
Analysenmethode. 
Zur Analyse wurde der puckstand im KohLcrohr nach dem Erkalten in einer C0,- 

Atmosphiire in ein besonders konstruiertes Wagegliischen gebracht, das die Wiigung 
der Substanz ohne LuftzuMtt in trockner Kohlensaure gestattete. Eine 500 ccm fassende 
weithddge Flasche mit Schliffstopfen, die etwa 11, mit sehr verdiinnter Salpetersaure 
gefiillt war, m d e  bereitgeqtellt, das WLigegliischen mit der Substanz nach Loclrerung 
des Declrels hineinfallen gelassen und die Flasche im selben Augenblick verschlossen. 
Die stark TiCl,;haltigen Praparate losten sich rneist unter Feuererscheinung, jedoch 
znniichst nicht vollsthdig; es bildete sich eine schwarze Suspension in einer griinen 
Liisrmg, die erst nach gelhdem Erwiinnen auf dem Wasserbad in Losung ging unter 
schneller Entfirbung der Liisung durch Oxydation. Das Titan wurde darin mit Ammo- 
niak als Dioxydhydrat ge fa t  nnd als TiO, gewogen. Im Filtrat wurde das Chlor als 
AgCl bestimmt. Bei vergleichenden Chlorbestimmungen durch Titration nach Volhard 
ohne vorhergehende Ausfillung der in fein dispersem kolloidalem Zustand in der sauren 
Wring befindlichen Titadiure wurde festgestellt, daB hfolge von Adsorptionswirkung 
fi i r  Chlor um 4-574, zu niedrige Werte gefunden werden. 

Fiir die Untersuchung standen Mittel der N o t  g e m e i n s c h a f t  d e r 
D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  zur Verfugung, wofiir ich auch an dieser 
Stelle meinen Dank sage. 

80. P. Wolff: dber halogen-alkylierte aromatische Amine 
und einen neuartigen ~rrolidin-RingschluB. 

[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Hochschule Berlin.] 
(Bingegangen a m  12. Januar 1925.) 

In den Jahren 1g17-1g1g ist von J. v. Braun und seinen ixtarbeitern 
gwigt  worden, dalj man an den Stickstoff sekundarer aromatischer Amine, 
wie z. B. N-Methyl-anilin, den Rest -[CH,],.Br und auf einem kleinen Urn- 
'wege den Rest -[CH,],.Br angliedern kann. Die so entstehenden Basen, 
wie z. B. C,H5.N (CH,) . CH,. CH,. Br oder C,H,. N (GH,) . CH, . CH,. CH,. Br, 
sind durchaus besthdige, im Vakuum fast ohne Zersetzung siedende Fliissig- 
keiten. 

Als ich vor kurzem die Darstellung einer weiteren Anzahl halogen-alky- 
lierter aromatischer Basen nach der von J. v. B r aun  ausgearbeiteten Methode 
in Angriff nahm, sti& ich bei einem Stoff, der in seinem Bau mit dem vorhin 
erwiihnten N-Methyl-N-y-brompropyl-anilin die allergrofite Analogie auf- 
weist, namlich beider entsprechendenN-Athylverbindung, C,H,.N(C&,) . 
CH,. CH, . CH, . Br, auf ein ganz iiberraschendes Verhalten. Warend die 
entsprechende gechlorte Base sich fast ohne Zersetzung destillieren l%t, 
spaltet die gebromte Base schen beim einmaligen Uberdestillieren den aller- 
groaten Teil des Broms in Form von Bromwasserstoff ab und geht in eine 
Base C,,H,,N iiber, die sich als gesattigt erweist und die ich durch eine Reihe 
von Derivaten als das N - P  h en y 1 - M. - methyl  - p y r r oli din charakterisieren 
konnte : 

CH, . CH, CH (CH,) . CH, 
C,H5.N< + HBr. 

CH, . CH, . CH, . Br CH, CH, 
C,H.$.N< 

Es liegt hier demnach ein 'vollig neuartiger Pyrrolidin-RingschluQ vor, 
bei dem nicht wie bisher im allgemeinen beobachtet am Stickstoff, sondern 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen die Bildang des Ringes erfolgt. Man kann 



wohl erwarten, d& auch Brompropyl-aniline mit zum Athyl homologen 
Resten dieselbe Urnwandlung zeigen werden, sod& es vermutlich auf diesem 
Wege moglich sein wird, eine Reihe neuer Pyrrolidin-Abkommlinge zu synthe- 
tisieren. 

