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stoffe (Gallocyanine, Meldolablau, Capriblan, Methylenblau), die
Pyronine, Rosamine, Rhodamine, Acridine und viele andere
nmehr werden in Zukunft in einem Kapitel der o-chinoiden Farb-
stoffe zusammengefasst und die lange Jahre als zweiwerthig ver-
kannten #¢) Elemente Sauerstoff und Schwefel in die ihnen zu-
kommenden Rechte eingesetzt werden.

Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit
Bonn.

Studien in der Reihe der Hydropyrrole;
von Hermann Pauly.

(Eingelaufen am 26. Februar 1902.)

Die neueren Forschungen auf dem Gebiete der Alkaloide
haben den finfgliedrigen, ein Stickstoffatom enthaltenden Pyrrol-
ring in den Vordergrund des Interesses geriickt. Das Vor-
handensein dieses Ringes ist im Laufe der letzten Jahre in einer
Reihe wichtiger Pflanzenbasen nachgewiesen worden, die man
bis dahin lediglich als Derivate des sechsgliedrigen Pyridinringes
ansah.

Pinner war es, der zuerst den Tetrahydropyrrolring im
Jahre 1893 im Nicotin annahm; zwei Jahre spiter erkannten
Liebermann und Cybulski denselben auch in den Neben-
alkaloiden des Cocains, dem Hygrin und dem Cuskhygrin.

Eine grbssere Bedeutung erlangte dieser Ring aber erst
durch die neuerdings von R. Willstétter ausgefiihrten Arbeiten
itber die Verbindungen der Tropinreihe, indem es dem genannten
Forscher gelang, den Nachweis zu erbringen, dass das den
Alkaloiden Atropin, Hyoscyamin, Cocain, Tropacocain u. a. zu-

“Y Das heisst in den Oxazin- und Thiazin-Farbstoffen und iihnlichen
Korpern.
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grunde liegende sogenannte Tropanringsystem als eine eigen-
artige Combination eines hydrirten Pyrrol- und eines hydrirten
Pyridinringes aufzufassen sei.

Trotz des Interesses, das in Folge dieser Entdeckungen
die hydrirten Pyrrole bieten, sind unsere Kenntnisse tiber die-
selben verhiiltnissmissig noch sehr geringe.

Seit der Auffindung der Grundkdrper, des eine Doppelbin-
dung enthaltenden Dibydropyrrols oder Pyrrolins (I)?) und des
vollig hydrirten Tetrahydropyrrols oder Pyrrolidins (IT)

L 1L
HG-m - CH H,0————CH,

| 1 |
H,0—NH—CH, H,C—NH—CH,

durch Ciamician und seine Mitarbeiter Dennstedt und
Magnaghi?) haben uns zwar verschiedene Arbeiten von La-
denburg, Gabriel, Tafel, Merling, Scholtz u. A. mit
neuen Methoden zur Darstellung hydrirter Pyrrole bekannt ge-
macht, doch weist bisher die Literatur nur gahz vereinzelte
Abkommlinge derselberr auf. Abgesehen von den cyklischen
Lactamen der y-Amidosauren und den fiinfgliedrigen, ringférmigen
Imiden zweibasischer Siuren, die gewohnlich den Hydropyrrolen
zugezihlt werden, kennt man nur einige Carbonsiuren derselben,
die theils durch Abbau von Alkaloiden, theils durch Synthese
gewonnen worden sind.

Auf ersterem Wege wurden erhalten die Tropinsiure oder
N-Methylpyrrolidin-crc’-essigcarbonsiéiure®) und die Hygrinsiure
oder N-Methylpyrrolidin- e-carbonsiure?).

Synthetisch konnte letztere Sdure ebenfalls dargestellt
werden und zwar durch Einwirkung von Methylamin aaf Di-
brompropylmalonsiureester®). Mit Hiilfe analoger Reactionen

) Vergl. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 3952.

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 1536; 18, 2079,

%) Diese Annalen 216, 329; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2518;
24, 606; 31, 1534.

4 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 411; 28, 578; 29, 2050.

5 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1160; 35, 620.
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gelang es auch, die Pyrrolidin-a-carbonsgure®) und die £-Me-
thylpyrrolidin - eear’- carbonsiure”) zu synthetisiren.

Die folgenden Blatter enthalten eine Zunsammenstellung
einiger in Gestalt vorlaufiger Mittheilungen ) bereits publicirter
Arbeiten, die ich grosstentbeils gemeinschaftlich mit den Herren
Carl Boehm und Alwin Schaum in Prof Nietzki’s orga-
nischem Laboratorium an der Universitit Basel ausgefiihrt und
in dem hiesigen Institut vollendet habe. Dieselben haben zur
Gewinnung einer Anzahl neuer typischer Abkémmlinge des Pyrro-
lins und hauptsichlich des Pyrrolidins gefuhrt.

Als Ausgangssubstanz diente das Triacetonamin oder y-Keto-
ecn'-tetramethylpiperidin, welches bekanntlich, wie Heintz fand,
bei der Einwirkung von Ammoniak auf Aceton neben anderen
Basen in geringer Menge entstebt (1 pC. vom Aceton nach
E.Fischer). Dieser Korper ist erst durch die von Guareschi®)
gemachte Beobachtung, dass er glatt durch Vereinigung von
Phoron mit Ammoniak sich bilde, zu einer leicht und in be-
liebigen Quantititen zuginglichen Substanz geworden.

Vor etwa vier Jahren habe ich gezeigti?), dass Triaceton-
amin durch Bromirung in stark bromwasserstoffsanrer Lisung
zwei At. Brom aufnimmt. Als ich durch Einwirkung von wiss-
rigem Ammoniak auf das erhaltene Dibromid die Stellung der
beiden eingetretenen Bromatome zu ermitteln hoffte, erhielt ich
eine Base von der Zusammensetzung CoH, N,0.

Letztere habe ich alsdann in Gemeinschaft mit Herrn
J. Rossbach) untersucht und wir konnten in einer vor zwei
Jahren erschienenen Abhandlung die Griinde mittheilen, die

% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1160; 33, 620. Die Siure ist
kiirzlich von B, Fischer‘als Spaltungsproduct von Eiweisskorpern
erhalten worden (Zeitschr. f. physiol. Chem. 33, 151, 412).

™) Ber. d. deutsch. chem. Ges. $2, 1290.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2287 und 2289.

%) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 28, Ref. 160.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 668.

1y Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 2000.
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uns zu der Ansicht gebracht hatten, dass die Base CoH,,N,0
nicht mehr, wie das Triacetonamin und sein Dibromid, den
sechsgliedrigen Piperidinen, sondern den finfgliedrigen Pyrro-
linen angehore. Zugleich stellten wir fir das Dibromtriaceton-
amin eine Formel auf, in der die beiden Bromatome auf die
dem Carbonyl benachbarten Methylengruppen symmetrisch ver-
theilt sind. (Formel siehe unten.)

Die Art, wie secundire Amine nach Untersuchungen, die
ich mit Herrn Boehm!'2) ausfilhrte, mit dem Dibromid reagir-
ten, machte es wahrscheinlich, dass aus dem Dibromtriaceton-
amin bei der EKinwirkung von Ammoniak und Aminen zunichst
durch Bromwasserstoffabspaltung Bindung zwischen den g-Kohlen-
stoffen und dann durch Eintritt von Ammoniak Oeffnung des
Sechsringes erfolge unter Bildung einer Siureamidgruppe. So-
mit konnte, nachdem die Base CyH,N,0 aus Griunden, die
frither bereits ausfithrlich dargelegt sind, als Amid der Tetra-
methylpyrrolin-/7-carbonsiure:

CH ~-=—==C.CO0H

| l
(CHy)p: C—NH—C : (CH,),

erkannt worden war, der Verlauf der Reaction, durch die das
Triacetonamin in einen Pyrrolabkémmling sich umwandelt, fol-
gendermassen gedeutet werden:

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 919.
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Amid der Tetramethyl-

pyrrolincarbonsiure.

Die Producte, welche bei der Einwirkung von primiren
und secundiren Aminen anf Dibromtriacetonamin entstanden,
erwiesen sich als analog zusammengesetzte, in der Siureamid-

gruppe durch organische Reste substituirte Korper. Es wurden

Verbindungen erhalten, wie
| | | .
(CHg)y : C—-NH—C : (CH,), (CHy)g : C—NH—C : (CH,)s

Die Grundsubstanz aller dieser Koérper ist das oben er-
wihnte Pyrrolin, dem Ciamician??®) in neuester Zeit im Hin-
blick auf die Thiele’sche Theorie%) iiber ungesittigte Bin-
dungen diejenige Formel zuschreibt, bei der die Doppel-
bindung sich zwischen den beiden, die A-Stellung zum Stickstoff
einnehmenden Kohlenstoffatomen befindet:

HC CH
g # |

1

[24 124 l
H,(—NH—CII,

13 loc. eis.
%) Diese Annalen 306, 87, 142,
Annpalen der Chemie 322, Bd. 6
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Ciamician schligt gleichzeitig vor, die drei moglichen
Pyiroline in Anlehnung an die v. Baeyer’sche Bezeichnung
AS

N By
4 o
N NH

A, S, A*Pyrroline zu nennen. Demnach wiirden sowoh! das

von Ciamician und Dennstedt durch Reduction des Pyrrols
erhaltene Pyrrolin, wie auch die aus Triacetonamin erhaltenen
Pyrrolinderivate als 45-Pyrroline zu bezeichnen sein.

Die mneuen Pyrrolinabkémmlinge leiten sich insbesondere
ab von einem an den «-Kohlenstoffatomen vollstindig durch
Methyle besetzten ea’-Tetramethyl-#3- pyrrolin

H(=—=CH

OH, ’ CH,"

3\>Ca a'0< :

CHy” ™S~ “CH,
NH

Diese Verbindung konnte, wie vorgreifend bemerkt sei,
auf einem Umwege aus dem Amid der Tetramethylpyrrolincar-
bonsdure gewonnen werden.

Als charakteristisch fiir die #%-Pyrroline im Gegensatz zu
den A42-Pyrrolinen, zu denen Ciamician das von Hielscher?9)
durch Einwirkung von Ammoniak auf Brompropylmethylketon
erhaltene a-Methylpyrrolin rechuet, fthrt derselbe an, dass die
A8%-Pyrroline sich an der Luft nicht briunen, unter Luftdruck
unzersetzt destillirbar sind und keinen pyridinartigen Geruch
besitzen.

Die beiden ersten Eigenschaften zeigt das aa’-Tetramethyl-
pyrrolin ebenfalls, dagegen erinnert sein Geruch deutlich an
Pyridin und zugleich an Menthol.

Dje ungesiittigte Bindung in dem Tetramethylpyrrolincar-
bonamid lisst sich, wie Rossbach und ich gezeigt haben, unter
Anwendung von Natrinmamalgam als Reductionsmittel anfheben,

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 277.
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und man gelangt zu dem Amid der gesittigten Tetramethyl-
pyrrolidincarbonsinre nach folgendem Schema:
CH===:=C.CONH, CH, —— CH.CO.NH,;

| | S— | i
(CH,), : C—NH—C (CHs)e (CH3)2 : C—NH—C: (Cﬂz)e

Das diesem Korper zn Grunde liegende eo’-Tetramethyl-
pyrrolidin THQ* CH,
CH. CH.

“\o « o (*/ ’

I
NH

ist noch nicht erhalten worden.

Die Amide der Tetramethylpyrrolin- und der Tetramethyl-
pyrrolidincarbonsiure, sowie deren durch Jodmethylirung leicht
erhiltliche Methylderivate16),

CH——C.CONH, CHy— CH.CONH,

l und l |

(CHg)y : C—N—C : (CH,), (CHy)y : C—N—C : (CHg)y
(IJH3 éHE,

das N-ae’-Pentamethylpyrrolin- und das N-aa’-Pentamethylpyrro-
lidincarbonamid sind nun weiterhin der Einwirkung von unter-
bromigsaurem Kali nach der von A. W. Hofmann aufgefundenen,
von Hoogewerff und van Dorp!") ausgearbeiteten Methode
zur Gewinnung von Aminen aus den um ein Kohlenstoffatom
reicheren Séureamiden unterworfen worden.

Nachdem es R. Willstitter und W. Miller?®) gelungen
war, das gleichfalls ein basisches, villig hydrirtes Ringsystem
enthaltende Amid des Hydroecgonidins durch Brom und Kali
glatt zu Isotropylamin umzuwandeln, durfte man erwarten, was
auch in der That der Fall war, dass die genannten Amide mit
dem gesittigten Pyrrolidinringe die zugehdrigen Amine, das
B - Amino - e’ tetramethylpyrrolidin und das /- Amino- N-oo'-
pentamethylpyrrolidin ergeben wiirden.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 2000.
1) Rec. trav. chim. 6, 373.
%) Ber, d. deutsch. chem. Ges. 31, 2661.
6-}&
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Die Reaction verliuft im Sinne der Gleichungen:

—(CH.CONH, (CH,—CH.NH,
| | -+ KOBr = ! | + KBr 4 CO,
(CH,), : C-NH-C : (CH,), (CH,), : C-NH-C : (CH,),
und
CH,—CH.CONH, CH,CH.NH,
| -+ KOBr == | i ~+ KBr - CO,.
(CH,,: C y-o: (CH,), (CHy)y : C—N—C : (CH,),
|
CH, CH,

Anders lag die Sache bei den ungesattigten Pyrrolincar-
bonsgureamiden. Ob hier eine Kinwirkung iiberhaupt stattfinden
wirde, war a priori zweifelhaft, sollte doch nach fritheren Er-
fahrungen das Hofmann’sche Reagens bei ungesittigten Saure-
amiden versagen'9).

