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eine bequeme Darstellungsmethode *) des Acetonylacetons kennen ge- 
lehrt hat, wesentlich erleicbtert ist. Ich hoffe daher, gemeinschaftlich 
mit Hrn. cand. chem. N e u g e b a u e r  in nachster Zeit ausfuhrlicher 
iiber diese K6rper berichten zu konnen. 

366. Julius Tsfe l :  Ueber die y-Amidovaleriansle. m. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitgt Wiirzburg.] 

(Eingegangeu am 11. Juli.) 

Die y -  Amidovaleriansaure habe ich friiher durch Reduction des 
Lavulinsaurephenylhydrazons dargestellt und nach einem ziemlich miihe- 
vollen Verfahren 2, isolirt. Weit einfacher gestaltet sich die Gewin- 
nung der Saure aus ihrem Anhydrid, welches seinerseits aus dern 
rohen Reductionsproducte der Phenylhydrazinlaculinsaure durch directe 
Destillation erhalten werden kann. Durch heisses Alkali wird ntim- 
lich das  Anhydrid in  das Salz der Amidosaure verwandelt. 

F u r  das y- Arnidovaleriansaureanhydrid habe ich friiher 2, zwei 
Formeln als gleichberechtigt angegeben: 

CH2-CO CH2-COH 

I / N  
1 ‘NH und 

CHa-CH CH2-CH 
I I 

C H3 C H3 
Die nahere Untersuchung des Kiirpers, insbesondere .sein Ver- 

halten gegen salpetrige Saure hat  zu Gunsten der ersten Formel ent- 
schieden. 

Das Nitrosoproduct konnte zwar infolge geringer Bestandigkeit 
nicht in analysenreinem Zustande gewonnen werden , jedoch erweist 
es sich als wahres Nitrosamin sowohl durch die Farbenreaction mit 
Phenol und Schwefelsaure als durch sein Verhalten gegen Reductions- 
mittel und gegen Alkalien. 

Durch erstere wird es in das  Anhydrid zuriickverwandelt; durch 
letztere dagegen schon bei 0 O unter rapider Stickstoffentwicklung 
das Salz der y-  Oxyvaleriansaure, 

C H3 - C H (0 H) - CHa - CH2 - C 0 0 H, 

in 

1) Diese Berichte XXII, 169. 
a) Diese Berichte XIX, 2415. 
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iibergefiibrt. 
Formel 

Eine solcbe glatte Reaction ist nur unter Annahme der  

CH2-CO 
I )N--NO 

CH2- C H -  CH3 
verstandlich. 

Durch diese Beobachtungen, sowie durch die fruher beschriebene 
Reduction des Anhydrids zu einem Methylpyrrolidin l )  erscheint fur  
dasselbe die Formel 

CH2-CO 
1 

I I )NH 
C Hz - C H  - C HS 

erwiesen, und ich nenne daher den Korper  5-Methylpyrrolidon 2). 

y- A m i d  o v a l e r i  a n s Bur e. 

Methylpyrrolidon wird mit einer Liisung von 2*/2 Theilen Baryt- 
bydrat in 10 Theilen Wasser etwa zwei Stunden gekocht und dann 
die heisse Liisung mit Kohlensaure gesattigt. Dabei wird das ge- 
bildete Barytsalz der Amidosaure vollkommen zerlegt, so dass beim 
Eindampfen des Filtrats die freie Saure als ein farbloser Syrup er- 
halten wird, der  bei langerem Stehen oder Rehandeln rnit Alkohol zu 
einer weissen Krystallmasse erstarrt. So wurden aus 10 g Anhydrid 
10.3 g krystallisirte Saure gewonnen. 

S a l z e  d e r  A m i d o v a l e r i a n s a u r e  sind friiher nicht beschrieben 
worden; es lassen sich solche rnit Basen und mit Sauren erhalten. 
Die ersteren sind jedoch iiberaus wenig bestandig und werden schon 
von Kohlensaureqzerlegt. Das Kali- und Natronsalz bilden amorphe, 
zerfliessliche, stark alkalisch reagirende, in Alkohol lijsliche Massen. 

Weit bestandiger sind die Salze der Amidosaure rnit Sauren. 

