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104. O. Kiihling: TUeber Darstellung und Verhalten einiger
Abkémmlinge des Pyrrolidons IT.

{Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCLXXXIIL]
(Eingegangen am 11. Marz.)

Im Anschluss an meine neuliche Abbandlung 1) theile ich im Folgen-
den die weiteren Resultate mit, welche ich bei der Einwirkung von Blau-
sdure und Aminen auf Livulinsdureester erhalten habe. Ich habe friher
die Einwirkung von Anilin und freiem Ammoniak auf Livulinsiureester
untersucht. Hierbei wurden einerseits die Kérper: Methylphenylpyrro-
lidoncarbonséurenitril, -amid, -thioamid, die freie Séure und das Amid-
oxim derselben, andererseits das Methylpyrrolidoncarbonsiurenitril,-thio-
amid und -amidoxim erhalten. Beziiglich der letzteren Gruppe habe ich
hier nachzutragen, dass es mir nachtriglich gelungen ist, das zu der
Reihe gehdrige Amid zu erhalten. Ich lasse dessen Beschreibung hier

folgen.

(2)-Methylpyrrolidon-(2)-carbonsdureamid,

CHz-——(l}Hg

|

CH; —

NH, . CO>C\ /CO = Cg Hyg N2 Os.
NH

Man erbilt diesen Korper durch Eintragen des entsprechenden,
loc. cit. beschriebenen Nitrils in abgekiihlte concentrirte Schwefelsiure.
Nach einigen Stunden wird die entstandene Lésung in kaltes Wasser
eingetragen, die Mischung mit Natriumcarbonat neutralisirt und zur
Trockene verdampft.

Der gepulverte Riickstand wird wiederholt mit kochendem Alkohol
extrahirt, Die Extractionsflissigkeit wird zur Trockne verdampft,
in heissem absolutem Alkohol aufgenommen, abermals verdampft und
dies Verfahren so lange wiederholt, bis jede Spur von anorganischer
Substanz entfernt ist. Zur Reinigung wird die alkoholische Lésung
mit Thierkohle gekocht. Man erhilt so das Amid in rein weissen,
dicken Krystallkrusten, welche aus Rosetten feiner Nadeln bestehen.

Der Korper schmilzt bei 161°,

Er 16st sich in heissem absolutem Alkohol und scheidet sich aus
der nicht zu verdiinnten Lidsung beim Erkalten wieder aus. In Wasser
ist er sehr leicht, in Aether nicht 18slich.

1) Diese Berichte XXII, 2364.
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Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cs 72 50.70 50.85  50.61 — pCt.
Hyp 10 7.04 7.51 7.20 —  »
N, 28  19.71 — —_ 19.82 »
Oq 32 22.55 — — —
142 100.00

Die diesem Amid entsprechende Siure habe ich, wie ich bereits
frilher bemerkte, weder fiir sich noch in ihren Salzen in analysen-
reinem Zustande erhalten konnen. Die Ldsungen trockneten bei
allen Krystallisationsversuchen zu zihen Syrupen oder gelatindsen
Massen ein, welche keine Kriterien der Reinheit boten, und auf deren
Analyse ich in Folge dessen verzichtet habe.

II. Einwirkung von Aethylamin auf das Cyanhydrin
des Lidvulinsiureithylesters.

(1)-Aethyl-(2)-methylpyrrolidon-(2)-carbonsfurenitril,
CH,—CH:.

o
CH>C €0 = GoHuNyO

N/
N.C:H;

Zar Vervollstindigang der Untersuchung habe ich das Aethyl-
amin als Vertreter der Amine der Fettreihe auf das Cyanhydrin ein-
wirken lassen, um zu entscheiden, welchen Einfluss die Anhiufung
von Kohlenstoffatomen im Molekiil auf Loslichkeit und Krystallisations-
fihigkeit der betreffenden Kérper ausiibt.

Ich werde zunichst die Resultate der Untersuchung schildern
und zum Schluss auf die beobachteten Verschiedenheiten zuriick-
kommen.

Das Nitril dieser Reihe wurde nach der bereits friiher angewendeten
Methode darzustellen versucht durch mehrstiindiges Erhitzen diquivalenter
Mengen von Livulinsdureester, wasserfreier Blausiure und von Aethyl-
amin in absolut alkoholischer Losung. Nach dem Abdampfen des
Loésungsmittels und der iberschiissigen Blausiure hinterblieb ein
schwach gelblich gefirbter Syrup, der die bekannte Nitrilreaction
zeigte 1), Die Substanz ist in Alkohol und Aether leicht, in Wasser
nicht 18slich. Durch wiederholtes Ldésen, Kochen mit Thierkohle
u. 8. w. trat keine Verinderung im Aussehen des Korpers ein. Auch
beim Stehen im luftverdiinnten Raum war keine Krystallisation zu
bemerken. Destillationsversuche fihrten zur vélligen Zersetzung des

1) Abspaltung von Blausiure beim Erbitzen mit Alkalien.
46*
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im iibrigen bestindigen Kérpers. Da es demnach nicht méglich war,
den Kéorper krystallinisch zu erhalten, so habe ich von der Analyse
Abstand genommen.