Allerdings hat R. Willstatter?®) kirzlich das Amid der
A,-Cykloheptencarbonséure mit Hiillfe des Hofmann’schen Re-
agens in A, - Aminocyklohepten,

CH,—CHy~CH.CONH, CH,—CH,— CH.NH,
“ | |
2CH — CH
l | i
CHy—CH, * CH CH,—CH,—CH

iiberfiihren konnen. Indessen liegen hier die Verhiltnisse in-
sofern giinstiger, als in diesem Amid die ungesittigte Bindung
in Py-Stellung zu der Gruppe -CO.NH, steht, wihrend sie in
den Pyrrolincarbonsiureamiden derselben benachbart ist, also
in ef3-Stellung sich befindet. Bekanntlich iibt sie aber gerade

in der Configuration
B«

-—-f(JH : CH.CO—
hiufig einen ganz besonderen Kinfluss auf das Carbonyl aus,
indem sie, sich selbst dem Reagens als Angriffspunkt darbietend,
das Carbonyl gleichsam schiitzt?!).

) Vergl. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 2695. Ein von mir bei
dieser Gelegenheit angestellter Versuch, das Amid der Zimmtsiiure
durch Brom und Alkali abzubauen, war in der That erfolglos.

2% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 133; diese Annalen 317, 210.

1) Vergl. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 3297; 32, 1315.

2
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In dem vorliegenden Falle hat die Doppelbindung die
Einwirkung der unterbromigen Siure nicht verhindert, jedoch
hat die Reaction einen bis jetzt noch nicht beobachteten Ver-
lauf genommen.

Wiabrend ndmlich nach den bisherigen Krfahrungen das
Amid der Tetramethylpyrrolincarbonsédure in #-Aminotetramethyl-
pyrrolin nach dem Schema:

CH-—~ C.CONH, CH===—(.NH,
| —

(CHg)y : C—NH—C : (CHy), (CHy), : C—NH—C :\CHy),
hitte iibergehen sollen, erhidlt man statt dessen unter Abspal-
tung von Ammoniak eine Base von der Zusammensetzung
C H,;;NO. Dieselbe entsteht unter Mitwirkung eines Mol. Wasser
aus dem Amid nach der Gleichung:

(H,,N.CONH, 4+ KOBr 4 H,0 = CgH;NO -+ €0, + NH, - KBr,

Die neue Base vereinigt, wie bereits mitgetheilt worden
ist??), in sich die Eigenschaften eines secundéren Amins mit
denen eines Ketons. Sie ist im Stande, einerseits mit salpetriger
Siore ein Nitrosamin zu bilden, andererseits Blausiure anzu-
lagern und mit Hydroxylamin zuo einem Oxim sich zu verbinden.
Da letzteres durch Natrium und Alkohol zu dem oben genannten
- Aminotetramethylpyrrolidin reducirt werden kann, und die
Base C;H,;NO im Gegensatze zu ihrem Ausgangskorper, ent-
sprechend ihrem Verhalten gegen schwefelsaure Permanganat-
lgsung eine Kohlenstoffdoppelbindung nicht besitzt, so ist sie
ohne Zweifel anzusehen als g-Keto(oxo)-cce'-tetramethylpyrrolidin
oder als c«o'-~Tetramethyl- g -pyrrolidon von der Constitution:

CH,——C:0
] l
(CH,), : C—NH— C: (CHy),

Ihr Uebergang in das Aminotetramethylpyrrolidin entspricht
dem folgenden Schema:

22) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2289.
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CH,

¢:0 NH,0H CH,-— C:NOH 4H
= o —
(CHg), : C—NH—C : (CH,), (CHg)y : C—NH—C : (CHy),

CH,— -~ CH.NH,

i
t

, |
(CH,), : C—NH—C : (CH,),

Ich halte es fir wahrscheinlich, dass bei der Umwandlung
des Amids der Tetramethylpyrrolincarbonsiure in das Tetra-
methylpyrrolidon das vorhin erwihnte Aminotetramethylpyrrolin
als Zwischenkorper aufgetreten ist, obgleich man den Uebergang

der Form
—(H=C.CONH,
|

—CH,—C: 0
|

auch als Oxydationsvorgang beispielsweise folgender Art auf-

in

fassen kann:
HO---0H HO

P : |
—CH=C--CO NH, —CH=0,C0,NH, —> —CHy—C:0.
P l i

Indessen wire dann wohl eher ein energischer Eingriff in
das Molekill an der Doppelbindung zu erwarten. Dagegen
lasst sich eine Ueberfithrung von

—CH:lC.NHg

—CHZ——CIJ : 0,

in

die sich bei der Bildung des Pyrrolidons aus dem hypothe-
tischen Aminopyrrolin vollziehen wiirde, leicht deuten. Ent-
weder kann man annehmen, dass zunichst Tautomerisation und
dann hydrolytische Spaltung des entstandenen Ketonimins in
Keton und Ammoniak stattfindet:
0:1, 0 H,
—CH=O].NHQ — ~CH2—M?=NH — ~CH:_,——-£=;=11\,TH,

oder dass sich an die Doppelbindung Wasser anlagert und der
gebildete aldehydammoniakartige Typus zerfillt:
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B—oH OH
—(CH=CXNH, —> —CHg—CZNHQ —> —CHy—C:0 .

| ! NH;

Der Process wire vollkommen analog der leicht erfolgen-
den Zersetzung von salzsaurem #-Amidocrotonsiureester in Acet-
essigester und Salmiak 25),

CH,C(NH,) : CH.CO,C,H; 4 H,0 == CH,.C0.0H,C0,C,H; 4= NH,C1
oder von salzsaurem a-Aminodimethylacrylsiureester in Dimethyl-
brenztraubensdureester und Salmialk %)

(CHZ),>C : C(NH,).00,C,H; 4 H,0 == (CH,)y>>CH.00.C0,C,H, 4~ NH,Cl
durch kochendes Wasser.

Auf das oben erwihnte N-ew’-Pentamethylpyrrolincarbon-
amid wirkt Brom und Alkali in dem n#imlichen Sinne ein, wie
auf das nichtmethylirte Amid. Es entsteht das N-eo/- Penta-
methyl-B-pyrrolidon oder [-Kelo-aa'-pentamethylpyrrolidin nach
der Gleichung:

CH-—C.CONT,

(CH,) <\J ey T
CH,), : C : (CH =
3)e S 3)2 FH0
N.CHg

CHy—C: 0

G C|/0H3 4 KBr + 0, + NH,.
ol S \CH,
X.cH,

Hier geht die Umsetzung jedoch, wohl in Folge der Hau-
fung der Methylgruppen, merklich schwieriger von statten, als
bei dem nicht methylirten Amid.

Zur allgemeinen Charakteristik der aus den Sdureamiden
erhaltenen Amino- und Ketopyrrolidine und deren Abkdémmlinge
sei darauf hingewiesen, dass dieselben eine ganz auffallende
Aehnlichkeit mit den entsprechenden Verbindungen der Piperi-

2%) Diese Annalen 213, 176.
24) Sitzungsbericht d. Académie des sciences. Chem.-Ztg. 1901, Nr. 20,
Seite 216.
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dinreihe zeigen, welche durch die von Heintz, E. Fischer,
Merling, Harries u. A. iber die Basen der Triacetonamin-
reihe ausg‘efﬁhrten Arbeiten bekannt geworden sind. Diese
Aehnlichkeit erstreckt sich stellenweise sogar auf die physika-
lischen Eigenschaften und ldsst sich am besten vergleichen mit
der Analogie, die zwischen den Verbindungen des Pentamethy-
lens und denen des Hexamethylens besteht.

Bereits im Jahre 1885 wiesen Ciamician und Mag-
naghi, als sie das Pyrrolidin zum ersten Male unter den
Hinden hatten, auf die grosse Uebereinstimmung, in der diese
Base mit dem um eine Methylengruppe reicheren sechsgliedrigen
Piperidin steht, mit den Worten hin:

,,Die neue Base zeigt, wie man sieht, die grisste Analogie
mit dem Piperidin, sie muss als das niedrigere Homologe des-
selben angesehen werden und man konnte in Fillen, wie der
vorliegende, von einer Kernhomologie sprechen‘* u. s. w.

Diesen Begriff der Kern- oder besser Ringhomologie, den
die Genannten damals nur auf die Basen Pyrrolidin und Pipe-
ridin selbst bezogen, darf man jetzt, wie ich glaube, auf die
beiden ganzen Gruppen der Pyrrolidin- und Piperidinverbindungen
ausdehnen, nachdem fast zu jedem der bekannten typischen
Derivate des Piperidins der entsprechende Vertreter der Pyrro-
lidinreihe aufgefunden worden ist und auf diese Weise die
Allgemeingiiltigkeit der Ringhomologie fir alle wichtigeren Ab-
kommlinge sich hat feststellen lassen.

Sehen wir uns nun kuorz im Einzelnen an, in wie weit man
zu dieser Bezeichnung berechtigt ist.

Dass die o-Pyrrolidone, 'die Lactame der y-Amidosiuren
in ihrem Verhalten mit den «-Piperidonen, den Lactamen der
J - Amidosduren sehr ibereinstimmen, ist eine sehon linger be-
kannte Thatsache 2°)

Auch die Carbonsiuren des Pyrrolidins und des Piperidins
sind, wie Willstdtter2®) fand, einander sehr shnlich. Speciell

25) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 3338 und 33, 2224.
26) Ber. d. deutsch. chem, Ges. 33, 1165; vergl. 38, 591.
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ist es, ebenso wie bei dem Pyrrolidin und dem Piperidin
selbst, das Verhalten bei der erschopfenden Methylirung nach
A. W. Hofmann, woraus die Analogie in erster Linie her-
vorgeht.

Viel deutlicher aber noch, als bei den genannten Derivaten,
zeigt sich die Ringhomologie mit den entsprechenden Piperi-
dinen bei den von mir neuaufgefundenen Pyrrolidinderivaten,
den Ketonen, Alkoholen und Aminen des Tetramethylpyrrolidins.

So entspricht das ae’-Tetramethyl-4-pyrrolidon vollkommen
dem Triacetonamin oder «a’-Tetramethyl-vy-piperidon in der
Stiarke seiner Basicitdt, seinem Verhalten gegen schwefelsaure
Kaliumpermanganatlosung, der Loslichkeit seiner Salze und
seinem kampherdhnlichen, zugleich ammoniakalischen Geruch.
Auch die grosse Fliichtigkeit mit Wasserdampf ist beiden Basen
eigen. Die durch salpetrige Siure aus beiden entstehenden

Nitrosamine,
CH,—C0—CH, ¥ CHr———(fO
I l l b
(CHp)g : C—N.NO—C : (CHy), (CHy), : C—N(NO)—C : (CH,),

sind einander zum Verwechseln &hnlich, sie unterscheiden sich
fast nur durch die um 2—3° differirenden Schmelzpunkte (Ni-
trosotriacetonamin 73°, Nitrosotetramethyl-2-pyrrolidon 75,59

bis 76%).
Eine gleiche Analogie zeigen die Oxime:
CH,—C : (NOH)—CH, ) (Hy -  C:NOH
| \ |
((Hy)y : C——NH——C : (CH,), (CH,), : —NH—C : (CH,),

und die durch Blausiureanlagerung entstehenden, durch ihre
Schwerloslichkeit -in Wasser ausgezeichneten Cyanhydrine:
HO  CN CN
CH,—(—Cl1L, %) OH,— (/-0

| | j
(CHg)y : C—NH—C : (CH,), (CHy), : C—NH—C : (CH,),

27} Diese Annalen 185, 1; 187, 233.
%8) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 521.
) P, R. P. 91122; Centralbl. 1897, I, 1110.
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Es ist bemerkenswerth, dass bei allen diesen Derivaten
der beiden Ketonbasen die Schmelzpunkte der Pyrrolidinkorper
héher liegen, als die der entsprechenden Piperidinverbindungen:
Triacetonaminoxim, Schmelzp. 152-—153%; Tetramethylpyrro-
lidonoxim, Schmelzp. 172%; Triacetonamincyanhydrin, Schmelz-
punkt 136°; Tetramethylpyrrolidoncyanhydrin, Schmelzp. 188°.

Durch Natriumamalgam lassen beide Ketonbasen sich zu
den zugehorigen secundiren Alkoholbasen reduciren im Sinne
der Gleichungen:

H,C—C : 0—CH, H,0—CH.OH—CH,
L | | 4eH = |
(CHy)g : C—NH—C : (CHg), (CHy)g : C-——NH——0C: (CHy),
Triacetonalkamin 3)
(y-Hydroxytetramethylpiperidin)
CHy-——C: 0 CH, ----CH.0H
1L | f +2H = | [
(CHy)sC—NH—C : (CHy), (CHy)y : O—NH—C : (CH,),
B - Hydroxytetramethyl-
pyrrolidin.

Die so entstehenden Alkamine, das Triacetonalkamin und
das B-Hydroxytetramethylpyrrolidin, sind feste und geruchlose,
starke Basen. Sie stehen in naher Beziehung zum Tropin, was
beim Triacetonalkamin zuerst E. Fischer3%) an dem einander
dhnlichen Verhalten beider Alkamine erkannt hat. Das Tropin
leitet sich nach der Formel von Willstitter?3)

CHZ—-—CH(OH)—~CH3
|
HC - N(OH,) -~ (;}H

!
OHy—————CH,

ebenso, wie das Triacetonalkamin, von einem y-Hydroxypiperidin,

CH,—CH.OH—CH,
B [
, .
| @ i
CH, —-NH-- - CH,

3%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 1604; diese Annalen 183, 303.
31) Ber. d. deuniseh. chem. Ges. 31, 1534.
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ab. E. Fischer zeigte nun, dass der Mandelsiureester des
Triacetonaming #hnlich dem Atropin, nur schwicher als dieses,
Mydriasis (Pupillenerweiterung) zu erzeugen im Stande sei,
nachdem Ladenburg %) gefunden hatte, dass die mydriatischen
Eigenschaften des Atropins auch dann wiederkehren, wenn man
in diesem Alkaloide, welches bekanntlich der Tropasiureester
des Tropins ist, die Tropa- durch Mandelsiure ersetzt. Der-
artige, durch Synthesen gewonnene Alkaloide hat Ladenburg
Tropeine genannt.

