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Um die Uebersicht iiber die von mir untersuchten Verbindungen 
zu erleichtern, habe ich dieselben hierunter in einer Tabelle zusammen- 
gestellt : 

~ 

Nitro -m- methoxybenzaldehyd, 

C6H3 ( C h  0) (6 C H3) (N 0 2 ) :  

Nitro -m -methoxybenzaldoxim, 

C ~ H S ( C H  : h. OH)(ObH3)(NOa):  

Phenylhydrazon von Nitro-m-meth- 
oxybenzaldehyd, 

CsHs(CH:N. hHC6H5)(OC&)(NOz) 

Kitro-m - methoxybenzoEsaure, 

CcH3(C&H) (0 C k )  (NO21 : 

3 

u) o -Nitro. 
reihe 

Schmp. 

102" 

1 70° 

134* 

251° 

z) o - Nitro 
reihe 

Schmp. 

83" 

152.0 

154' 

32-133 

i) m-Nitro 
reihe 

Schmp. 

104' 

148' 

126O 

233 
sublimirt 

schon 
bek 225O 

- 
)-Nitro- 
reihe 

3chmp. - 
63O 

930 

10.50 

208O 

434. 0. Kuhling: Ueber Darstellung und Verhslten einiger 
Abkiimmlinge des Pyrrolidons. 

[Aus dem I. chem. Univ. - Laborat. DCCXXXXVI; mitgetheilt in der Sitzung 
vom 22. Juli von Hrn. Tiemann.] 

Im hiesigen Laboratorium ist im Laufe der letzten Jahre  in einer 
Reihe von Untersuchungen, welche Hr. Professor T i e m  a n  n veranlasst 
hat, die Einwirkung von Ammoniak und substituirten Bmmoniaken 
auf die Cyanhydrine von Ketonen und Ketonsaureestern studirt worden. 
So wurden z. B. von F. T i e m a n u  und L. F r i e d l a n d e r ' )  die Cyan- 
hydrine des Acetons und des Diathylketons und von S c h i l l e r -  
W e c h s l e r 2 )  das  Cyanhydrin des Acetessigesters auf ihr Verhalten 
gegen Amrnoniak und Anilin gepriift. 

'1 Diese Berichte XIV, 1967. 
2, Diese Berichte XVIII, 1037. 
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Im Anschluss an diese Arbeiten habe ich das Cyanhydrin des 
L%vulinsLure%thylesters einer entsprechenden Untersuchung unter- 
worfen. Ich bin dabei KBrpern begegnet, welche sich von dem 
l'yrrolidin, CdHgN, ableiten und welche ich als Abkiimmlinge des 
Pyrrolidons bezeichne, weil sie den Derivaten des Pyridons und Pyra- 
zolons analog constituirt sind. 

Ich habe diese KBrper in folgender Weise erhalten: 
Lavulinsaureester addirt Blausaure unter Bildung des Oxynitrils: 

/OH CH3. C-CHa . CHa . COa . CaHs. 
\CN 

Lasst man auf letzteres Aminbasen oder freies Ammoniak ein- 
wirken, so tritt Wasser aus und die Amidogruppe bezw. eine sub- 
stituirte Amidogruppe nimmt die Stelle des abgespaltenen Wasser- 
restes ein. 

Die in erster Phase der Reaction gebildeten Korper sind jedoch 
fiir sich nicht 'bestandig, sondern bilden durch innere Condensation 
unter Alkoholabspaltung eine Verbindung mit ringformig geschlossenem 
Atomcomplex, einen Abkommling des Pyrrolidons: 

CHa-CHa 
I I 

CH2 CO. 
\/ 

NH 

s o  entsteht durch Einwirkung von Anilin zuniichst der Kiirper 

CH3. C-CHa . CHa . C02. C ~ H S ,  welcher sich unter Abgabe der 

Elemente des Alkohols sofort zu der ringfiirmig constituirten Verbindung 

/NH . C6 H5 

\CN 

CHg-CHa 
CH3 1 1  
CN>C co 

"( 
~' c6 H5 

condensirt. 
Ich habe die betreffenden Versuche mit Anilin und mit Am- 

moniak angestellt und behalte mir vor, nach gleicher Richtung auch die 
Einwirkung der Amine der Fettreihe zu untersuchen. 