(1)-Aethyl-(2)-methylpyrrolidon-(2)-carbonsiureamid,
CHz-CH,
!
>C C|JO = CgHsNsOo.

N\

N.CyHs

Lost man das oben beschriebene syrupdse Nitril wie vorher in
abgekiihlter concentrirter Schwefelsiiure, so verwandelt es sich durch
Aufpahme der Elemente des Wassers in das Amid. Nach Analogie
der fritheren Darstellungen wurde nach mehrstindiger Einwirkung die
Lsung in kaltes Wasser gegossen, die Mischung mit Natriumecarbonat
neutralisirt und zur Trockne verdampft. Der pulverisirte Riickstand
wird wie beim Amid der Ammoniakreihe mit heissem absolutem Alkohol
und mit Thierkohle wiederholt behandelt und der gesuchte Kéorper
nach mehrfachem Umkrystallisiren in feinen, weissen Nadeln erhalten.
Aus verdiinnteren Losungen scheidet er sich in grosseren, prismatischen
Individuen aus. Der Schmelzpunkt liegt bei 1839 In Aether ist die
Substanz unldslich, in Alkohol und Wasser 13st sie sich etwas schwerer
als das entgsprechende Product der Ammoniakreihe.

NH;.CO
CH;

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cs 96  56.47 56.61 — — pCt.
Hy, 14 8.24 8.46 — — »
N 28 1647 — 16.72 16.75 »
O; 32  18.82 —_ — — »

170 100.00

(1)-Aethyl-(2)-methylpyrrolidon-(2)-carbonséure,
CH;-CH:

COOH

L
CH3>C\ CO = 05H13N03.

N .CoH;,

Bei der Darstellung dieser Siure bereitete die Leichtldslichkeit
der nicht vollig -gereinigten Substanz in fast allen Ldsungsmitteln be-
triachtliche Schwierigkeiten. Ich habe deshalb von der friher ange-
wandten Methode, die Siure direct aus dem Nitril zu gewinnen, Ab-
stand genommen und dieselbe stets aus dem sorgfiltig gereinigten
Amid dargestellt. Letzteres wurde in wissriger Losung mit
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Kalilauge gekocht (wobei ein grisserer Ueberschuss von Kali
zweckmissig vermieden wird), bis die Entwickelung von freiem
Ammoniak nicht mehr nachgewiesen werden konnte, und die
Fliissigkeit auf ein geringes Volumen eingedampft. Hierauf siiuert
man unter Vermeidung eines grdsseren Ueberschusses mit concen-
trirter Salzsdure an, setzt das Eindampfen fort und extrahirt die
moglichst eingeengte LGsung mit warmem absolutem Alkohol, filtrirt,
dampft das Filtrat ein, extrahirt abermals und setzt dies Ver-
fahren fort, bis im Filtrate keine Spuren von anorganischer Sub-
stanz mehr nachweisbar sind. Hierauf wird die durch Kochen mit
Thierkohle mdglichst entfirbte Losung auf ein geringes Volumen ein-
geengt und lingere Zeit niederer Temperatur ausgesetzt. Es scheiden
sich dann allmihlich Krystalle ab, welche durch Absaugen von der
Mutterlauge getrennt und aus heissem Benzol umkrystallisirt werden.
Aus der Mutterlauge erhilt man bei lingerer Einwirkung der Kilte
noch weitere Mengen des Korpers. Aus nicht zu verdiinnten Benzol-
15sungen scheidet sich die Sdure beim Erkalten in schonen, glashellen
Rosetten ab, die aus kurzen Nadeln bestehen. Bei sehr langsamer
Krystallisation aus wenig concentrirten Ldsungen erhilt man sie bis-
weilen in langen, dendritisch verzweigten Krystallen. Sie schmilzt
bei 1239 18st sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, etwas schwerer
in Aether, ist in heissem Benzol Iéslich und scheidet sich beim Er-
kalten der Losung grosstentheils wieder aus. Die Salze der Siure
sind, soweit sie untersucht wurden, nicht krystallisationsfihig ge-
funden worden; die Loésungen trockneten beim Eindampfen wie beim
Stehen im luftverdiinnten Raum zu lackartigen festen Massen ein.

Elementaranalysen:
Theorie Versuch
Cs 96  56.14 55.86  55.89 — pCt.
Hys 13 7.60 7.87 7.82 — >
N 14 8.19 — — 8.42 »
(O 48  28.07 — —_ — >
171 100.00

(1)-Aethyl-(2)-methylpyrrolidon-(2)-carbonsiiuarethioamid,
CH-CH,
L
N So> C €O = GHLN:SO.
N.CH;
Leitet man in die alkoholische Lésung des Nitrils unter Zusatz

von etwas Ammoniak lingere Zeit Schwefelwasserstoff ein, so scheidet
sich bel geniigender Concentration ein krystallinischer, schwach gelb-
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lich gefirbter Niederschlag aus. Letzterer wird durch Absaugen von
der Fliissigkeit getrennt, das Filtrat nochmals mit Schwefelwasserstoff
behandelt und eingedampft.