Auch das nach Lladenburg’s Methode durch wiederholtes
Eindampfen von g-Hydroxytetramethylpyrrolidin mit verdiinnter
Salzsture bei Gegenwart von Mandelsdure gewonnene Tropein
der Pyrrolidinreihe, das allerdings bisher in eine zur Analyse
geeignete Form noch nicht gebracht werden konnte, bewirkt
eine zwar schwache, aber unverkennbare Mydriasis.

Ebenso wie zn Tropin, stehen Triacetonalkamin und B-
Hydroxytetramethylpyrrolidin in naher Verwandtschaft zu dem
mit diesem stereoisomeren -Tropin?%), dem basischen Spalt-
stiicke des das Cocain in der Natur begleitenden Tropacocains.

Gaetano Vinci®') stellte fest, dass Benzoyltriaceton-
amin3%) ein locales Anistheticum ist; dasselbe steht somit in
Parallele mit dem Benzoyl-t-tropin, dem Tropacocain,

H 0.0CC.H, H 0.00CH,
CHg—\C——CH Hz(\?merr -CH,
(CH3)2:(IJ—NH—~([3:(CH3)Q H(}—N(CHS)—éH
H,0——— éH.z

Benzoyltriacetonamin Tropacocain,

welches bekanntlich ebenso, wie das Cocain, ortliche Em-
pfindungslosigkeit hervorzurufen vermag.

3%) Diese Annalen 217, 74.

33) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 936.
%) Virchow’s Arch. 184, 549—559.

85) Chem. Centralbl. 1897, I, 352.
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Das Benzoyl-#-hydroxytetramethylpyrrolidin,
H
o) ; p— C/—O.OC.CBHS

L

(CHy), (l}-—NH——(L, 1 (CHy),
wirkt nun, wie Herr Dr. H. Hildebrandt constatirt hat, eben-
falls kraftig ansisthesirend, es besitzt also in gleicher Weise die
Eigenschaft des Tropacocains.

Die oben genannten Oxime des Triacetonamins und des
Tetramethylpyrrolidons liefern bei der Reduction Diamine, das
y-Aminotetramethylpiperidin ¢) und das bereits erwihnte A-
Aminotetramethylpyrrolidin. Sowohl die Aminopiperidine, unter
denen insbesondere das durch Reduction von Vinyldiaceton-
aminoxim erhaltene, zwei stereomere Formen bildende Amino-
trimethylpiperidin von Harries3%) eingehend erforscht ist, als
auch die Aminopyrrolidine gehoren zu den stirksten Basen in
der organischen Chemie. Auch bei diesen finden sich charak-
teristische gemeinsame Merkmale vor, indem die Basen bei der
Chloroformprobe keine isonitrilartigen Verbindungen geben und
ein ganz merkwiirdiges, iiberraschend gleichartiges Verhalten zu
Schwefeikohlenstoff zeigen, wie erst im experimentellen Theile
genauer auseinandergesetzt werden wird.

Bei aller Uebereinstimmung, die den obigen Darlegungen
zufolge zwischen den Ketonen, den Alkoholen und den Aminen
der Pyrrolidin- und der Piperidinreihe herrscht, sind indessen
auch einige Reactionen beobachtet worden, welche deutliche
Unterschiede zwischen den euntsprechenden Verbindungen beider
Korperklassen erkennen lassen. So ist das g-Ketotetramethyl-
pyrrolidin im Gegensatze zu den Basen der Triacetonaminreihe
ziemlich empfindlich gegen heisses Aetzalkali, indem es hier-
durch an der Luft in eine rothviolette, wasserlsliche Substanz
umgewandelt wird. Ob sich dabei vielleicht ein der Oxydation
des Indoxyls zu Indigo analoger Vorgang abspielt, habe ich

3) Diese Annalen 294, 340 Anm.
) Joc. cit.
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nicht untersucht. Wire dies aber der Fall, so wiirde sich da-
durch der funfgliedrige Ring mit der Gruppirung -CO.CH,-
verrathen, dessen Neigung, durch Oxydation in farbige Doppel-
systeme Uberzugehen, schon ofters beobachtet worden ist.

Weniger auf den Fiinfring als solchen, wie darauf, dass
bei meinen Pyrrolidinabkommlingen die in Reaction tretende
Gruppe im Gegensatze zu den aus Acetonbasen gewonnenen
Piperidinderivaten die #-Stellung einnimmt, wihrend sie in jenen
in y-Stellung sich befindet, darf man vielleicht die folgenden
Unterschiede zurtickfihren.

Erstens das verschiedenartige Verhalten der beiden stereo-
meren Aminotrimethylpiperidine und des Aminotetramethylpyrro-
lidins zu salpetriger Siure.

Dieses Reagens fiibrt ndmlich, wie Harries feststellte, die
ersteren in zwei stereoisomere Alkamine, die Vinyldiacetonalk-
amine oder y-Hydroxytrimethylpiperidine, iber:

CH.NH, CH.OH
H,C CH, H,C CH,
| -+ HNO, = | | -+ N, + 1,0,
CH;.HC C: (CHg), CH4 HC C: (CHg),
~. ~.
NH NH

im Gegensatze hierzu aber das #-Aminotetramethylpyrrolidin in
das oben erwihnte ca’-Tetramethyl-43-pyrrolin:
(H, -—CH.NH,
| | + HNO, =
(CHgl: © C(CHy),
~.
NH
CH=-=CH

| | + N, + 2H,0.
(CHy),: C C:(CHg),
~.

NH
Diese Umsetzung ist vollkommen analog der Einwirkung
von salpetriger Siure auf das von R. Willstdtter und
W. Miller beschriebene Isotropylamin (siehe oben), wo eben-
falls die Aminogruppe die A-Stellung zum Stickstoff cinnimmt;
denn hier entsteht das ungesiittigte Tropidin:
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CH,—CH— CH.NH, CH,—CH———CH

i | l I

; 1?.0H3 CH, — | N.CH, CH

CH,—CH—CH, CH,—CH——CH,
Tsotropylamin Tropidin.

Ein zweiter, recht auffilliger Unterschied zwischen den
Piperidin- und den Pyrrolidinabkommlingen ist bei der Reduc-
tion des Tetramethylpyrrolidons durch Natriumamalgam zu Tage
getreten. Ich hatte oben gezeigt, dass hierbei das um zwei
‘Wasserstoffe reichere g-Hydroxytetramethylpyrrolidin sich bilde.
Dieser Kérper ist indessen keineswegs, wie beim Triacetonamin,
wo das Alkamin in fast quantitativer Ausbeute entsteht3®), das
einzige Product der Reduction, ja, nicht einmal das- Haupt-
product. Er wird gewdhnlich in einer, ubrigens bei jedem
Versuche wechselnden Ausbeute von nur etwa 25—380 pC. ge-
wonnen. Der iibrige griossere Theil geht in eine Base iiber,
die noch zwei Wasserstoffe mehr als das Alkamin und deren
vier mehr als der Ausgangskiérper besitzt und die Zusammen-
setzung CgH,(NO hat, wie aus den Analysen deutlich hervor-
ging. Wie ist aber diéser Korper constituirt, wenn er noch
zwei At. Wasserstoff mehr hat als das Hydroxytetramethylpyrro-
lidin, in welchem doch keinerlei, durch Wasserstoffaufnahme
losbare, ungesittigte Bindungen mehr vorhanden sind?

s bleibt, da der Ausgangskiorper, wie aus seinen und
seiner Salze Analysen und aus seinem Verhalten zu salpetriger
Séure, Hydroxylamin und Blausdure mit aller Sicherheit hervor-
geht, einheitlich ist, keine andere Moglichkeit tibrig, als dass
der Ring bei der Reduction geoffnet worden ist. Dieser Vor-
gang muss der Reduction des Carbonyls voraufgegangen sein,
weil es nicht gelang, das Hydroxytetramethylpyrrolidin zu der
Base CgH,(NO zu reduciren. Dass die Base in keiner néiheren

) Nach Heintz erhilt man nebenher das sogenannte Pseudotriace-
tonalkamin (diese Annalen 183, 304). Die Menge dieses Korpers
ist meist sehr gering; er scheint sich nicht einmal immeyr bei der
Reduction zu bilden.
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Beziehung zu ihrem Ausgangskorper, dem Pyrrolidon, mehr
steht, d. h. nicht mebr den Ring enthiilt, geht aus ihrem Ver-
halten bei der Oxydation und den Kigenschaften der dabei
entstehenden Substanz deutlich hervor. Wenn man sie némlich
vorsichtig mit der theoretischen Menge Chromsiure in Eisessig
oxydirt, so erhilt man mnicht das Pyrrolidon zuriick, sondern
eine Base, die dem Diacetonamin sehr éhnlich ist. Letzteres
spaltet sich bekanntlich bei der Destillation unter gewthnlichem
Druck in Ammoniak und Mesityloxyd:

Ganz analog zerfillt die aus der Base CyH,NO durch
Oxydation erhaltene Verbindung in Ammoniak und einen dem
Mesityloxyd sehr #hnlichen ungesittigten Korper.

Heintz?%) hat das Diacetonamin zu einer um 2H reicheren
Base, dem Diacetonalkamin, reducirt:

(CHy), : O(NH,).CH,.CO.CHy + H, = (CHg),C(NH,).CH,.CH.OH.CH,
Diacetonalkamin.

Mit diesem zeigt die Base C;H,,NO in der That eine be-
merkenswerthe Aechnlichkeit in den Eigenschaften ihrer Salze
(Leichtloslichkeit, Bildung eines Carbamates) und ihrem Ver-
halten zu salpetriger Sdure, durch das sie sich als priméres
Amin kennzeichnet, indem sich reichlich Stickstoff entwickelt,
und kein Nitrosamin entsteht. Bertcksichtigt man weiter, dass
das Carbonyl im Triacetonamin, das keine Spaltung bei der
Reduction erleidet, nach beiden Seiten des Ringes hin in y-
Stellung, im Pyrrolidon dagegen nach der einen Seite allerdings
auch in y-, nach der anderen aber in S8-Stellung zum Stick-
stoff sich befindet:

89) Diese Amnalen 183, 290.
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N
VAR RN
H,Cp ~ BCH, CHy———-CO
| ’/f 44
(CHpw:Ce  «C:(CHg) (CH)s:Ce  «C:(CH),
AN AR
NS N
NH NH

so darf man vielleicht daraus den Schluss ziehen, dass die
Sprengbarkeit des Pyrrolidonringes darch nascirenden Wasser-
stoff durch die Anwesenheit der Gruppirung

—co—6—N(
AN

bedingt ist. Da aber das Spaltungsproduct eine primire Amin-
gruppe aufweist, so ist die Oeffnung des Ringes augenscheinlich
an der in der Formel durch eine punktirte Linie bezeichneten
Stelle erfolgt, und der Reductionsprocess hitte sich alsdann
folgendermassen vollzogen:

CH, - 0O CH, co
" ]
T — i —
(CHy)y: C—NH © € : (CHyg)s (CH,), : C—NIH, HC:(CH,),

CHy-———CH.OH
‘ .

(CHp),: C—NH, HC:(CH,),

Diese Auffassung steht im FEinklange mit der von
Stoermer*%) gemachten Beobachtung, nach der das Piperido-
aceton bei energischer Reduction eine vollig analoge Spaltung
erfibrt in Piperidin und Isopropylalkohol:

CH,oN. CH,.C0.CH, 4 4H — C,H,,NH -+ CH;CH(OH).CH,.
In beiden Ifdllen ist es die Gruppe
~—(0—C--N
N

40 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2220.
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die an der durch Punkte bezeichneten Stelle zerfillt. Die Er-
scheinung erklirt sich aus der Beweglichkeit, die ein Carbonyl
den Valenzen eines benachbarten Kohlenstoffatomes ertheilt.

Experimenteller Theil.

L, B-Amine- ce’ - tetramethylpyrrolidin,
CH, —— CH.NI,
(CH,), : Cl‘—NH——(!) (CHy),

a. Darstellung der Base. Das zu den Versuchen néthige
Ausgangsmaterial wurde gewonnen durch portionenweises Ein-
tragen von Dibromtriacetonaminbrombydrat in die dreifache
Gewichtsmenge wissrigen concentrirten kiuflichen Ammoniaks
von 25 pC. bei gewohnlicher Temperatur. Durch Versetzen
mit festem Kali scheidet sich aus der Losung das Amid der
Tetramethylpyrrolincarbonsidure ab. KEs wurde fiir die vor-
liegenden Versuche einmal aus Toluol umkrystallisirt. Die Aus-
beute betrigt etwa 80 pC. der Theorie.

Zur Umwandlung des Amides in das Amin kounnte genau
nach den Angaben von R. Willstatter und W. Miiller+?)
zur Darstellung von Isotropylamin aus Hydroecgonidinamid ver-
fahren werden.

Fine abgekiihlte Losung von je 10 g Amid in 100 ccm
Wasser wurde mit einer kalten Ldsung von unterbromigsaurem
Kali, bereitet aus 10 g Brom, 200 ccm Wasser und 14 g Kali-
hydrat, versetzt, und das Gemisch allm#hlich auf dem Wasser-
bade auf 60—70° erhitzt. Nach etwa zehn Minuten wurde
die entstandene Base nach Zugabe von 50—-100 g Stangenkali
durch einen kriftigen Dampfstrom abgeblasen und in verdiinnter
Salzsiure aufgefangen. Das Destillat, dessen Volumen, wenn
keine Base mehr ibergeht, etwa einen Liter liissigkeit betrigt,
wurde eingedampft. Beim Versetzen des Riickstandes im Scheide-
trichter mit Kalilauge (1:1) scheidet sich das Amin als Oel

4) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 2661.
Annalen der Chemie 322. Bd. 7
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ab. Es siedet nach wiederholter Destillation iiber festem Kali
und Baryomoxyd constant bei 174° (corrigirt) unter 731 mm
Druck. Die Base ist eine wasserhelle, im Gegensatze zau den
Awinotrimethylpiperidinen von Harries??) auch bei gewohn-
lichem Druck ganz unzersetzt siedende, hygroskopische Flissig-
keit, die sich mit organischen Ldosungsmitteln in jedem Ver-
hiltniss und ebenso mit Wasser unter betrichtlicher Erwirmung
mischt. In Berithrung mit kohlensdurehaltiger Luft scheidet
sie alsbald ein festes Carbamat als kreidigen Beschlag ab. Sie
bldut intensiv Lackmus und bildet beim Néhern eines mit Salz-
siure benetzten Glasstabes dicke Nebel. Die Ausheute betriigt
etwa 5 g aus 10 g Amid, entsprechend 60 pC. der Theorie.