Die zu den nachstehenden Versuchen verwandte Lavulinsaure 
wurde mir in liebenswiirdigster Weise von den Farbwerken, vormals 
Meister ,  Luc ius  di Briining in HZichst zur Verfigung gestellt, 
wofiir ich denselben- auch an  dieser Stelle verbindlichst danke. 
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I, E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n  a u f  d a s  C y a n h y d r i n  d e s  
Lavulinsaureathylesters.  

( 1 ) - P h e n y l -  (2)-methy1pyrrolidon-(2)-carbonsaurenitril1), 
CHa - CH2 

Lavulinsaureiithylester wurde nach dem von G r o t  h e , Ke h r e r und 
To1 l e n  s angegebenen Verfahren aus Lavulinsaure dargestellt und in  
iiquivalenter Menge mit wasserfreier Blausaure in geschlossenen Flaschen 
liingere Zeit digerirt. Nach mehrstiindigem Erhitzen im Wasserbade 
ist der Blausiiuregeruch verschwunden. Es wird alsdann die be- 
rechnete Menge Anilin hinzugefiigt und von Neuem mehrere Stunden 
digerirt. Das Reactionsproduct stellt ein dickes Oel dar, in welchem 
zablreiche Wassertropfen suspendirt sind und das noch griissere Mengen 
von Aniljn und von BlausHure enthalt. Von letzterer' werden immer 
gewisse Antheile aus dem zunachst gebildeten Oxynitril unter obigen 
Bedingungen wieder abgespalten. Durch Abdampfen befreit man das 
Gemenge von der Blausaure, durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salz- 
saure die atherischeL6sung vom Anilin. Aber selbst die auf's Sorg- 
faltigste gereinigte Substanz ist nicht zum Krystallisiren zu bringen; 
schon beim Stehen tritt Zersetzung ein unter Riickbildung von Blausaure. 
Es ist daher die oben angeftihrte Formel im Wesentlichen aus den 
Umsetzungsproducten und der analogen Constitution des spater be- 
sprochenen Nitrils der (2)-Methylpyrrolidon-(2)-carbonsaure erschlossen 
worden. 

( 1 )  - P h e n y l -  ( 2 ) -  m e t h y l p y r r o l i d o n  - ( 2 ) -  c a r b o n s a u r e a m i d ,  
CH2-CH2 

Wenn man das iilige Nitril unter guter Abkiihlung in concentrirte 
Schwefelsaure tragt, dieselbe etwa 24 Stunden einwirken lasst und so- 
dann die mit Wasser verdunnte L6sung neutralisirt, SQ scheidet sich eine 
feste Substanz ab, welche nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem 

') Ich habe die Stellungen im Pyrrolidonkern mit den Ziffern 1 bis 5 be- 
zeichnet, entsprechend dem Symbol: 

3-4 I I  
2\/5 

1 
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Alkohol in grossen, glasgliinzenden Krystallen, aus absolutem Alkohal 
in  gliinzenden , farblosen Nadeln erhalten wird. Der Schmelzpunkt 
des Eiirpers liegt bei 1270. Er ist liislich in Alkohol, Benzol und 
Essigather, ziemlich schwer liislich in Wasser, unliislich in  Aether. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 
Theorie Versuch 

Cia 144 66.09 66.30 - 
Hi4 14 6.42 6.63 - 

0 2  32 14.67 - - 
N2 28 12.84 - 12.91 

218 100.00 

(1) - P h e n y l -  ( 2 )  - m e t h y l p y r r o l i d o n -  (2)  - c a r b o n s a u r e ,  
CH2-CH2 