') Diese Berichte XX, 250. 
a) Ich bezeichne mit nPyrrolidong die Verbindung 

CHa- CBs 
I I )NH, 
CH2-CO 

vergl. Pechmann (Pyridon) diese Berichte XVIII, 318, und K n o r r  (Lepidon, 
Pyrazolon) Ann. Chem. Pharm. 236, 104, und 238, 145. Die Stellung der 
Substituenten bezeichne ich durch Zahlen mit dem Stickstoff beginnend und 
iiber die Carbonylgruppe weiter zahlend, also nach dem Schema 

(4) c-c (5) I ':,N fi) 
(3) c - c o  (2) 
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H y d r o c h l o r a t .  D i e  Saure lijst sich in iiberschiissiger alko- 
holischer Salzsaure leicht auf, und Aether fallt aus dieser Losung ein 
Oel, melches bald zu strahlig rereinigten Spiessen erstarrt. Sie sind 
in Wasser und Alkohol leicbt loslich und schmelzen bei 154O. 

Gefunden Ber. fkr  Cj HI, N 02, H C1 
HCI 23.60 23.73 pct .  

D a s  P l a t i n d o p p e l s a l z  ist in heissem Alkohol ziemlich schwer, 
in Wasser leicht loslich. Es krystallisirt in feinen, hellgelben Blattchen, 
welche sich gegen 2000 zersetzen. 

y -  A m i d o v a l e r i a n s a u r e a t h y l e s t e r .  Wird die Saure in alko- 
holischer Salzsaure gelost, unter Einleiten von Salzsaure einige Stunden 
am Riickflnsskiihler gekocht und dann der Alkohol verdampft, so 
bleibt ein wenig braun gefarbter Syrup,  welcher ausserst hartnackig 
Salzsaure zuruckhalt. Bei mehrtagigem Stehen im Vacuum iiber 
Natronkalk und haufigem Durcharbeiten der Masse wird dieselbe all- 
mahlich fest. Die Verbindung ist in Wasser und Alkohol sehr leicht 
loslich und krystallisirt aus alkoholischer Losung nach Zusatz von 
Aether in atlasglanzenden Rlattern vom Schmelzpunkt 92O. Sie ist 
das Chlorhydrat des Aethylesters. 

Gefunden Ber. fur CiH'gN02. HCI 
HC1 19.96 20.07 p c t .  

Der  salzsaure y - Amidbvaleriansaureathylester zeigt ein vun den 
Hydrochloraten anderer Amidosaureester ') abweichendes Verhalten 
gegen salpetrige Saure. Versetzt man namlich die concentrirte 
wasserige LBsung des Esters in der Kalte rnit concentrirter Natrium- 
nitlitlosung, so tritt weder. Fiirbutig noch Triibung ein. Beim Er- 
warrnen beginnt allerdinga energische Gasentwicklong, aber in der 
Eiskalte kann man sogar rerdunnte Saure eusetzen, ohne dass Zer- 
setzung eintritt. Ich beabsichtige, in dieser Richtung weitere Versuche 
anzustellen. 

5 - Met h y 1 p y r r  o l i d o n :  
C H z .  C O \  
I ; N H .  

CH2. C H  ' 

C HS 
I 

Die mit Natriumamalgam und Eisessig 
Losung des Lavulinslure-Phenylhydrazons 2, 

behandelte, alkoholische 
wird nach Neutralisation - 

rnit Natron im Oelbade auf 130" erwarmt, bis nichts mehr abdestillirt. 
Die riickstandige Fliissigkeit wird heiss abgegossen. Sie erstarrt beim 
Erkalten zu einer ron Anilin durchtriinkten Krystallmasse. Dieselbe 

1) Vergl. C u r t i u s ,  diese Berichte XVII, 9GO. 
2) Diese Berichte BIX, 2415. 
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wird.gepdvert und durch wiederholtes Anreiben rnit Aether und Ab- 
saugen vom Anilin befreit. Nach demverdunsten des Aethers an der 
Luft wird die Salzmasse, deren Menge auf 100 g Phenylhydrazinliivu- 
linsaure etwa 1 kg betragt, am besten in einer Kupferretorte vorsichtig 
bis 2800 erhitzt und 2-3 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. 
Dabei geht Wasser und ein kleiner Theil des gebildeten Pyrrolidons, 
neben geringen Mengen einer betiiubend riechenden Base (wohl Methyl- 
pyrrolidin) iiber. Der Haupttheil des Anhydrids bleibt in der Retorte 
zuriick. 