0,1094 g gaben 0,2717 CO, und 0,1264 H,0.

0,1462 ¢ ,, 25,6 com Stickgas bei 17,7° und 747 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoHyeN,
C 67,60 67,32
H 12,68 12,84
N 19,72 19,87

Die Base ist zugleich ringhomolog und isomer mit den
Aminotrimethylpiperidinen von Harries. Sie giebt ebenso-
wenig, wie diese, mit Chloroform und alkoholischem Kali carbyl-
aminartig riechende Dimpfe.

b. Salze des Aminotetramethylpyrrolidins.

Die halogenwasserstoffsauren Salze der Base zeichnen sich
durch ausserordentliche l.eichtloslichkeit in Wasser und Hygros-
kopicitat aus.

Platinsalz, CgH N,(HCL),PtCl, + 8H,0. Dieses durch
seinen Gehalt von drei Mol. Krystallwasser ausgezeichnete,
hervorragend charakteristische Salz ist in kaltem Wasser ziem-
lich schwer 16slich, leicht in heissem. Es bildet orangerothe,
schriig abgeschnittene, hiufig zwillingsartig verwachsene, flache
Prismen. Sein Wasser verliert es theilweise im Vacuum, voll-

4% loe. cit.
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stindig bei 105°, es zersetzt sich bei 215° unter Schwarz-
farbung.
0,1243 g, lufttrocken, verloren 0,111 g H,O.

Berechnet fiir Gefunden
38,0
H,0 8,91 8,93
0,1304 g, wasserfrei, gaben 0,046 DI’t.
0,1131 g, " 50,0399 Pt.
Berechnet fiir Gefunden
CgH, ;N (HCL),PtCl,
Tt 35,32 35,27 35,28

Pikrinsaures Salz, CgH,gN,[C.H,(NO,);0H],. 1,4 g Base
wurden in 10 cem Alkohol gelost und die Losung in eine warme
Losung von 4,5 g Pikrinsiure (zwei Mol.) in 5 cem Alkohol
eingetragen. Das Salz scheidet sich sofort als gelber Krystall-
brei ab. Es ist fast unlgslich in Alkohol und Aether, schwer
Ioglich in Wasser. Aus heissem Wasser erhdlt man gut aus-
gebildete, gelbe Nadeln, die bei 242° schmelzen.

0,0992 g gaben 16,6 cem Stickgas bei 19,3° und 748 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 18,66 18,99

Carbaminsaures Salz, CgH4N,,CO,. Das Salz fillt beim
Einleiten von trocknem Kohlensiuregas in eine #therische Lo-
sung der Base als weisse, kreideartige Masse, die unter dem
Mikroskope feine Néddelchen erkennen lisst, aus. Es ist dusserst
leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Aether. Es
wurde zur Analyse nicht umkrystallisirt, weil kein geeignetes
Losungsmittel gefunden werden konnte. Sein Schmelzpunkt
liegt bei 142—145°, das Salz sintert vorher und zersetzt

sich dann.
0,1910 g gaben 25,9 cem Stickgas bei 17° und 726 mm Druck.
Berechnet (xefunden
N 15,05 15,04

c. Sdaurederivate des Aminotetramethylpyrrolidins.
Als primiir-secundéires Amin kann die Base successive durch

einen und durch zwei Sidurereste substituirt werden.
~” %
7
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Bei der Einwirkung von Essigsdureanhydrid in der Kilte
bildet sich eine Monoacetylverbindung, der von den beiden
folgenden moglichen Formeln

1. 1I.
CHy  CH.NH.CO.CH, CH,  CHNH,
l o und
(CHy), : O~ NH— C : (CH), (CHy)g : C—N—C : (CH,),
[
C0.CH,

die erstere zukommt, weil ibr Chlorhydrat mit salpetriger Saure
unter Abscheidung eines Nitrosamins reagirt und kein Stickstoff
sich dabel entwickelt. IIarries nimmt fir die Monoacetyl-
verbindungen der p-Aminotrimethylpiperidine die analoge Formel
I;IH.C0.0Hg
(H,—CH—CH,
F
(CHy)y: € - NH- --C : (CHy),

an %),

In der Hitze bildet sich aus Amin und tberschiissigem
Anhydrid die Diacetylverbindung.

Monoacetaminotetramethylpyrrolidin, CH,,N,.CO.CH,.

4,2 g Amin und 4 g (ein Molgew.) Essigsiureanhydrid
wurden unter Kiihlung vorsichtig gemischt. Beim Erkalten
schieden sich, besonders auf Zusatz von Aether, feine Krystall-
blittchen aus, die sehr leicht 1¢slich sind in Alkohol und
‘Wasser und an der Luft zerflicssen. Sie stellen wahrscheinlich
das essigsaure Salz der Monoacetylbase dar. Zur Gewinnung
der freien Base wurde das urspriingliche Gemisch mit dem
doppelten Volumen Wasser und dann mit concentrirter Kali-
lauge versetzt. Hierbei schied sich die Acetylverbindung olig
ab. Sie wurde mit Aether unter Zusatz von Aceton aufge-
nommen, durch Stangenkali getrocknet und dann nach Ent-
fernung des Losungsmittels im luftverdiinnten Raume destillirt.
Sie siedet bei 150—151° unter 13—14 mm Druck, bei 1559

4% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 526; diese Annalen 294, 336,
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unter 16 mm Druck (Badtemperatur: 185—190%). Das farb-
lose, zidhflissige Destillat erstarrt nach mehreren Tagen im
Exsiccator zu kugeligen Aggregaten, die einen Schmelzpunkt
von 70° zeigen. Der Korper zerfliesst an der Luft rasch, er
ist leicht loslich in Wasser und organischen Losungsmitteln und
bliut intensiv Lackmus.

0,4054 g gaben 0,9637 €O, und 0,3981 0.

Berechnet fiir Gefunden
O1HgN,0
C 65,22 64,84
H 10,87 10,91

Von den Salzen des Acetaminotetramethylpyrrolidins ist
das Chlorhydrat sehr leicht loslich in Wasser, das Golddoppel-
salz in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht loslich. Es
bildet gelbe, rautenformige Tifelchen, die bei circa 218° unter
Zersetzung schmelzen.

Diacelylaminotetramethylpyrrolidin,
CH, -~ ({)H.NH.OO.CHS
|
(CHg), : C—N—C : (CHp)s

|
CO0.CH,

Die Verbindung entsteht als Nebenproduct, wenn Amin
und Essigsiureanhydrid ohne Kithlung zusammengegeben werden,
als Hauptproduct, wenn man Base mit iiberschiissigem (drei-
bis vierfache Menge) Anhydrid etwa funf Minuten lang kocht.
Nach dem Abdestilliren des Anhydrids bleibt sie in Gestalt einer
glasigen Masse zuriick, die beim Anreiben mit Aceton krystalli-
nisch wird. Die Verbindung ist leicht léslich in Alkohol und
Wasser, schwerer in Aceton und zeigt keine ausgepriigt basischen
Figenschaften mehr. Zur Analyse wurde sie mehrmals ans Benzol
umgelost. Hierbei erhilt man ein feines Krystallpulver, das
unter dem Mikroskope deutlich ausgebildete Krystillchen er-
kennen lisst. Der Diacetylkorper schmilzt bei 166—167°.

0,1613 g gaben 0,3753 CO, und 0,142 H,0.



102  Pauly, Studien in der Reihe der Hydropyrrole.

Berechnet fiir Gefunden
C1oHoeNoOg
c 63,73 63,41
H 9,73 9,77

™ d. Einwirkung von salpetriger Sdure auf das Amino-
tetramethylpyrrolidin.

ac’ - Tetramethylpyrrolin,
(H=—==CH

) I | = CgH;;N.
(CH,), : C—NH—C : (CHy)s

Je 5 g Aminotetramethylpyrrolidin wurden in 100 ccm
Wasser gelost und 20 cem rauchende Salzsidure hinzugefiigt.
Nachdem die Losung auf circa — 10° abgekiihlt worden war,
wurden vorsichtig 5 g Natriumnitrit, in moglichst wenig Wasser
gelost, hinzugegeben. Das Gemisch wurde etwa zehn Minuten
lang sich selbst iiberlassen und dann allmihlich auf dem Wasser-
bade erwirmt; hierbei begann eine stets zunehmende Stickstoff-
entwickelung. Darauf wurde die Fliissigkeit kurz aufgekocht
und auf ein Drittel ihres Volumens eingedampft. Schon durch
verhiltnissmissig wenig Alkali liess sich alsdann aus der Flissig-
keit ein bewegliches, briunliches Oel zur Abscheidung bringen,
dessen Menge 3-—4 g betrug. Dasselbe wurde mehrere Male
tiber Sticken festen Alkalis und tber Baryumoxyd destillirt,
doch zeigte es anfangs keinen constanten Siedepunkt, weil es
von einer héher siedenden Verbindung begleitet war. Nach
mehrmaliger fractionirter Destillation ging schliesslich die Haupt-
menge zwischen 114° und 116° @ber. Da dieselbe jedoch
nicht hinreichte, um den Siedepunkt genau festzustellen, und
in Folge dessen auch die Base nicht in ganz reinem Zustande
erhalten werden konnte, so wurde auf eine Analyse der freien
Base verzichtet und statt dessen dieselbe in ihr leicht zu reini-
gendes Platinsalz verwandelt.

Die wichtigsten Eigenschaften des Tetramethylpyrrolins sind
folgende: Die Verbindung ist ein wasserhelles, an der Luft sich
nicht brdunendes, leicht bewegliches, flichtiges Liquidum von
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unangenehmem, ammoniakalischem Geruche, der zugleich an
Pyridin und Menthol erinnert. Beim Né#hern eines mit Salz-
siure benetzten Glasstabes bilden sich dicke Nebel. Mit orga-
nischen Losungsmitteln ist die Base in jedem Verhiltnisse
mischbar, nicht dagegen mit Wasser. Sie lost zwar Wasser auf,
braucht aber dessen zur Lésung mehrere Theile. Durch iiber-
mangansaures Kali in verdiinnt schwefelsaurer Liosung wird sie
sofort oxydirt.

Von ihren Salzen sind die halogenwasserstoffsauren sehr
leicht loslich in Wasser, das Chlor- und Jodhydrat bilden feine
Niadelchen. Das Pikrat ist in kaltem Alkohol und Wasser
schwer loslich, es krystallisirt aus Alkohol in centrisch grup-
pirten, zugespitzten Nddelchen, die rasch erhitzt bei 255—256°
unter theilweiser Zersetzung schmelzen, langsam erhitzt aber
schon tUber 240° unter Schwarzfirbung zerfallen. Das Goldsalz
fillt selbst ans verdiinnteren Losungen des Chlorhydrates beim
Versetzen mit Goldchlorididsung als gelbes Oel aus, das zuweilen
zu hitbschen Nidelchen erstarrt.

Platinsalz, (CH N)g,H,PtCly + 2H,0. Das Salz ist
charakteristisch. Es krystallisirt aus Wasser in orangefarbenen,
zu Terrassen aufgebauten, schiefwinkeligen, flachen, prismatisdhen
Tifelchen. Es ist recht leicht in heissem, ziemlich schwer in
kaltem Wasser 16slich. Sein Krystallwasser verliert es bei 1009,
wasserfrei schmilzt es bei 200° unter Dunkelfirbung, Zersetzung
und vorbergehendem Sintern.

0,1774 g verloren bei 100° 0,0092 H,O0.
024 g gaben 0,2413 CO, und 0,1156 H,O0.

01474 g ,, 0,0411 Pt.
01774 g ,, 00494 Pt.
Berechnet fiir Gefunden
(CgH ;N HC1) PtC, -+ 2H,0
2H,0 5,17 5,19
C 27,69 27,42
H 5,17 0,35

It 28,00 27,88 27,83
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e. Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf das Aminotetramethyl-
pyrrolidin.

Harries*) hat bei dem Studium der Einwirkung von
Schwefelkohlenstoff auf die beiden, aus dem Vinyldiacetonamin-
oxim durch verschiedenartige Reductionsmethoden gewonnenen,
stereomeren Formen des p-Aminotrimethylpiperiding, die er als
a- und F-Form

NH,
H |
¢ o
S %\\ N
H,¢ NH, CH, (H, B C(H,
| | 1
CH,HC O (CHy), CH, HC C: (CHy)
/
NS N
NH NH
a-Form B-Form

unterscheidet, eine merkwiirdige Beobachtung gemacht. Als er
ndmlich die o-Form mit Schwefelkohlenstoff unter Anwendung
von Aether als Verdinnungsmittel zusammenbrachte, erhielt er
ein dithiocarbaminsaures Salz, das leicht loslich in Wasser und
hygroskopisch war und bei 144-—1459 unter Zersetzung schmolz.
Mit Sublimatlosung gab dasselbe einen hell orangefarbenen Nie-
derschlag, der beim Kochen kein Schwefelquecksilber abschied,
sondern weiss wurde. ¥s fand also keine Abspaltung von
Schwefelwasserstoff unter Bildung eines senfolartigen Kopers
statt. Wurde aber das Salz mit Wasser gekocht, oder brachte
er die Componenten in alkoholischer LiGsung zusammen, so ent-
stand ein von dem vorigen verschiedenes, aber ihm isomeres
Dithiocarbaminat von giinzlich anderen Kigenschaften. Dieses
Salz erwies sich nadmlich als schwer loslich in Wasser, es war
nicht hygroskopisch und zeigte einen Schmelzpunkt von 187°
bis 188°% Auch verhielt es sich gegen Quecksilberchlorid in-
sofern anders, als es einen rothlich orangefarbenen Nieder-
schlag mit demselben gab, welcher beim Kochen Schwefelqueck-

#4) Diese Amnalen 294, 336.
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silber abschied und hierbei an Stelle des erwarteten senfjlartigen
ein harnstoffartiges Product lieferte. '
Achnliche Erscheinungen zeigten sich bei der #-Form des
Aminotrimethylpiperidins nicht.
Das Auftreten zweier isomerer Salze deutete Harries
folgendermassen. in der Kilte und in

atherischer Lésung der Schwefelkohlenstoff sich an die Imin-

Er nahm an, dass
gruppe des Piperidinringes anlagere, dass aber unter dem Ein-
flusse von kochendem Wasser oder bei Anwendung von Alkohol
als Losungsmittel der Schwefelkohlenstoff an die Amingruppe
wandere. Durch Abspaltung von Schwefelwasserstoff sollte sich
alsdann der harnstoffartige Korper bilden.
moge diese Umwandlungen erliutern:

Folgendes Schema.