Das Amid lasst sich in bekannter Weise in die entsprechende 
Saure uberfiihren. Da aber die Ausbeute an Amid nicht bedeutend 
war, so habe ich zur Darstellung der Saure einen andern Weg ge- 
wahlt. Das Nitril wurde in absolutem Alkohol gelost und in die 
Losung bis zur volligen Sattigung Salzsauregas geleitet. Alsdann wurde 
das Gemenge durch Abdampfen vom Alkohol und so vie1 als miiglich 
von der Salzsaure befreit. Der Ruckstand, welcher aus Salmiak und dem 
salzsauren Salz des Saureesters besteht , wird mit iiberschissigem 
wasserigem Alkalihydrat behandelt, wobei sich eine 6lige Schicht ab- 
scheidet, welche durch langeres Kochen mit Alkalilauge gelost wird. 
Die erhaltene Losung wird stark angesauert, wobei reichliche Mengeu 
der gebildetm Phenylmethylpyrrolidoncarbonsaure auskrystallisiren. 
Dieselbe wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
gereinigt und uuter Anwendung von Thierkohle schliesslich farblos und 
bei langsamem Krystallisiren in dicken, harten Prismen erhalten. 

Die Saure ist in Alkohol leicht, in Wasser schwer, in Aether 
nicht liislich. I n  Natriumcarbonat lost sie sich und scheidet sicabeim 
Ansauern wieder aus. 

Elemen taranalyse: 
I h r  Schmelzpunkt liegt bei 183O. 

Theorie Versuch 
Cia 144 65.75 65.79 65.83 - 
H I 3  13 5.95 5.99 6.11 - 
N 
O3 48 21.91 

219 100.00 

- 6.42 14 6.39 - 
- - - 
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Triigt man in die heisse Liisung der SBure Baryumcarbonat und 
verdampft die filtrirte Lijsung, 80 erhiilt man ein schon krystallisirendes 
Barpmsalz, welches in Wasser ziemlich leicht loslich ist und bei der 
Analyse einen Gehalt von 23.76 pCt. Barylun erg&, entsprechend der 
Formel (Cia Hi2 03 N)tBa) welche 23.90 pCt. Ba verlangt. 

Daa Silbersalz wird durch Eintragen von frisch gefalltem Silber- 
oxyd in die heisse Losung der Saure gewonnen. Es krfstallisirt in 
glanzenden Schuppen, die in Wasser schwer loslich sind und sich am 
Licht allmahlich schwarzm. Der Silbergehalt entsprach der Formel 
CiaHia03NAg (33.13 pCt. - gefunden 33.01 pCt.). 

(1) -Phenyl-(2)-methylpyrrolidon-(2)-carbonsaurethioamid, 
CHa- C H2 

Wenn man das Nitril in Wasser vertheilt, Ammoniak hinzufigt 
und langere Zeit Schwefelwasserstoff einleitet, so scheidet sich bei 
genijgender Concentration der Liisung des Reactionsproductes ein 
krystallinischer Niederschlag ab, welcher aus dem Thioamid der Phe- 
nylmethylpyrrolidoncarbonsaure besteht. Dasselbe wird nach mehr- 
fachem Umkrystallisiren aus heissem Wasser i n  feinen Nadeln gewonnen, 
welche bei 193O unter Zersetzung schmelzen, in Wasser und Alkohol 
schwer, in  Aether nicht liislich sind. 

Elemenlaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cia 144 61.54 61.76 61.74 - - 
Hi4 14 5.99 6.23 6.19 - - 
Na 28 11.96 - - - - 
S 
0 16 6.83 

234 100.00 

14.02 13.98 32 13.68 - - 
- - - - 

L&t man dagegen das Nitril in Alkohol und leitet in die Losung 
Schwefelwasserstoff ein , so erhalt man einen schiin krystallisirenden, 
bislang nicht naher untersuchten Korper) der aus heissem Wasser in 
schneeweissen Nadeln gewonnen wird und sich von dem vorigen 
durch hoheren Stickstoff- und Schwefelgehalt unterscheidet. 