Die aus dieser Losung abgeschiedenen Krystalle werden mit den
zuerst gewonnenen vereinigt, in heissem Wasser geldst und die Losung
mit Thierkohle gekocht. Nach mehrfachem Umkrystallisiren scheidet
sich das Thioamid aus der wiissrigen Losung beim Erkalten in weissen,
glinzenden, kurzen Prismen ab, die in heissem Wasser und erwirmtem
Alkohol lgslich, in Aether dagegen unldslich sind. Sie schmelzen unter
Briunung und Zersetzung gegen 176°.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C 96 5161 — 5115 5136 — pCt.
H, 14 7.53 — 7766 — >
N, 28 15.06 1498 — — — »
S 32 17.20 — — — 1765 »
0 16 8.60 — — — —
186 100.00

Amidoxim der (1)-Aethyl-(2)-methylpyrrolidon-
(2)-carbonsiure.

Das Amidoxim dieser Reibe lisst sich aus dem entsprechenden
Nitril nicht in reinem Zustande erhalten. Die mangelnde Krystalli-
sationsfihigkeit desselben erschwert die Anwendung &guivalenter
Mengen, und man erhiilt deshalb als Reactionsproduct stets eine
syrupGse, schwach gelblich gefirbte Masse, welche auf keine Weise
zur Krystallisation gebracht werden konnte. Rein erhilt man den
gesuchten Korper aus dem oben beschriebenen Thioamid. Aequivalente
Mengen von dieser Substanz, salzsaurem Hydroxylamin und Soda
werden in wissriger Losung vereinigt und so lange am Riickfluss-
kiihler in missigem Sieden gehalten, als noch Schwefelwasserstoff
entweicht. (In Folge einer stets auftretenden Nebenreaction entsteht
hierbei freier Schwefel und Ammoniak.) Nach Beendigung der
Reaction wird die Fliissigkeit zur Trockne verdampft und der Riick-
stand wiederholt mit siedendem Alkohol extrahirt. Durch wieder-
boltes Verdampfen und Aufoebmen in Alkohol und schliessliches
Umbkrystallisiren aus Wasser erhilt man das Amidoxim in feinen
Nadeln oder Blittchen, welche in Wasser und Alkohol leicht, in
Aether nicht 16slich sind. Der Kérper schmilzt unter Briaunung und
Zersetzung gegen 1609 und wird anch durch lingeres Erhitzen auf
1009 theilweise zersetzt. Die wissrige Losung giebt mit Fehling-
scher Losung nach einiger Zeit einen griingrauen Niederschlag.
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Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cs 96  51.89 51.52 — — pCt
Hy; 15 8.11 8.18 — - »
N; 42 22.71 — 22.32 22.28 »
() 32 17.29 — — — »
185 100.00

Zuam Schluss méchte ich noch kurz auf die Verschiedenheit der
Loslichkeit und Krystallisationsfihigkeit der Korper der einzelnen
Reihen hinweisen.

Von den Nitrilen ist das phenylirte ein wenig bestéindiger, nicht
krystallisationsfihiger Kérper, der sich bereits beim Stehen in kurzer
Zeit zersetzt; das der Aethylreibe ist bestindig ohne zu krystallisiren,
wiihrend das nicht am Stickstoffatom des Kerns substituirte Nitril ein
sehr schén krystallisirender, wohl charakterisirter Korper ist.

Von den Amiden, die simmtlich gut krystallisiren, zeichnet sich
das phenylirte durch grossere Schwerléslichkeit aus, es scheidet sich
bereits beim Neutralisiren der verdinnten Schwefelsiureldsung in
fester Form ab; die der beiden anderen Reihen sind leichter ldslich,
doch steht auch hier das der dthylirten zwischen den beiden anderen.

Bei den Siduren treten diese Unterschiede am stirksten hervor.
Die phenylirte ist schwer l6slich, gut krystallisirt und sehr leicht in
festem Zustande zu erhalten. Sie bildet krystallinische Salze. Die
dithylirte ist zwar noch selbst krystallisationsfihig, ist aber, besonders
in nicht ganz reinem Zustande, sehr leicht l6slich und bildet, wie es
scheint, keine krystallinischen Salze mehr. Die Siure der Ammoniak-
reihe endlich habe ich weder fiir sich noch in ihren Salzen in kry-
stallinischem Zustande erhalten kénnen. Sie erwies sich in allen
Losungsmitteln ausserordentlich leicht léslich.

Die Thioamide und Amidoxime der verschiedenren Gruppen end-
lich bieten keine bemerkenswerthen Unterschiede.