Nach dem Abkiihlen der letzteren auf 120° kann man die weiche 
Salzmasse bequem herausnehmen. Erkaltet bildet diese eine poriise 
Masse, welche das Pyrrolidin aufgesaugt enthiilt. Sie wird wieder ge- 
pulvert und wiederholt mit Aether ausgezogen. Derselbe hinterliisst 
beim Verdunsten ein braunes Oel. Das von etwa 1600 an iiber- 
gegangene Destillat wird rnit kohlensaurem Kali ubersattigt, das aus- 
geschiedene Oel rnit Aether aufgenommen. Die Aetherextracte werden 
rereinigt und fractionirt. Dabei geht neben Wasser der basische 
Kiirper iiber, spater destillirt reines Methylpyrrolidon, das beim Ab- 
kiihlen vollkommen erstarrt. Die Ausbeute betragt etwa den vierten 
Theil des angewandten Hydrazinderivates. Das Product ist braunlich 
gefarbt, es wird daher zur Reinigung noch einmal im Vacuum destillirt. 
Man erhalt es alsdann als dickfliissiges, ganz schwach gelb gefarbtes Oel. 
Bei gewiihnlicher Temperatur bleibt es wochenlang fliissig j beim Ab- 
kiihlen in einer Kaltemischung dagegen erstarrt es rasch zu einer 
weissen Krystallmasse, welche erst bei 370 schmilzt. Wenn in das 
Oel bei gewiihnlicher Temperatur ein Krystall der festen Verbindung 
eingeworfen wird, SO beginnt ebenfalls sofort die Krystallisation, die 
Masse erwarmt sich aber rasch auf die Schmelztemperatur, so dass 
das vollstiindige Erstarren langere Zeit in  Anspruch nimmt. 

Das reine Methylpyrrolidon liefert die gewiihnlichen Pyrrolreactionen 
nicht, auch dann nicht, wenn es vorher rnit concentrirter Schwefelsaure 
erhitzt wurde. 

Beim Kochen rnit Alkalien und Barytwasser nimmt das Pymo- 
lidon Wasser auf und geht in y-Amidovaleriansaure reap. ihr Salz iiber. 

Mit Siiuren bildet der Kiirper recht bestandige Salze. 
Hydroch lo ra t .  Aus der atherischen Losung des Methylpyrro- 

lidons f a l t  beim Einleiten von Salzsaure ein Oel, das aber bald zu 
farblosen Nadelchen erstarrt. Sie sind in Wasser und Alkohol leicht 
liislich und schmelzen bei 1100 ohoe Zersetzung. 

Gefunden Ber. fiir CgHsNO. HC1 
HCl 26.22 26.88 pCt. 

Dasselbe fallt als gelbes, beim Stehen kry- 
stallinisch erstarrendes Oel, wenn eine alkoholische Liisung des Methyl- 

Beriehte AD. ehem. Gesellscbaft. Jahrg. XPII,  

Pla t indoppe l sa l z .  

1 PO 



pyrrolidons mit iiberschiissigem, alkoholischem Platinchlorid und dann 
rnit Aether versetzt wird. Das  Product wurde durch wiederholtes 
Losen in Alkohol und Fallen rnit Aether gereinigt. Sein Platiiigehalt 
weist auf eine Verbindung von einem Molekiil Chlorplatinat und zwei 
Molekiilen freien Pyrrolidons. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur (CjHloNO)a Pt  Cl,j(CjHs N0)z 

P t  24.51 24.34 24.16 pCt. 

N i t r o s a m i n  d e s  M e t h y l p y r r o l i d o n s  
Werden 10 Theile Methylpyrrolidon in 30 Theilen Wasser gelost, 

mit 20 Theilen concentrirter Salzsaure versetzt und unter tiichtiger 
Kiihlung langsam eine concentrirte L6sung von 7.5 Theilen Natrium- 
nitrit zagegeben, so entsteht eine intensiv gelb gefarbte Losung, in  der 
fortwahrend schwache Gasentwicklung stattfindet. Wird dieselbe unter 
guter Kiihlung mit Kaliumcarbonat ubersattigt, so scheidet sich das 
Nitrosamin als gelbes Oel ab. Es wird mit Aether aufgenommen 
und uber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Verdunsten des Aethers 
im Vacuum bleibt ein rothgelbes Oel von eigenthumlichern Geruch. 
Dasselbe liefert auch nach mehrtagigem Stehen im Vacuum iiber Kal i  
die L i e b e r m a n  n 'sche Farbenreaction in  ausgezeichneter Weise, 
aber es enthalt dann weit nicht mehr den fur das reine Nitrosamin 
berechneten Gehalt an Stickstoff. 