H H
o e
RN ;
I, NH, CH, H,C NH, CH,
\. + 08, =
CH,.HC C: (CHy)s CH,.HC HSC‘S C: (CHy),
NH N
«- Form des Amino- Thiocarbaminat aus
trimethylpiperidins itherischer Lisung
(o Schmelzp. 144-—145°
1§ ‘&5/
‘(\oc\\e\‘ g ’
é{ <« CH
SN AN
VAN o
LG  NH CH, UHy n GHe
. —HS ‘ |
. HS (S : |
R CH,.HC 8 C: (CHy),
CH,.HC : C: (CHy)p \\ ‘ //
Do |
NH: '
Thiocarbaminat aus Thioharnstoff.

alkoholischer Ldsung
Schmelzp. 187—188°

Ebenso wie das a-p-Aminotrimethylpiperidin von Harries,

bildet nun auch das Aminotetramethylpyrrolidin zwei isomere
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dithiocarbaminsaure Salze, welche als a- und als b-Salz unter-
schieden werden sollen.

a.- Thiocarbaminat, Col gN,S,.

Je 2 g des Amins wurden in der zehnfachen Menge abso-
Inten Aethers gelost und unter Kithlen mit Eiswasser 1,1 g
Schwefelkohlenstoff, verdiinnt mit der dreifachen Menge Aether,
hinzugegeben. Unter Wirmeentwickelung erfolgte sofort Ver-
einigung und das Reactionsproduct schied sich als weisser, aus
feinen Nidelchen bestehender Krystallbrei aus. Der Korper
wurde abgesaugt, gut mit Aether ausgewaschen und auf Thon-
scherben abgepresst. Da er wegen seiner Verdnderlichkeit
nicht umkrystallisirt und auch nicht lange aufbewahrt werden
kounte, wurde er nach seiner Darstellung wihrend mehreren
Stunden im Vacuum getrocknet und dann roh analysirt.

0,1431 g gaben 0,2584 CO, und 0,1102 H,O.

02169 ¢ , 23 cem Stickgas bei 13° und 753 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoH1sNoS,
C 49,55 49,28
H 8,25 8,56
N 12,84 12,45

Das Salz ist sehr leicht ldslich in Wasser und Alkohol
und zerfliesslich und schmilzt bei 142—144°.

Versetzt man eine wissrige Losung desselben in der Kilte
mit Sublimatlésung, so bildet sich eine weisse Fillung, die
auch beim Kochen weiss bleibt und ebensowenig, wie das auf
die gleiche Weise erhaltene Thiocarbaminat des Aminotrimethyl-
piperidins, Schwefelwasserstoff abspaltet.

b- Thiocarbaminat, CoH NyS, .

Kocht man eine wissrige Losung des a-Salzes nur kurze
Zeit auf, wobei spurenweise Schwefelwasserstoff sich entwickelt,
so krystallisirt, wenn die Losung nicht zu verdiinnt war, beim
Erkalten das isomere b-Salz aus. Man erh#lt dieses Salz auch,
wenn man dquimolekulare Mengen Aminotetramethylpyrrolidin
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und Schwefelkohlenstoff unter Anwendung von Alkohol als
Losungsmittel zusammenbringt. Hierbei scheidet sich das Salz
nach einigem Stehenlassen aus als gelblichweisses Pulver. Das
b-Salz ist schwer lgslich in Weingeist und Holzgeist, desgleichen
in Wasser. 1 g desselben ldst sich in circa 15 ccm kochenden
Wassers. Aus letzterem krystallisirt es in kleinen, flichen-
reichen, glinzenden Krystillchen. Dieselben enthalten Krystall-
wasser, das jedoch schon zum Theil beim Liegen der Krystalle
an der Luft entweicht und deswegen nicht bestimmt werden
konnte. Der Korper schmilzt bei 1700,

0,1157 g, bei 100° getrocknet, gaben 00,2093 €O, und 0,0872 H,0.
0,1454 g gaben 16,2 cem Stickgas bei 13° und 747 mm Druck.

Berechnet fiix Gefunden
CoHygNoS,
C 49,55 49,34
H 8,25 8,37
N 12,84 12,97

Die wissrige Losung des b-Salzes giebt mit Sublimat ver-
setzt einen im ersten Augenblicke weissen, dann sofort gelb
werdenden, flockigen Niederschlag, der beim Kochen geradeso,
wie das entsprechende Salz von Harries, eine Fillung schwarzen
Schwefelquecksilbers giebt.

Ob hierbei eiile dem harnstoffartigen Kérper von Harries
entsprechende Verbindung entsteht, konnte nicht ermittelt werden,
da aus dem leichtldslichen, syruposen Riickstand, der beim Ein-
dampfen der vom Schwefelquecksilber abfiltrirten Losung hinter-
blieb, kein krystallisirendes Product erhalten werden konnte.

Wie man sieht, sind sowohl die Entstehungsbedingungen,
wie auch die Eigenschaften und die Umwandlungen der iso-
meren dithiocarbaminsauren Salze des Aminotetramethylpyrro-
lidins denen der «-Form des Aminotrimethylpiperiding voll-
kommen analog. Man ist daher wohl zu der Annahme berechtigt,
dass der Isomerie beider Salzpaare die nimliche Ursache zu
Grunde liege. Nach der oben entwickelten Auffassung von
Harries wirde sich im vorliegenden Falle also ebenfalls in
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#therischer Losung der Schwefelkohlenstoff an die Imingruppe
des Aminotetramethylpyrrolidins anlagern und in alkoholischer
Losung oder unter dem Einfiusse kochenden Wassers an die
Amingruppe gehen:

CH,~ - CH.NH, H, - -CH.NH.CS.SH
] l |
(CHy),: C C:(CHy), — (CHy,:C C: (CH,),
b ~
N-CS8.SH NH
a-Salz b - Salz.

Diese Anschauung kann indessen, wie sich weiter unten an
dem Verhalten des Amino-N-«c’-pentamethylpyrrolidins gegen-
iiber Schwefelkohlenstoff zeigen wird, nicht aufrecht erbalten
werden. Diese Base liefert nimlich, obwohl sie, wenn die An-
sicht von Harries richtig wire, nur ein Thiocarbaminat als
primir-tertiires Amin geben konnte, deren ebenfalls zwei und
zwar entsprechen dieselben in ihrer Bildungsweise und ihren
Eigenschaften fast vollstindig denen der nicht am Ringstick-
stoff methylirten Base.

In einer von E. Groschuff*%) erschienenen Publication
werden neuerdings die Thiocarbaminate als Stereomere aufge-
fasst im Sinne der von dem Genannten dargestellten, stereo-
meren Phenylharnstoffderivate des Triacetonamins.

Auch diese Auffassung bedarf jedenfalls zu ihrer Bestiti-
gung noch weiteren experimentellen Materiales.

1. #-Amino-N-cco’- pentamethylpyrrolidin,

OH,— CH.NH,
|

| |
(CH,), : C—N—C : (CHy),
|

CH,
a. Die freie Base wird auf die nimliche Weise aus dem

N-Methyltetramethylpyrrolidincarbonamid 6) gewonnen, wie das
Aminotetramethylpyrrolidin aus dem zugehorigen S#ureamid.

4%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2974.
4%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 2010.
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Sie ist im Gegensatze zu der nicht am Stickstoff methylirten
Base bei gewodhnlicher Temperatur fest, indem sie nach der
Destillation, #hnlich wie Aethylencyanid, unter Contraction
glasig erstarrt an den Winden des Gefiisses in dlinnen Schichten
federartige und salmiakdhnliche Krystalle bildend. Beim Auf-
bewahren nimmt sie stellenweise mehr krystallinische Structur
an. Thr Erstarrungspunkt wurde zu 40° gefunden. Sie siedet
unter einem Luftdruck von 740 mm bei 1909 (Faden ganz im
Dampf) vollkommen unzersetzt. Mit Chloroform und alkoho-
lischem Kali liefert sie keine isonitrilartig riechenden Diampfe.

0,2815 g gaben 0,7123 CO, und 0,3326 H,O.

02226 ¢ ,, 35,6 ccm Stickgas bei 18° und 739 mm Druck.
Berechnet fiir Grefunden
CyHygNg
C 69,23 69,01
H 12,82 13,18
N 17,95 17,96

b. Salze des Aminopentamethylpyrrolidins. Die halogen-
wasserstoffsauren Salze des methylirten Diamins sind ebenso
wie das gold- und platinchlorwasserstoffsaure Salz ausserordent-
lich leicht loslich in 'Wasser und Alkohol. Dasselbe gilt von
dem Carbamat, das sogar in Aecther sehr leicht loslich ist.
Letzteres wurde in fester Form nur dort beobachtet, wo die
Base spurenweise an Gefisswianden haftend kohlensdurehaltiger
Luft ansgesetzt ist. Xs bildet sich an solchen Stellen ein mit
Ssuren aufbrausender, krystallinischer Beschlag.

Pikrinsaures Salz, CoH, Ny[CeH,(NO,);0H],. Das Salz
ldsst sich leicht erhalten, wenn man eine Losung von 1 g Base
in 5 cem Alkohol mit einer heissen Losung von 3,6 g Pikrin-
siure in 5 ccm Alkohol vermischt. KEs fillt dabei alshald in
Gestalt gelber, zu Biischeln gruppirter Nadeln aus. Zur Ana-
lyse wurde es mehrmals aus Alkohol, worin es auch in der
Hitze nicht leicht 1oslich ist, umkrystallisirt. Es schmilzt
bei 2150

0,1317 g gaben 23,4 cem Stickgas bei 187 und 739 wn Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
CSH‘AONQ[CGHQ(NO‘_’)soH]‘Z
N 19,87 20,01

Neutrales Oxalat, CHy No(COOH),. Je 1,6 g Amin wurden
in 5 cem Aether gelost und mit einer Ldsung von 0,9 g wasser-
freier Oxalsiure in 5 ccm Aether vermischt. Das Salz scheidet
sich zuerst gallertartig und klebrig aus, wird aber beim Reiben
mit dem Glasstabe rasch pulverig. Es ist sehr leicht in Wasser
1oslich, dagegen schwer in Alkohol. Zur Analyse wurde es in
moglichst wenig Wasser gelost und durch vorsichtigen Zusatz
von Alkohol gefdllt. Es bildet, auf diese Art gewonnen, kleine,
farblose Blittchen, die unter dem Mikroskope als drei- und
sechsseitige Téfelchen erscheinen. Das Oxalat schmilzt bei
2169 es wurde zur Analyse bei 100° getrocknet.

0,13 g gaber 0,2551 COy und 0,1074 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CollyoNo(COOH),
C 53,66 33,52
H 8,94 9,18

Nimmt man einen Ueberschuss von Oxalsdure, so fillt ein
oliges, nur schwer erstarrendes, saures Oxalat aus, das wegen
seiner Neigung zu zerfliessen und seiner ausserordentlichen
Leichtloslichkeit in Wasser und Alkohol micht rein erhalten
werden konnte.

¢. Acetylamino - N- aa’-pentamethylpyrrolidin,

CHy— - CH.NH.CO.CH,

| |
(CH)g : C—N—C 1 (CHy),
|

CH,

2 g Base wurden vorsichtig mit 2 g Acetanhydrid gemischt,
wobei starke Erwdrmung eintrat. Nachdem das Gemisch er-
kaltet war, wurde es mit 10 ccm Wasser und dann mit festem
Aetzkali versetzt. Hierbei schied sich die Acetylverbindung
als briunliches Oel ab, das beim Abkihlen erstarrte. Der
Korper ist in allen dblichen Losungsmitteln, auch in Ligroin,
leicht loslich. FEr kann durch Destillation unter vermindertem
Drucke rein erhalten werden. Sein Siedepunkt liegt uuter
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einem Drucke von 11 mm bei 145—146° (Badtemperatur 165°).
Das Destillat erstarrt zu einer strahligen Masse, deren Schmelz-
punkt bei 879 liegt.

0,2382 g gaben 32,2 cem Stickgas bei 25° nnd 736 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
€1 HyeN,0
N 14,07 14,37

Mit Goldchlorid fillt das Chlorhydrat als schwer lgsliches
Doppelsalz nieder.
d. Verbindung mit Phenylsenfol:

N-ae! - Pentamethylpyrrolidophenylthiohurnstoff,

CH,-CH.NH, (H,-CH.NHCSNHC,H,
+8:0:NCH, = |
(CHg)y : O-N-C: (CH), (CHp)y: O-N-C : (CHy),
|
CH, CH,

Je 0,5 g Diamin, gelost in 5 ccm Holzgeist, wurden unter
Kiihlung mit 0,48 g Phenylsenf6l versetzt. Nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels im Vacuum schied sich der Harn-
stoff in centrisch gruppirten Nadeln aus. Nach wiederholtem
Umlosen aus Methylalkohol wurden seidenartig glinzende Nidel-
chen erhalten, die bei 146° schmelzen. Die Verbindung ist
schwer 16slich in Wasser, leicht in Alkohol. In Salzsdure lost
sie sich leicht unter Bildung des Chlorhydrates, Gold- und
Platinchlorid fillen aus solchen Lisungen selbst bei grosser
Verdiinnung die Doppelsalze.