A midoxim. 
Durch Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin und Soda auf 

die alkoholische Losung des Nitrils erhalt man das Amidoxim desselben. 
ES ist in Alkohol, Aether und Wasser loslich und krystalliskt aus 
letzterem in feinen Nadeln. Es zeigt die bekannten Amidoximreactionen, 
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schmilzt unter Zersetzung gegen 1200 und wird auch durch llingeres 
Erhitzen auf 1000 zersetzt. Hierbei entsteht ein noch nicht naher 
untersuchtes Isonitril, welches ich nicht isolirt habe, das aber auch 
bei der Oxydation des Nitrils gebildet wird and ausserst giftige Eigen- 
schaften zeigt. 

11. E i n w i r k u n g  von Ammoniak  au f  d a s  Cyanhydr in  d e s  
Liivulinsaureathylesters.  

( 2 ) - M e t h y l p y r r o l i d o n - ( 2 )  - c a r b o n s a u r e n i t r i l ,  
CHy-CHa 

'H 
Ganz ahnliche Resultate ergaben die Versuche, als an Stelle von 

Anilin Ammoniak zur Reaction verwendet wurde. 
Aequivalente Mengen von Lavulinsaureathylester , Blausaure und 

alkoholischem Ammoniak wurden i n  geschlossenen Flaschen langere 
Zeit digerirt. Als die Losung eingedampft wurde, schied sie reich- 
liche Mengen einer schijn krystallisirenden Substanz aus. Zur Reinigung 
wird dieselbe aus heissem Alkohol unter Anwendung von Thierkohle 
umkrystallisirt. Man erhalt auf diese Weise dicke, weisse, octaEdrische 
Krystalle vom Schmelzpunkt 141°, welche sich in Wasser leicht, i n  
Alkohol ziemlich schwer, in  Aether nicht lijsen. Beim Erhitzen mit 
verdiinntem Alkalihydrat spaltet die Substanz, wie auch das Nitril des 
phenylirten Korpers , leicht Blausaure ab, bei langem Erhitzen mit 
Mineralsauren geht sie unter Abspaltung von Ammoniak in die ent- 
pprechende Saure iiber. 

Elementaranalyse: 
T heorie Versuch 

Cs 72 58.06 58.23 - - 
H8 8 6.45 6.66 - - 
Nz 28 22.59 - 
0 16 12.90 - - - 

22.46 22.41 

124 100.00 
Es ist mir noch nicht gelungen, aus diesem Nitril die zugehorige 

Saure oder ihr Amid oder einen ihrer Ester im analysenreinen Zustande 
zu gewinnen. 

Der Aethylester und das Amid der Saure zeigen einen an rohe 
Kartoffeln deutlich erinnernden Geruch; die freie Saure habe ich bislang 
nur in Gestalt eines zahflussigen, schwach gelblich gefarbten Syrups 
erbalten. 

Berichte d. D. chem. Geaellschalt. Jahrg. X x I I .  15.2 
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T h i o a m i d  d e r  ( 2 )  - Methy lpyr ro l idon  - (2 )  - ca rbonsaure ,  
CHa-CH:, 

'H 
Wenn man in die mit etwas Ammoniak versetzte wasserige Losung 

des Nitrils Schwefelwasserstoff leitet, SO scheidet sich schon nach 
kurzer Zeit ein krystallinischer Niederschlag ab , welcher nach dem 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser in schonen, glasglanzenden 
Prismen erhalten wird und aus dem Thioamid der Saure besteht. Die 
Umsetzung erfolgt quantitativ. 