N- Athyl-N-y-chlorpropyl-aniHn. 
Im AnschluI.3 an die Arbeitsmethode von J. v. Braun und G. Kirsch- 

b aum l) wurde versucht, zum .bhyl-brompropyl-anilin dadurch zu kommen, 
&.I3 zuerst die Chlorverbmdung isoliert wurde, um dann das Chlor durch 
Brom zu ersetzen. Wenn man N-Athyl-anilin (4 Mol.) mit Trim*ethySen- 
bromid (6 Mol.) auf dem Wasserbade erwgrmt, so venvanddt sich das 
leicht fliissige, gelbe 01 bald in eine rotlich gefarbte, vie1 ztihere Masse, ohne 
daB die Reaktion zunachst &en stiirrnischen Verlauf zeigt. Merkwiirdiger- 
weise tritt gewohnlich nach etwa 5Stdn. ein ungemein heftiges Aufsieden 
der Masse ein, das nach einer Privatmitteilung von J. v. Braun gelegedich 
auch in arialoger Weise beim Arbeiten mit khylenbromid und sekundzren 
aromatischen Basen beobachtet worden war. Maan kann diese fiir die Bnd- 
ambeute an der halogen-hdtigen Base ungih&ge %rseh&nung dadarch 
vermeiden, dal3 man an Stelk des &ends& reinen Athyl-anilins ein tech- 
nisches, mit Diathyl-anilin verunreinigtes Produkt verwendet, worin augen- 
scheinlich die tertiare Base alsVerdiinnungsmitte1 dient. Nach ra-stdg. 
Erwarmen wird die sehr z&e Reaktiommasse in 3 Gew.-Tln. kow. Salzsiiure 
gelost, und von kleinen Mengen TrimethylenbJomids durch Ausathern befreit; 
die Base wird durch vorsichtige Alkalizugabe in Freiheit gesetzt, in &her 
gefiist und dieser abdestilliert; dann lost man die Base wieder.in HCl und 
erwhnt  nochmals mehrere Stunden auf dem Wasserbade, wobei die Um- 
setzung : C&,. N (C,H5) . CH, . CH, . CH, . Br + HCl = C,H, . N (Ca,) . CH, . CH, 
. CH,.Cl 4- HBr stattfindet. Man macht alkalisch, at@$ aus und fraktio- 
niert im Vakmm, wobei unter 13 mm bis 1x00 Athyl-anilin, bis I 550 a t h y l -  
chlorpropyl-anilin und dann unter schneller Temperatursteigerung um 
230° das durch doppelseitige Reaktion des Trimethylenbromids entstandene 
symm. Dip h e n y 1 - d i a t h yl - t r i m e t h y le n d i  am in , C,H,. N (Ca,)  . CA, . 
CH,. CH, .N (C,H,) . C6Hb2), fibergeht. Beim nochmaligen Fraktionieren ver- 
fliichtigt sich die gechbrte Base im wesentlichen bei 146-11500 (13 mm) als 
hellgelbes 01 von schwachem Geruch und edeist  sich als nahezu rein (ber. 
C66.80, H 8.15, C117.96; gef. C e . 8 9 ,  Hg.04, Q 16.11). Ihre Sake und 
sonstigen Derivate sind alle sehr wenig krystallisationsfreudig. Die Ausbeute 
betragt 2 j yo, die der tertiiiren Base 60 Ole. 

N-Phenyl-a-methyl-pyrrolidin. 
Wenn man die gechlorte Base wk friiher in Ghnlichen FWen zwecks 

]Ersatz des Chlors durch Brom 10Stdn. mit  rauchender Bromwasserstoff- 
saure erwiirmt, alkalisch macht, ausgthert und destilliert, so verfluchtigt 
sich unter Hinterlassung eines glasigen, braunroten Ruckstandes bei ca. 
140O (13mm) und beim nochmaligen Destillieren bei 125--133~ eine leicht 
flussige und ganz wenig Halogen enthaltende Base, die zur Entfernung der 
letzten Reste Halogen einige Stunden mit iiberschussigem Anilin erwarmt 
wurde. Sie ging dann unter 13mm konstant bei 126-128~ uber, zeigte die 
Zusammensetzung C,,H,,N, besaJ.3 den typischen Geruch des Phenyl-methyl- 
pyrrolidins und wies auch in den Derivaten (z. B. dem Pikrat vom Schmp. 

l) B. be, 1716 [1919]. 2, vergl. Frchlich, B. 40, 764 [1907]. 
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1080, dem Zinndoppelsalz vom Schmp. 1070) vollige Identitat rnit dieser 
Base aufs). 