0,2594 g, im Vacuum getrocknet, gaben 33,2 cem Stickgas bei 13°
und 735 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CszsNaS
N 14,44 14,68

e. Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf das Amino-
pentamethylpyrrolidin.

CH,--— CH.NH, CH,--~CH.NH.CS.SH
b | +08, = | |
(CHg)g : C—N—C: (CH,), (CH,), : C—N—C: (CHy),
i

CH, CH,
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Wie bemerkt, liefert das methylirte Diamin ebenso, wie
das nicht methylirte zwei Thiocarbaminate, die ebenfalls als
a- und b-Salz unterschieden seien.

a- Thiocarbaminat, C, Hy NS, .

Das Salz entsteht auf demselben Wege, wie das entsprechende
Salz der nichtmethylirten Base, in #therischer Loésung. Es ist
seler zerfliesslich und leicht veriinderlich, sehr leicht léslich in
Wasser und Alkohol. Frisch dargestellt schmolz es bei 103°
unter geringer Gasentwickelung, doch schon nach zweitigigem
Aufbewahren hatte sich der Schmelzpunkt stark verdndert.
Z. B. wurde einmal folgende Erscheinung bei der Schmelzpunkts-
probe beobachtet: Bei 46° beginnendes Sintern, das bei 85°
stirker wurde, wiber 90° Aufschiumen, dann wurde diec Masse
zéhflissig und blasigz und schmolz bei 125° unter Zersetzung.
Daraus geht die Verénderlichkeit der Substanz deutlich heryor.
Dies ergiebt sich auch aus ihrem Verhalten zu Sublimat. Frisch
dargestelltes Salz in der Kilte in Wasser gelost, gab auf so-
fortigen Zusatz von Sublimatlésung einen orangegelben Nieder-
schlag, der beim Kochen Schwefelquecksilber abschied. Wurde
die Quecksilberlosung aber nur einige Minuten spiter hinzu-
gefiigt, so entstand eine weisse, beim Kochen weiss bleibende
Fillung. Die gleiche Reaction gab ein 24 Stunden lang auf-
bewahrtes Salz.

Dass angesichts dieses Verhaltens das Salz moglichst bald
nach der Darstellung in robem Zustande analysirt werden musste,
liegt auf der Hand.

0,1763 g gaben 0,332 CO, und 0,1411 H,0.
0,1464 2 ,, 11,1 cem Stickgas beil 13° und 742 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
ClOH’ZONQ‘ 2
C 51,72 51,36
H 8,62 8,89

N 12,07 12,23
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b- Thiocarbaminat, O Hy NS, .

Je 1 g methylirtes Amin, geldst in 10 cem wasserfreiem
Alkohol, wurden mit je 0,5 g Schwefelkohlenstoff, die mit 5 ccm
Alkohol verdiinnt waren, vermischt. Nach einstiindigem Stehen-
lassen der Flissigkeit wurde das entstandene Salz durch Aether
ausgefallt. Dasselbe wurde aus heissem Wasser, worin es leicht
loslich ist, umkrystallisirt. Ks bildet kleine, flichenreiche
Krystalle, die bei 172° schmelzen. Das Salz ist nicht hygro-
skopisch. Zur Analyse wurde es im Vacuum getrocknet.

0,1804 g gaben 0,342 CO, und 0,1427 H,O0.

0,1419 ¢ ,, 15,0 cem Stickgas bei 21° und 742 mm Druck.
Berechunet fiir Gefunden
C1oHgoN,S
C 51,72 51,70
H 8,62 8,79
N 12,07 12,18

Sublimat fallt einen weissen, beim Kochen weiss bleiben-
den Niederschlag.

Aus dem a-Salz konnte das b-Salz der methylirten Base
durch Kochen mit Wasser nicht in gleich glatter Weise, wie
bei der nicht methylirten Base, erhalten werden, da sich neben-
her Substanzen von unbekannter Zusammensetzung bildeten,
die bei der Analyse einen relativ geringen Kohlenstoffgehalt
zeigten.

L. g-Keto-co-tetramethylpyrrolidin,
CHy--- C:0
(CHyg) : é—NHM(') : (CHy),

a. Die freie Base wird erhalten, wenn man die oben ge-
gebene Vorschrift zur Darstellung der Aminopyrrolidine auf das
Tetramethylpyrrolincarbonamid (siehe oben) ubertriigt. Zu ciner
Losung von je 10 g Amid in 60—100 ccm Wasser wird eine mit
10—12 g Brom versetzte Losung von 14 g Kali in 200 eem
‘Wasser hinzugegeben und das Gemisch etwa zehn Minnten
lang, bei Verarbeitung grosserer Mengen (bis zu 40 g auf ein-

mal) 20 Minuten lang, in einem mit Rickflusskihlung ver-
Annalen der Chemie 322. Bd. 8
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sehenen Kolben auf dem Wasserbade erhitzt. Nachdem dann
der Kolbeninhalt wieder abgekiihlt worden ist, werden in die
Flissigkeit etwa 50—100 g festen Aetzkalis eingetragen und
die entstandene Ketonbase durch Wasserdampf abgeblasen.

Es ist, wenn man betrichtliche Verluste in Folge der
Fliichtigkeit der Base vermeiden will, nothwendig, iiberschiissige
Salzsidure vorzulegen und unter dieser die mit den Wasser-
dampfen iibergehende Base aufzufangen. Die Destillation ist
beendet, wenn das Destillat etwa ein halbes Liter betrigt. Die
salzsaure Losung der Ketonbase, welche einen ziemlichen Ueber-
schuss an Saure enthalten muss, weil die Ketonbase aus schwach
saurer Losung sich nicht unbetrichtlich mit Wasserdimpfen
verfliichtigt, wird eingedampft, der Ueberschuss von Salzsiure
durch wiederholtes Aufnehmen mit wenig Wasser und Wieder-
abdampfen verjagt. Dann lost man den syrupdsen briaunlichen
Riickstand in 10 cem Wasser auf und trigt ibn unter Vermei-
dung von Erwirmung in die doppelte Menge concentrirter Kali-
lauge (1:1) ein, wobei sich die freie Base als briunliches
Oel oben absetzt. Hierbei werden deutliche Mengen von Am-
moniak frei. Die Ketonbase wird zunichst einmal zur Ent-
fernung bei hoherer Temperatur schiidlich wirkender Kalilauge,
die ihr noch anhaftet, unter vermindertem Drucke und dann
iiber Baryumoxyd mehrere Male unter Luftdruck destillirt. Ihr
Siedepunkt liegt bei 175° unter einem Barometerstand von
740 mm Druck (Faden ganz im Dampf). Der Korper bildet
frisch destillirt eine bewegliche, schwach gelblich gefarbte Fliissig-
keit, die einen ammoniakalischen, zugleich an Pyridin und Bor-
neol erinnernden Geruch besitzt, der demjenigen des Tetra-
methylpyrrolins (siche oben) nicht unihnlich ist. Die Base ist
sehr fliichtig mit Wasserddmpfen, auch die Dimpfe anderer Flissig-
keiten, wie Alkohol und Aether, reissen sie betriichtlich mit. Sie
blaut kriftig Lackmusfarbstoff. Durch verdinnt schwefelsaure Per-
manganatlésung wird sie bei gewohnlicher Temperatur erst nach
frithestens einer Stunde oxydirt. Sie zeigt, wie ein Parallel-
versuch auswies, in dieser Hinsicht genau das Verhalten des
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Triacetonamins. Mit Quecksilberchlorid entsteht eine weisse,
kisige Fillung. Sie mischt sich mit allen iblichen Losungs-
mitteln, beim Losen in Wasser findet deutliche Erwdrmung
statt. Die Base ist zugleich ringhomolog und isomer mit dem
Vinyldiacetonamin von Heintz*7).

0,191 g gaben 0,476 CO, und 0,181 H,0.

0,161 g , 04014 CO, ,, 0,1542 H,0.

0,1089 ¢ 9.5 cem Stickgas bei 16,5° und 745 mm Druck.
01551 g ,, 138 cem Stickgas ,, 17, 737 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden

CH,;NO
C 68,08 67,97 67,99
H 10,64 10,53 10,64
N 9,93 9,98 10,03
0 11,35 — —

Die Ausbeute betrigt im glnstigsten Falle etwa 50 pC.
der Theorie.

b. Salze des Tetramethylpyrrolidons.

Chlorhydrat. Das Salz wurde gewonnen durch Fillen
einer absolut #therischen Losung der Base mit methylalkoho-
lischer Salzséiure. Zur Analyse wurde es einige Male durch
trocknen Aether aus methylalkoholischer Losung gefillt. Is
bildet feine Nadeln und ist ausserordentlich leicht léslich in
Alkohol und Wasser und hygroskopisch. In Folge dessen
konnte der Schmelzpunkt desselben nicht genau ermittelt werden,
doch gab eine mit besonderen Vorsichtsmassregeln ausgefiihrte
Analyse gutstimmende Werthe auf die Formel CyH,,NO,HCL

0,2356 g gaben 0,1924 AgCl.

Berechnet Gefunden
1 20,00 20,20

Das Jodhydrat bildet feine, in Alkohol, Aceton und Wasser
leicht losliche Néadelchen.

Das Goldchloriddoppelsalz, aus concentrirt wissriger Lo-
sung des Chlorhydrates mit einer concentrirten Losung (1:1)

4} Diese Anualen 178, 326; 189, 214; 191, 122; Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 17, 1793,
8 *
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von Goldchlorid gefallt, krystallisirt in hellgelben Nédelchen.
Es enthilt kein Krystallwasser, sein Schmelzpunkt wurde zu
178° gefunden. Beim Umlosen aus heissem Wasser scheidet
es leicht metallisches Grold ab, in Folge dessen fiel die Gold-
bestimmung bei der Aunalyse etwas zu hoch aus.

0,124 g gaben 0,0536 Au.

Berechnet fiir Gefunden
Gl NOHCLAUCL,
Aun 41,09 4210

Das Platinsalz ist sehr leicht loslich in Wasser. Erst
nach wochenlangem Stehen im Exsiccator schied die stark con-
centrirte LOosung orangegefirbte, krystallwasserhaltige, quadra-
tische Tifelchen ab.

Das pikrinsaure Salz, CgH ;NO,CH,(NO,);0H. Das Salz
fiel beim Vermischen der Ldsungen von 1 g Base in 5 ccm
trocknem Aether und 1,6 g Pikrinsdure in 5 ccm Alkohol sofort
als gelber Krystallbrei aus. Wiederbolt aus Alkohol, worin es
schwer loslich ist, krystallisirt, bildet es hellgelbe Blattchen,
die bei 226° (uncorrigirt) schmelzen.

0,2491 g gaben 35 cem Stickgas bei 21° und 731 mm Druck.

Berechnes fiir Gefunden
CI4HISN 4()8
N 15,13 15,48

¢. Nitrosamin des Tetramethylpyrrolidons,
CH,—C: 0
(CHg)y : C—N—C: (CHy);.
NO

Eine schwach salzsaure, wissrige Losung der Ketonbase
wurde mit etwas mehr als der theoretischen Menge Natrium-
nitrit (0,65 g anf 1 g Base), gelost in moglichst wenig Wasser
versetzt. Beim Erwirmen des Gemisches auf dem Wasserbade
schied sich ein schwach briunlich gefirbtes, beim Abkiihlen er-
starrendes Oel ab. Zur Reindarstellung wurde der Korper in
heissem Holzgeist gelost und die Losung bis zur beginnenden
Triabung mit Wasser versetzt. Beim Krkalten krystallisirte die
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Nitrosoverbindung in Gestalt gelblicher, haarfeiner, filziger
Nadeln aus, die bei 75,5—76° schmolzen.
0,2174 g gaben 32,7 cem Stickgas bei 23° und 733 mm Druck.

Berechnet fiix (tefunden
CgH14N50,
N 16,47 16,41

d. Anlagerung wvon Blausiwre an das Ketotetramethyl-
pyrrolidin.

Das Cyanhydrin entsteht am glattesten durch Umsetzung
von salzsaurer Ketonbase mit Cyankalium nach der Gleichung:

OH
CHy —-C:0 CHy- - o
! . ! NON .
1 + KON = i + KCL
(CH), : C—NH~C: (CHy) (CHy)g : C—NII—C : (CH,)s
Hel

Je 1 g Ketonbase wurde mit verdiinnter Salzsdure genau
neutralisirt und unter Kiithlen mit Eiswasser mit einer concen-
trirten Losung von 0,6 g Cyankalium in Wasser vermischt. So-
fort erfiillte sich das Gefidss mit einem dicken Brei des Cyan-
hydrins, das sich in quantitativer Ausbeute bildet. Der Korper
ist ebenso wie die Nitrile der cyklischen Acetonbasen?$) so
gut wie unloslich in Wasser. Er zerfillt in der Wiirme leicht
wieder in seine Componenten und konnte deswegen nicht um-
krystallisirt werden. Doch kounnte durch Vermischen reiner und
genau auf einander stimmender Lésungen von salzsaurer Base
und Cyankalium ein Product gewonnen werden, das nach sorg-
faltigem Auswaschen mit Wasser und Trocknen im Vacuum gut
stimmende Analysenwerthe ergab.

10,2066 g gaben 0,4842 €O, und 0,1756 H,0.

