ecgoniosiure sol1 (veigl. Meyer-Jaco  bson, Lehrbueh 
Bd. I T1. 2 S. 367, Bd. I1 TI. 3 S 205) bei energischer Oxydation mit Cbrom- 
siiure-Mischung in guter Ausbeute N-Methyl-tiuccinimid entstehen. A h  
diese Produkte habeo wir bei der Oxydation uoserer Silure nick aufgefuoden. 

1) Friiher haben wir 106-1070 angegeben. DAS nach der Oxydation 
erbaltene Priiiarat scheint u n s  etwas reiuer zu sein. Die alten Priiparate 
lieBen sich durch oltcres UmlBsen auE denselbcn Schmp. biingtsn. 

a) A. 8Z6, 79 [1903]. 