Der Korper ist in Waeser schwer, in Alkohol fast unloslich, VOR 

Aether wird er gar nicht aufgenommen. E r  schmilzt unter Zersetzung 
bei 220O. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

- c6 72 45.57 45.34 - 
Hi0 10 6.33 6.45 - 
Na 28 17.72 - 
S 32 20.25 - - 20.47 
0 16 10.13 

158 100.00 

- 
17.93 - 

- - - 

Amidox im der  ( 2 )  - Methy lpyr ro l idon  - ( 2 )  - ca rbonsaure ,  
CHa-CHa 

CH3\ I I 
HaN\ /c  '0 = CgH11NaOa. 

HO.N// '  "' 
b H  

Aequivalente Mengen des Nitrils, von Hydroxylaminchlorhydrat 
und Soda werden in wasseriger Losung vereinigt und einige Stunden 
im Wasserbade digerirt. 
. Die LBsung wird etwas eingeengt und mit einer wilsaerigen Losung 
von Kupfersulfat versetzt. Nach ganz kurzer Zeit bildete sich ein kry- 
stallinischer Niederschlag, welcher aus heissem Wasser umkrystallisirt 
wnrde und dessen stahlblaue Nadeln unter dem Mikroskop die 
Form Ikglicher , beiderseitig abgestumpfter Blattchen zeigten. Eine 
Kupferbestimmung ergab einen Gehalt von 17.32 pCt. Kupfer ent- 
sprechend# der Formel (CsHloNBOa)zCu, welche 16.9 pCt. Kupfer 
verlangt. 

Zur Darstellung des reinen Amidoxims wird das Kupfersalz in 
heissem Wasser vertheilt und mit Schwefelwasserstoff behandelt. Nach 
vollendeter Umsetzung wird vom Schwefelkupfer abfiltrirt und die 
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LGsung auf ein geringes Volum eingeengt. Das Amidoxim krystallisirt 
d i e r  Liisung in zu Rosetten vereinigten Nadeln; es lLs t  sich 

such aus Alkohol umkrystallisiren und wird aus diesem LSsungsmittel 
in Gestalt eines weissen Krystallpulvers gewonnen. 

Es giebt mit Fehling'scher LSsung eine braune Farbung, rnit 
Kupfersulfat den oben erwahnten Niederschlag. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 156O. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Ce 72 45.85 46.05 - 
H11 11 7.01 7.23 - 
Nt 42 26.76 26.39 26.30 
02 32 20.38 - - 

157 100.00 
In naher Beziehung zu den vorstehend angefuhrten Verbindungen 

stehen die von J. Tafel ' )  im letzten Hefte dieser Berichte beschriebenen 
Pyrrolidonderivate. 

436. Oscar Jo l l e s :  Ueber a- und /?-Naphtylglycin und deren 
D erivate. 

L. [VorlBufige Mittheilung aus dem Universitats-Laborat oriom des Hrn. Prof. 
E. Lippmann.] 

(Eingegangen am 15. August.), 

Vor langerer Zeit war es Hrn. Prof. E. L i p p m a n n  gelungen, 
aus dem Nitrosophenylglycin durch Reduction mit Zink und Essig- 
saure eine Verbindung zu isoliren, welche in ihrem Verhalten, Schmelz- 
punkt und Eigenschaften sich vollkommen identisch mit der von 
E 1 b e r s und F i s c h e r  aus der Phenylhydrazin glyoxylsaure a) er- 
haltenen Phenylhydrazidoessigsaure erwies. Es lag nun nahe, diese 
Untersuchungen auch auf die Naphtylreihe auszudehnen und rnit dieser 
Aufgabe wurde ich betraut. Wie ich aus dem letzten Hefte der 
Berichte ersah, hatte Hr. B i  schoff  in seiner interessanten Abhandlung 
iiber die Piperazine - eine Arbeit, die in ihren Zielen und Zwecken 
vollsthdig abseits von der meinigen lag - die Darstellung des 
a-Naphtylglycins gestreift und freut es mjch zu constatiren, dass die 

l) Diese Berichte XXII, 1860.' 
a) Ann. Chem. Pharm. 227, 352 und diese Berichte XVII, 577. 

152* 