Gefunden Ber. fur CsHsNzOz 
N 17.52 21.87 pCt. 

Beim Versuche, das frisch dargestellte Product durch Destillation 
im Vacuum zu reinigen, zersetzte sich dasselbe unter heftiger Gas- 
entwicklung, theilweiser Verkohlung und Bildung von Valerolacton, 
neben vie1 Methylpyrrolidon. 

U e b e r  f u h r u n g  d e s M e t h y 1 p y r  r o l i  d o n  s i n  V a l e  r o 1 a c t  o n. 
Die nach der oben erwahnten Vorschrift bereitete salzsaure Losung 

des Nitrosomethylpyrrolidons wurde unter starker Kuhlung tropfen- 
weise mit concentrirter Natronlauge versetzt. Sobald die Fliissigkeit 
neutral geworden, erzeugt jeder Tropfen Alkali eine heftige Stickstoff- 
entwicklung, daneben scheidet sich etwas rothes Harz ab. 1st die 
Gasentwicklung beendet, so reagirt die Flussigkeit alkalisch. Sie ent- 
hiilt das Natronsalz der 7- Oxyvaleriansaure. Dieses wurde diirch 
Ansauern rnit verdhnnter Schwefelsaure und viertelstiindiges Kochen 
am Riickflusskiihler in Valerolacton iibergefiihrt, dann wurde die Flussig- 
keit mit Kaliumcarbonat iibersattigt. Es schied sich neben Valero- 
lacton etwas regeoerirtes Methylpyrrolidon ab. Beide wurden rnit 
Aether aufgenommen und aus der atherischen Losung das Methyl- 
pyrrolidon durch Einleiten trockener Salzsaure gefallt. Das Filtrat 
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wurde eingedampft, nochmals mit Aether aufgenommen und filtrirt, 
dann mit Kaliumcarbonat getrocknet und destillirt. Es ging bei etwa 
205 0 eine wasserhelle, neutrale Fliissigkeit iiber, welche dieselbe Zu- 
sammensetzung und genau denselben Geruch zeigte, wie ein aus 
Lavulinsaure durch Reduction gewonnenes Praparat. 

G e f u n d e n Berechnet 
c 60.05 60.00 pCt. 
H 8.28 8.00 

Zum Ueberfluss wurde aus dem Lacton durch Kochen rnit Baryt- 
wasser und Fallen mit Kohlensaare das Baryumsalz der y-oxyvalerian- 
saure dargestellt und dieses durch Fallen rnit Silbernitrat in das charak- 
teristische Silbersalz iibergefuhrt, welches nach Aussehen , Liislichkeit 
und Silbergehalt rnit dem Controllpraparate vollkommen iibereinstimmte. 

Ag 48.21 48.00 pCt. 
Gefunden Ber. fiir C g  Hg 03 Ag 

356. Jul ius  T a f e l  und A d o l f  Neugebauer:  
Ueber 2 - Methylpyrro l id in .  

[Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 11. Juli.) 

Das von dem Einen ron uns aus dem Anhydrid der y-Amido- 
valeriansaure durch Reduction gewonnene , sauerstofffreie Imin , des 
2 - Methylpyrrolidin I) der Form 

CH2 - CHrCH3 
I >NH 

CH2-CH2 
zeigt dieselbe Zusammensetzung Cs H11 N und im Allgemeinen ahnliche 
Eigenschaften, wie eine von B r i e g e r a )  in den Culturen des Tetanus- 
bacillus gefundene Base. Die friiher zu Gebote gestandene Menge 
der synthetischen Verbindung war nicht hinreichend, um einen genauea 
Vergleich der beiden Korper anzustellen. 

Inzwischen hat Herr  01 d a c h  3) ein zweites Methylpyrrolidin 
durch Reduction des Brenzweinsaiurenitrils gewonnen und ist durch 
eingehenden Vergleich zu dem Schlusse gelangt, dass seine Base mit 
der Br ieger ’schen  nicht identisch ist. 

I) Diese Berichte XX, 260. 
a) Diese Berichte XIX, 3120. 
3) Diese Berichte XX, 1655. 

120 * 