02002 g ,, 29 cem Stickgas bei 8,5 und 741 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CH,No0
¢ 64,28 63,92
H 9,52 9,66
N 16,66 17,00

%) Chem. Centralbl. 1897, I, 1110.
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Das Nitril der Tetramethylpyrrolidin-#-oxycarbonsdure, als
welches die Verbindung aufzufassen ist, bildet, unter dem Mi-
kroskop gesehen, kleine, vielfach verwachsene Téafelchen. Die
Verbindung sublimirt in der Hitze leicht. Sie zeigt im Schmelz-
punktsapparate beim langsamen Erhitzen keinen glatten Schmelz-
punkt, weil sie sich allmihlich unter Entbindung von Blausiure
zersetzt. Dabei sintert sie um 120° und schmilzt unter Gas-
entwickelung und Abscheidung eines festen Korpers bei etwa
184% Der eigentliche Schmelzpunkt ldsst sich indessen genau
feststellen, wenn man die Substanz in ein auf 180° vorgewéirmtes
Bad bringt und dann weiter erhitzt; man findet so eine Schmelz-
temperatur von 138°% Auch durch Séuren zerfillt das Nitril
leicht. Eine Verseifung des Nitrils, bei der aller Wahrscheinlich-
keit nach die zugehérige Oxysiure

ey, ol

(CH,), : Cl‘w-—NH—C H(CHy), |
w0
sich bildet, liess sich daher nur erzielen, als das Nitril bei
sehr niederen Temperaturen mit Salzsiiure, die diesem Zwecke
dienen sollte, versetat wurde. 4,5 g Nitril wurden feucht in
15 ccm rauchende Salzsiure bei einer — 100 nicht bersteigen-
den Temperatur unter stetem Umriihren in kleinen Portionen
eingetragen, wobei es rasch in Ldsung ging. Hierbei darf kein
deutlicher Blausduregeruch auftreten. Nach Zusatz von weiteren
5 com rauchender Salzsdure (spec. Gew. 1,19) wurde die Losung
erst eine Stunde lang in der Kiltemischung stehen gelassen
und dann funf Stunden lang am aufsteigenden Kiihler gekocht.
Beim. Eindampfen des Kolbeninhaltes auf dem Wasserbade
schieden sich Prismen oder sechsseitige Tafeln aus, die aus
wenig heissem Wasser, worin sie leicht lgslich sind, mehrmals
umgelost wurden. Dieselben enthielten bei 120° entweichendes
Krystallwasser und schmolzen bei 226°. Der Analyse gemiiss
scheint das Chlorhydrat der Oxysiure mit einem Mol. Krystall-
wasser vorzuliegen.
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0,1463 g, bei 120° getrocknet, gaben 0,0108 H,0.
00,2125 g gaben 0,1274 AgCl

Berechnet fiir Gefunden
CoH,,NO3,HCL -+ H,0 (?)
H,0 7,45 7,38
Cl 14,70 14,83

Die Verbindung zeigt die bekannten Eigenschaften einer
Amidosdure. Die freie Sdure ist Ieicht Idslich in Wasser.
{(Im Gegensatze dazu sind diejenigen Oxyséuren, die aus den
Cyanhydrinen der cyklischen Acetonbasen bei der Verseifung
entstehen, in Wasser fast unloslich.) In Folge Mangels an
Material konnte dieser Korper bisher nicht niher untersucht
werden.

e. Oxim des Ketotelramethylpyrrolidins,

CHy——C: NOH
(CHy)y : b N (CHL),

Bei der Darstellung des Oxims konnten die Krfahrungen
beriicksichtigt werden, die C. Harries) bei der Gewinnung
der Oxime cyklischer Acetonbasen gemacht hat.

Je 1,4 g Ketonbase wurden mit einer concentrirten wiss-
rigen Losung von je 0,8 g salzsaurem Hydroxylamin versetzt.
Auf Zusatz der auf ein Mol. berechneten Menge Kalihydrat
(0,6 g), gelost in wenig Wasser, schied sich das Oxim sofort
als Krystallbrei ab. An Stelle des Kalihydrates kann man sich
zur Abscheidung auch einer concentrirten Pottascheldsung be-
dienen. Das Oxim wurde aus Aceton unter Zusatz von einigen
Tropfen Holzgeist umkrystallisirt. Es bildet schrig abge-
schnittene Prismen oder rautenférmige Tafeln und schmilzt bei
1720 Es ist leicht loslich in Wasser, Alkohol und Holzgeist.
Sein Chlorhydrat fillt beim Einleiten von gasformiger Salzsiure
in eine concentrirte alkoholische Lgsung der Verbindung aus;
dasselbe ist sehr leicht loslich in Wasser.

0,1182 g gaben 0,2665 CO, und 0,1136 H,0.
0,717 ¢ ,, 27,6 ccm Stickgas bei 19° und 743 mm Druck.

49) Ber. d. deutsch. chem. Ges, 29, 521.
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Berechnet fiir (tefunden
CgH, N0
C 61,04 61,49
H 10,26 10,58
N 17,95 18,13

{. Reduction des Oxims zum Aminotetramethylpyrrolidin,

CHy —-C : NOH CH, CH.NH,
\ | | +AH = 1 | + H,0.
(CHg)y : C—NH— C : (CHy), (CH,), : C—NH —C : (CHy),

5 g Oxim wurden in 175 cem Amylalkohol gelost und in
die zum Sieden erhitzte Flissigkeit 7 g Natrium portionenweise
eingetragen. Nach beendeter Reduction wurde die Lisung noch
warm auf circa 100 g zerkleinertes Fis gegossen und mit dem
gebildeten Wasser gut durchgeschiittelt. Dann wurden in dem
Wasser circa 50 g Aetznatron aufgeldst, um alle etwa im Wasser
befindliche Base in den Amgylalkohol iiberzufiihren. Die amyl-
alkoholische Schicht wurde von der Natronlauge abgehoben und
mehrmals mit verdinnter Salzsiure aunsgeschiittelt und die neue
Base, nachdem die salzsaure Losung derselben mit einem Ueber-
schusse von Natronlauge versetzt worden war, mit Wasserdampf
iibergetrieben und in verdiinnter Salzsiure aufgefangen. Aus
dem eingeengten Destillate schied festes Kalihydrat die Base als
dickfliissiges Oel ab. Letzteres wurde wiederholt #iber Baryum-
oxyd destillirt, bis es den Siedepunkt von 174° aufwies. Die
Ausbeute betrug 2 g an reinem, constant siedendem Aminotetra-
methylpyrrolidin aus 5 g Oxim.

Zur genaueren Identificirung wurde die Base in ihr friher
beschriebenes Carbamat umgewandelt. Dasselbe zeigte den be-
kannten Schmelzpunkt von 142-—145° und veriinderte denselben
nicht, als es mit Carbamat von anderer Herkunft gemischt wurde.

In einwandfreier Weise aber liess sich die Base mit der
aus dem Tetramethylpyrrolidincarbonamid durch das Hofmann-
sche Reagens erhaltenen Amin mit Hilfe ihres Platinsalzes
identificiren, das, wie gezeigt worden ist, den charakteristischen
Gehalt von drei Mol. Krystallwasser aufweist und bei 215°
sich zersetzt.
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0,1873 g gaben 0,0164 HyO bei 105°.
0,1709 g, wassertrei, gaben 0,0603 Pt.

Berechnet fiir Gefunden
(CaH, N H, P01 - 3H,0
H,0 8,91 8,7
Pt 35,32 35,28

g. Reduction des Tetramethylpyrrolidons durch Natrium-
amalgam.

Die Reduction gelingt ebenso, wie bei den cyklischen Ace-
tonbasen, unur dann glatt, wenn man dafir Sorge trigt, dass
die Flussigkeit, welche die zu reducirende Ketonbase gelost
enthilt, wihrend der Operation moglichst neutral bleibt. Ein
Theil Base wurde in der zehnfachen Gewichtsmenge Wasser
gelost, die Losung mit etwas mehr lissigsiure, als zur Neutra-
lisation erforderlich ist, versetzt und in dieselbe das Zweiein-
halbfache der theoretisch sich berechnenden Menge an 2,5pro-
centigem Natriumamalgam (berechnet auf H, = einem Theil)
in kleinen Portionen unter Kiihlung mit Eisstiickchen einge-
tragen. Der Reductionsprocess war bei Verarbeitung von 10 g
nach etwa finf Stunden beendet. Auf Zusatz von Stangenkali
zu der vom Quecksilber abgehobenen Fliissigkeit schieden sich
die im Gegensatze zu dem Ausgangskorper geruchlosen Reduc-
tionsproducte ab als farbloses, dickfliissiges Oel, das in Eis-
Kochsalzmischung zum Theil erstarrte, aber bei gewohnlicher
Temperatur sich wieder verflissigte. Das Basengemisch —
denn es entstehen, wie im einleitenden Theile dieser Abhand-
lung ausgefithrt worden ist, bei der Reduction zwei Basen —
wurde mit Aether aufgemommen, in der #therischen Losung
mit festem Kali getrocknet und nach Verdunsten des Losungs-
mittels im Vacuum destillirt, wobei dasselbe in der Hauptmenge
zwischen 88° und 91° unter 11 mm Druck iiberging. In der
Vorlage sammelte sich eine dicke, farblose Fliissigkeit, die zum
Theil erstarrte und Prismen ausschied. Beim Abkihlen auf
— 20° wurde das Destillat ganz fest; dabei traten neben den
Prismen Rosetten auf, die sich bei Zimmertemperatur wieder
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verflissigten, wihrend die urspriinglich ausgeschiedenen Kry-
stalle blieben. Diese Erscheinung deutete darauf hin, dass das
Destillat nicht einheitlicher Natur sei. Von der -— spiter
allerdings als jrrthiimlich erkannten — Vermuthung ausgehend,
dass vielleicht stereomere Alkamine entstanden sein konnten,
dghulich wie dies von C. Harries beim Vinyldiacetonamin beob-
achtet worden ist, da in dem Tetramethylpyrrolidon das die
Hydroxylgruppe tragende Kohlenstoffatom nicht nur selbst asym-
metrisch ist, sondern auch in Bezug auf den ganzen Ring sich
in eigenartiger asymmetrischer Lage befindet, untersuchte ich,
ob vielleicht die verschiedene Loslichkeit der Chlorhydrate, wie
bei den stereomeren Vinyldiacetonalkaminen, einen Weg zur
Trennung und Reinigung der Basen erdffnete. In der That
zeigte es sich, dass das Gemisch aus zwei Basen sich zusammen-
setze, deren Chlorhydrate ausserordentlich verschieden ldslich
in Aceton sind und gleichzeitig konnte damit nachgewiesen
werden, dass nur zwei Basen entstanden seien, da dieseiben sich
auf diese Weise quantitativ trennen liessen.

s wurde also das wasserfreie, destillirte Basengemisch in
der fiinffachen Menge trocknen Acetons gelost und bis zur
sauren Reaction trocknes Salzsiuregas eingeleitet. Nach mehr-
stiindigem Stehen und Zusatz von Aether fiel ein Theil der
Chlorhydrate als krystallinischer Niederschlag aus. Derselbe
wurde abfiltrirt und mehrmals mit Aceton ausgekocht. Der
dabei erhaltene Riickstand ist das salzsaure Salz von dem

1) A- Hydroxytetramethylpyrrolidin,

CH, - --CH.OH
\

(CHyp)e : C—NH—(I: (CHp)y
Das Chlorhydrat wurde darch wiederholtes Losen in Holz-
geist und nachfolgendes Fillen mit Aether rein erhalten. Es
bildet feine, in Alkohol und Wasser. leicht losliche Nédelchen,
die an der Luft allmihlich zerfliessen. 1 g lost sich in circa
800 g siedenden Acetons.

0,1667 g gaben 0,1339 AgCL
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Berechnet fiir Gefunden
CgH,,NO,HC1
Cl 19,78 19,87

Die freie Base, aus einer ziemlich concentrirten wissrigen
Losung des Chlorbydrates durch Aetzalkali abgeschieden, wird
bald fest. Am besten erhilt man sie wasserfrei durch Destilla-
tion im Vacuum; dabei erstarrt sie in der Vorlage zu Tafeln.
Sie ist in allen iiblichen Lésungsmitteln leicht loslich. Aus
ihrer heissen Losung in der zwei- bis dreifachen Menge Ligroins
krystallisirt sie, wenn vollkommen wasserfrei, beim Erkalten
des Losungsmittels in prichtigen, grossen, rechtwinkligen Tafeln
mit briefcouvertartiger Zeichnung, die bei 719 schmelzen. Sie
giedet bei 90,8—91,4% unter 11,5 mm Druck; Badtemperatur
99—102°% Zur Analyse wurde das Alkamin mehrere Tage lang
iber Paraffinschnitzeln im Vacuum getrocknet.

0,1988 ¢ gaben 0,4883 CO, und 0,2127 H,O.

0,1616 g ,, 14,4 ccm Stickgas bei 23° und 746 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C H,,ON
C 67,13 66,99
H 11,88 11,38
N 9,79 9,91
2) Die Base
CgH;oNO = (CIL,),C(NH,).CH,.CH.OH.CH(CHy), {¥).

Das Filtrat von den auf die oben angegebene Weise er-
haltenen Krystallen des salzsauren Alkamins enthiilt das Chlor-
hydrat der zweiten Base gelost. Dasselbe gelangt beim Ab-
destilliren des Acetons zur Ausscheidung.

Das Chlorhydrat der Base CgH, NO krystallisirt aus Ace-
ton, worin es sich bei dessen Siedetemperatur im Verhéltniss
von 1:7 lost, in Prismen. KEs ist sehr hygroskopisch und
#usserst leicht loslich in Alkohol und Wasser.

Platinsalz. Aus einer concentrirten Losung des Chlor-
hydrates in Alkohol fillt durch eine concentrirte alkoholische
Platinchloridlosung das Doppelsalz aus, Beim Umkrystallisiren
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aus Alkohol erhdlt man es in rautenférmigen, verwachsenen,
orangefarbenen Tifelchen, die anscheinend ein Mol. Krystall-
alkohol enthalten; derselbe entweicht aber theilweise beim Liegen
des Salzes an der Luft (gefunden wurde Verlust an Alkohol
bei 100° in lufttrockner Substanz 5,2 pC. statt des fiir ein Mol.
berechneten von 6,1 pC.). Das Salz ist in Wasser auch in der
Kilte leicht loslich, ziemlich leicht in Alkohol. Bei 1009 ge-
trocknetes Salz schmolz bei 170° und gab bei der Analyse
folgende Zahlen, aus denen hervorgeht, dass die Base die
Formel CgH (NO besitzt und nicht etwa dem Alkamin isomer
und nach der Formel CH,,NO zusammengesetzt ist.