0.1808 g Sbst.: 0.5449 g CO,, 0.1498 g H,O. 

Das bisher noch nicht beschriebene J o d m e t h y l a t  bildet sich sehr leicht bei Er- 
w h e n  mit iiberschiissigem Jodmethyl im geschlossenen Rohr auf dem U’asserbade ; 
es schmilzt unter Zersetzung bei 159~.  

0.1434 g Sbst.: 0.1113 g AgJ - C,,H,,NJ. Ber. J 41.89. Gef. J 41.95. 
Entsprechend dem Verhalten des Jodmethylats des Phenyl-piperidins 4, wird dieses 

quartare Jodid nach der Behandlung mit Silberoryd beim Destillieren der ent- 
sprechenden quartaren Base in reines N-P h e n  y l-u-me t h  y 1 - p y r r o  l i d i n  zuriick- 
verwandelt, ohne daD auch nur spnrenweise eine Aufspaltung des Ringes erfolgt. 

C,,H,,N. Ber. C 81.93, H 9.37. Gef. C 82.19, H 9.26. 

81. A. IB. Tsohitaohibabin und c). P. Menachikow: 6ber die Alky- 
1i-g des a-Pgridyl-nitramids, L: Eine neue, der Kiahner-Wolffschen 

analoge ReBktion. 
(Eingegangen am 8. Januar 1925.) 

Fur das a-Pyridyl-nitramidl) kann man die Existenz der drei tauto- 
meren Formen I, I1 und I11 erwarten: 

/ ’% I+ 
V. / /  -:o IV. -:N.NO, \/ : N . NO, 111. 

NH N. CH, N. CH, 

In unserem Laboratorium wurde nun eine Reihe von Versuchen unter- 
nommen, in der Absicht, alkylierte Derivate aller mijglichen Formen des 
a-Pyridyl-nitramids, und vor allem der Form XI (Isonitroverbindung), zu 
erhalten. Nachdem vorlaufige Versuche einer direkten Atherifikation des 
Pyridyl-nitramids mit Methylalkohol miBgliickt waren, wurden von uns 
Alkylierungsversuche von Alkalimetallsalzen des Pyridyl-nitramids, welche 
aller Wahrscheinlichkeit nach die der Formel I1 entsprechende Struktur 
haben, in wUrigen Losungen rnit Alkylsulfaten oder mit Alkalisalzen von 
Alkylschwefelsauren ausgefuhrt. Diese Versuche fuhrten zwar mit guten 
Ausbeuten zur Gewinnung von Alkylderivaten, die, wie z. B. IV, jedoch 
nicht der Isonitroverbindung 11, sondern der Pyridon-nitroimid-Form I11 
entsprechen2). Die angenommene Struktur dieses Methylderivates wird 
bereits durch die Identitat rnit derjenigen Substanz bewiesen, die der eine 
von uns und R. A. Konowalowa durch direkte Nitrierung des N-Methyl- 

3) vergl. Scholz  und F r i e h m e l t ,  B 31, 8jo 18991 M a r k w a l d e r ,  J pr 2 5.5, 

4) vergl. J .  v. B r a u n ,  B. 40, 3921 19071. 
1) T s c h i t s c h i b a b i n ,  R a s o r e n o w ,  3-Ic. 47, 1291 
8, Es kann sein, da13 sich dabei z u e r s t  der Methylather der Isonitroverbindung I1 

bildet, welcher sich dann aber - vielleicht unter Zwischenbildung des der Formel IIa 
entsprechenden Betains - in das ~-JIeth~l-u-pyridon-nitroi~nid 1V umwandelt. 

355 [I9071 J .  v. Braun B. 42, 4548 1909 

1915’. 