0,2589 g gaben 0,0726 Pt.

0,199 g , 0,0555 Tt.
0,1343 ¢ ,; 0,037 Pt.
02564 ¢ , 0,2882 CO, und 0,1325 H,0.
Berechnet fiir Gefunden

[{CsHy,NOH,PtClg  [CH, NO|H,PtCl,
Pt 28,01 27,86 28,04 2789 27,92
C 27,69 27,43 27,46 — —
H 5,17 5,71 5,96 —_ —

Die freie Base wurde aus einer concentrirten wissrigen
Losung des Chlorhydrates durch Alkali abgeschieden, sie wurde
in der tblichen Weise von Wasser befreit und sorgfiltig so
lange im Vacuum fractionirt, bis die Hauptmenge constant von
87,8—88° unter 11,56 mm Druck (Badtemperatur: 97—-997%)
iiberging. (Ihr Siedepunkt liegt unter dem gleichen Drack,
nur um 2—3% niedriger, als der des Hydroxytetrametbyl-
pyrrolidins.)

Bei gelinder Abkiihiung erstarrte das wasserhelle, olige
Destillat zu centrisch gruppirten, flachen Prismen, deren Schmelz-
punkt zu 26° gefunden wurde. Die Base verbindet sich mit
Kohlensdure. Alle untersuchten Salze derselben zeichneten sich
durch grosse Leichtloslichkeit in Wasser und Alkohol aus. Zu
diesen gehoren das platin- und goldchlorwasserstoffsaure und
das pikrinsaure Salz.
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0,305 g gaben 0,3574 H,0 und 0,7395 CO,.

03009 ¢, 0,3539 H,0 ,, 0,7856 CO,.

02916 ¢ ,, 0,3428 H,0 ,, 0,7123 CO,.

03855 g ,, 0,4473 H,0 ,, 0932 CO,.

01876 g , 16 cem Stickgas bei 14 und 764 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CgH;NO CoH (,NO

a 11,88 13,10 13,02 12,86 13,06 12,89
C 67,13 66,20 66,67 66,61 66,63 66,64
N 9,79 9,65 1006 — — —

Obgleich die gefundenen Werthe fiir C besser auf C;H,,NO
stimmen, als auf C H,,NO, so deuten doch die fir H gefundenen
Zahlen zweifellos auf letztere Formel hin, da in allen Féllen
ein Procent II mehr gefunden wurde, als die Formel CgH,,NO
verlangt. Es ist wohl iiberfliissig zu bemerken, dass es ginz-
lich ausgeschlossen ist, dass das Plus an Wasserstoff von der
Base anhaftendem Wasser herrithren konne, da einerseits die
Base mit der grossten Sorgfalt getrocknet worden war und wie
aus dem oben angegebenen Siedepunkt hervorgeht, einen hohen
Grad von Reinheit besass, andererseits aber anwesendes Wasser
den Procentgehalt an Wasserstoff hitte herabdriicken miissen,
anstatt ihn zu erhohen.

Die Oxydation der Base, von der im einleitenden Theile
die Rede war, wurde in der Weise ausgefiihrt, dass 8,4 g Base
in 160 g Eisessig gelost wurden. Dann wurde tropfenweise zu
der auf 65—75° erwidrmten Losung eine Mischung von 4 g
Chromsiure uvnd 4 g Wasser in 20 g Kisessig im Verlaufe von
zwei Stunden hinzugegeben. Nach Beendigung der Oxydation
wurde der Kisessig im Vacuum abdestillirt und der Riickstand
vorsichtig unter Kithlen mit concentrirter Kalilauge versetzt,
wobei sich die durch Oxydation entstandene Base abschied.
Sie wurde in Aether itber festem Kali getrocknet und nach dem
Verdunsten des Aethers unter gewdhnlichem Druck destillirt.
Hierbei zerfiel sie ziemlich glatt in Ammoniak und einen stick-
stofffreien Korper, der um 150° siedete, cinen dem Mesityloxyd
fhplichen Geruch besass und Brom addirte.
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Bei der Einwirkung von salpetriger Sdure auf die Base
CyH;oNO in stark salzsaurer Losung entstand unter Stickstoff-
entwickelung ein gelbes, terpentinartig riechendes Oel, das das
Verhalten von Salpetrigsiureestern, die sich bekanntlich auch
in wissriger Losung leicht aus Alkoholen und salpetriger Sdure
bilden 29), zeigte.

h. Benzoyl- - hydrozytetramethylpyrrolidin,

o 0.0C.C4Hy

CH,
i “H

(CHy)g : C—NH—C : (CHy),

Je 1 g gut getrockneten Hydroxytetramethylpyrrolidinchlor-
hydrates wurde mit je 1 g Benzoylchlorid verrithrt und in einem
Reagensrohre im Schwefelsiurebade allmihlich auf 150—155°
erhitzt. Bei dieser Temperatur entwickelte sich gasférmige
Salzsiure und die anfangs breiige Masse wurde klar. Nach
etwa einer halben Stunde war die Reaction beendet. Beim
Erkalten wurde die Masse zihfliissig und schied, wenn sie noch
warm mit Aether digerirt wurde, das Chlorhydrat der Benzoyl-
verbindung als weisses Pulver aus. Dasselbe wurde gut mit
Aether ausgewaschen, in der zehnfachen Menge Wasser geldst
und mit concentrirter Pottaschelosung versetzt. Hierbei schied
sich die Benzoylbase ab, eine milchige Tritbung hervorrufend.
Die Verbindung wurde mit Aether anfgenommen, die #therische
Losung durch geglithte Pottasche getrocknet und édtherische Salz-
sdure hinzngefiigt. Hierdurch fiel das Chlorhydrat in feinen Nadeln
aus. Es wurde mehrere Male aus Essigester umkrystallisirt.
Man erhilt feine, atlasglinzende Nidelchen, die bei 216° (un-
corrigirt) schmelzen und in Wasser und Alkohol sehr leicht
1oslich sind.

59 Ber. d. deutsch. chem. Ges. X9, 915. Das Diacetonalkamin von
Heintz verhilt sich in stark saurer Losung gegen iiberschiissige
salpetrige Sidure ihnlich, wie die Base CgIl;yNO. Es liefert, wenn
auch in schlechterer Ausbeute, ebenfalls ein gelbes, in Wasser
unlésliclies Oel von gleichen Eigenschaften.
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0,1715 g gaben 0,3998 CO, und 0,1228 H,O.

0,1886 ¢ ,, 8,8 cem Stickgas bei 24° und 745 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
€y H,,NOg, HCI
¢ 63,49 63,68
H 7,76 7,95
N 4,93 5,15

Die freie Base bildete ein Oel, das nicht zum Erstarren
gebracht werden konnte.

Der Mandelsdureester des Hydroxytetramethylpyrrolidins
wurde erhalten, indem 1,5 g salzsaure Base und 2,2 g Mandel-
siure in 80 ccm Wasser unter Zusatz von einem Tropfen
concentrirter Salzsiiure gelost und die Losung in der von
Ladenburg?®) beschriebenen Weise wiederholt mit Salzsiure
bis zur vollkommenen Trockne eingedampft wurde. Nachdem
die iberschiissige Mandelsdure durch Extrahiren mit Aether
entfernt worden war, liess sich aus der wissrigen Losung des
Riickstandes die Tropeinbase durch Ammoniak oder verdiinnte
Sodalgsung in Freiheit setzen als harzige, weisse Masse. Letztere
wurde mit Aether aufgenommen, die #therische Liosung durch
Kaliumcarbonat getrocknet und durch #therische Salzsdure daraus
das Chlorbydrat in Gestalt einer weissen, harzigen Fillung aus-
geschieden. Letztere liess sich nicht in eine zur Analyse ge-
cignete Form bringen und wurde zur Darstellung einer ein-
procentigen wiissrigen Losung verwandt, die zur Feststellung
der physiologischen Wirkung der Verbindung diente.

Ueber die physiologischen Eigenschaften des Benzoyl- und
des Phenylglycolylhydroxytetramethylpyrrolidins hat mir Herr
Dr. H. Hildebrandt in Berlin Folgendes mitgetheilt:

Der Benzoylester des #-Oxytetramethylpyrroliding zeigt
eine an#isthesirende Wirkung, die mit der des Eucain B5?)
sowohl hinsichtlich der Intensitit, wie Dauer iibereinstimmt.

31 Dicse Annalen 217, 74; vergl. 296, 328,
52) Chem. Centralbl. 1897, I, 610, 1217; 1I, 597.
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Die dem Euphtalmin 5%) eigne mydriatische Wirkung kommt in
dem entsprechenden Pyrrolidinderivate (dem Mandelsdureester)
insofern zum Ausdrucke, als die Erregbarkeit des sphincter
iridis durch Lichtreiz entschieden herabgesetzt wird. Hinsicht-
lich der Allgemeinwirkung hat sich herausgestellt, dass der
Benzoésiureester eine erhebliche Giftwirkung zeigt, die jedoch
wesentlich hinter der des Eucain B zuriickbleibt; wihrend von
jenem bei weissen Miusen 4 mg keine, 6 mg voriibergehende
Giftwirkung zeigten, hatte Eucain B bereits in einer Dosis von
4 mg schwere Vergiftungserscheinungen zur Folge. Der Mandel-
siureester des A-Hydroxytetramethylpyrrolidins zeigte hingegen
eine erheblich geringere Giftwirkung und entspricht darin voll-
stindig dem Euphtalmin 54).

IV. g-Keto-N-ca'-pentamethylpyrrolidin,
(fHZ;(f : 0
(CHy), : C—IIT;C - (CHy)y
CH,

Je 12 g N-Methyltetramethylpyrrolincarbonamid 5%) werden
in 100 ccm Wasser geldst und mit einer Auflosung von 10 g
Brom und 14 g Aetzkali in 200 ccm Wasser bei gewdhnlicher

58) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 665; diese Annalen 296, 328.

) Bei dieser Gelegenheit habe ich Herrn Dr. Hildebrandt veran-
lasst, auch den Grundkdrper dieser Verbindungen, das Pyrrolidin,
auf seine physiologische Wirkung zu prifen. Er schreibt mir
dariiber: Die Toxicitiit des Pyrrolidins steht hinter der des Pipe-
ridins nicht zuriick; in qualitativer Hinsicht jedoch machen sich
beim Warmbliiter (Kaninehen) Unterschiede geltend, indem die fiir
Piperidin charakteristische, krampferregende Wirkung nicht zum
Ausdruck kommt. Beim Kaltbliiter hingegen sind auch in quali-
tativer Hinsicht keine Unterschiede in der Wirkungsweise zu beob-
achten, indem ebenso, wie dort, neben vollstindiger centraler
Lihmung -— bei noch kriiftig schlagendem Herzen — eine
lihmende (curareartige) Wirkung auf die peripheren Nerven —
ohne Lision der Musculatur gelbst — nachweisbar ist.

5% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 2007.
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Temperatur versetzt. Dann wird das Gemisch in einem mit
Riickfluss versehenen Kolben auf dem Wasserbade erwirmt.
Hierbei findet meistens starke Tritbung und Ausscheidung eines
schweren briunlichen Oeles statt., Man erwdrmt nun unter
stetem Durchschiitteln so lange auf dem Wasserbade, bis alles
Oel verschwunden ist, was gewohnlich etwa zwei Stunden dauert.
Dann wird zur Losung etwa 50 g Stangenkali hinzugefigt,
und die neue Base mit Wasserdampf abgeblasen und unter Salz-
siure aufgefangen. Das Destillat wird eingedampft, der Riick-
stand mit wenig Wasser aufgenommen und der Korper durch
Eintragen einiger Stangen Aetzkali zur Abscheiduug gebracht.
Die Base siedet, nachdem sie in ftblicher Weise von Wasser
befreit ist, bei 187-—188% unter 755 mm Druck. Sie erstarrt
in der Vorlage glasig, beim Aufbewahren wird sie stellenweise
krystallinisch und bildet an den Winden des Gefisses federartige
Krystalle, dhnlich wie das Aminopentamethylpyrrolidin. Sie
bildet eine gelblich gefirbte, beim Aufbewabren an der Luft
sich rothende und brdunende Masse, die bei 43° schmilzt,
Ihr Geruch ist zugleich ammoniakalisch und kampherartig. Ihre
Krystalle besitzen auch die dem Kampher eigenthiimliche wachs-
artige Consistenz. Die Base mischt sich mit organischen Lo-
sungsmitteln in jedem Verhiltnisse, mit Wasser jedoch nicht,
obgleich sie darin loslich ist. Die Ausbeute aus 30 g Amid
betrug etwa 6 g Base.
0,2549 g gaben 0,6493 CO, und 00,2508 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CoH,:NO
¢ 69,67 69,48
it 10,97 10,93

Von den Salzen der Ketonbase ist das Chlorhydrat sehr
leicht loslich in Wasser, weniger leicht das Jodhydrat. Letzteres
krystallisirt aus Wasser in centriseh angeordneten, feinen, langen
Nadeln, welche oberhalb 220° unter Zersctzung schmelzen.
Leichter loslich ist dagegen das ficherformig gruppirte Nadeln

bildende Platinsalz.
Annslen der Chemie 322, Bd. 9
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Das Oxim des Pentamethylpyrrolidons ist leicht ldslich in
Wasser, Alkohol und warmem Aether; es schmilzt unter vor-
hergehendem Sintern bei circa 104° und sublimirt in Nidelchen.

Zum Schlusse gebe nebenstehende Tabelle eine Uebersicht
der wichtigeren Reactionen und Verbindungen.




