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0.1021 g Sbst.: 9.0 ccm N (17.54 724 mm). 
CaoHrsNaO. Ber. N 9.23. Gef. N 9.62. 

Concentrirte Schwefelsaure und Eisessig losen das  Acetylproduct 
mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz; die Losungen bleiben 
beim Verdiinnen mit Wasser klar und gelb gefarbt. 

Verdiinnte Salzssure nimrnt dasselbe schwierig mit gelber Farbe  
in der Kiilte auf; erwarmt man die Liisung zum Sieden, so farbt sich 
dieselbe orangegelb, das Acetylderivat wird hierbei verseift. 

Das rohe Metbyl-Amino-Naphtacridin 169St sich mit Hiilfe des 
Acetylderirates ausserst leicht und vollstandig reinigen, was besonders 
bei Verarbeitung grosserer Mengen der Reinigung durch Krystallisatiori 
vorzuziehen ist. 

0 e n  f ,  Mar, 1900. Universitiitslnbor~torinm. 

149. Hermann P a u l y  und C a r l  Boehm: Einwirkung von 
Aminen auf Dibromtr iace tonamin .  

11. M i t t h r i l u n g  i iber  P y r r o l i n -  und  P y r r o l i d i n - D e r i v a t e  
a u s T r i ace  t o n a m i n.] 

(Eingegangen am 28. M.rrz.) 
Wassriges Ammoniak und Dibromtriacetonamin reagiren, wie Pa u 1 y 

und R o s s b a c h ’ )  nachgewiesen haben, in der Weise auf einander, 
dass  der Piperidonring des Triacetonamios sich in den Pyrrolinririq 
umwandelt unter Ausschaltung des Carbonyls, welch’ letzteres 
sich mit anwesendem Ammoriiak zur Saureamidgruppe verbindrt. 
Der Verlauf dieses Processes findet seinen husdruck in folgendrr 
Gleichung ’) : 

Br.CH-CO-CH .Br CH- ~ -C.CO. Nllp + 3NB3 = 
(CH3)z C=-NH- C ( C H S ) ~  (cH~),C-NH-C ( c H ~ ) ~  

+ 2 N H a . H B r .  

Methylamin in wfissriger Liisung a i r k t  in dern gleichen Siniie 
ein wie Ammoniak und fiihrt zu dem entsprechenden, in der Siiure- 
amidgruppe methylirten Korper CS HlrN . CO . NH . CHI. 

Wir  haben diese bisher analytisch nur durch eine Goldbestini- 
mung ihres Chloraurates definirte Substanz von Neuem dargestellt und 
theilen unten deren vollstandige Analyse mit. Ausserdein bringrn 

1) Diese Berichte 31, 2000. 
2, Wir schreiben auch an dieser Stelle, wie Jas bereits friiher geschehen 

ist, die zaar noch nicht bewieaene, itber doch sehr walirtxheinliche s y m -  
m e t r i s c h e  Formel des Dibromids. 
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wir den noch fehlenden, leicht zu fiihrenden Constitutionabeweis der  
Base, die bei der Verseifung rnit rauchender Salzsiiure bei 130° 
quantitativ in die von P a u l y  und R o s s b a c h  beschriebene Tetra- 
I~ethylpyrrolincarbonsaure und hletliylamin, resp. deren Chlorhydrate, 
zerfallt nach der Gleichung: 

CsH14N. C O .  N H .  CHa + HzO + 3HC1 
= C S H I ~ N .  COOH, HCI + NHa(CH3). HCl. 

Da die niirnliche Arnidosaure bei der Verseifung des aus  Dibrom- 
triacetonnmin und Amrnoniak erhaltlichen Arnids neben Arnmoniak 
entsteht, so ist zweifelsohne das aus Methylamin dem aus Smrnoniak 
dargestellten Producte analog constituirt. 

Wendet man an Stelle von Methylamin Benzylamin a n ,  so er- 
hiilt irian anstatt des rnethylirten das entsprechende benxylirte Amid 
der Formel CsHIdN.  C O .  N H  . CH:, . CbI16. 

Rein aromatische, primiire Amine - die Versuche wurden mit 
Anilin und Phenetidin mgestellt -, die ihrer geringen Wasserloslich- 
keit halber in ~tlkoholischer Verdiinnurig zur Einwirkung kamen, er- 
gaheii nur  braunliche Schrnieren , aus denen bisher keine Reactions- 
producte, ausser den bromwasserstoffsauren Salzen der  Basen, isolirt 
werden konnten. 

Dass sich p r iiniire Amine dern Ammoniak Dibromtriacetonarnin 
gegeniiber gleichartig verhalteu, ist weniger auffallend, als die r o n  uns 
gemachte Beobachtung, dass aoch s e  cu n d a r e  in dem gleichen Sinne 
reagiren. In  diesern Fnlle erhalt man somit Saureamide, in denen 
beide Wasserstoffe der Arnidgruppe durch organische Reste substituirt 
sind. Z. B. setzt sich das  Dibrornid mit Dimethylamin folgender- 
maassen urn: 

B r  . CH-C 0 - C H  . Br + :Ih’H(CHa)* 
( C H : J ~ - -  NH--C(CHJ~ 

C H  C . CO . N (CHj)a 
- - + 2 N H ( C H & .  HBr. 

( c H ~ )  C- NH-C ( c H ~ ) ~  

Dcr Zerfall der entstandenen Verbindung bei der Verseifung rnit 
rauchender Salzsaure in l’etrametliylpyrro1inc~1rbonsiiure und Dimethyl- 
nrnin llsst nucli hier fiber ihre Zusamrnensetzung keinen Zweifel. 

Ersetzt man das Dimethylamin durch Piperidin, so entsteht das  
Piperidid der betreffenden Siiure, Ca €114 N . CO . N CJ Hlo, das insofern 
interewtut ist,  a!s es den Pyrrolin- und den Piperidin-Ring enthalt. 

Secundare aromatische Amine haben wir zur Untersuchurig nicht 
hrrangezogeu, weil sie uoch weniger als die primiircn Aussicht boten, 
zu defiuirbaren Substanzen zu gelangen. 

Die Bildung des Tetrnrnethylpyrrolincarbonamids aus Dibrom- 
triacetonarnin und Arnmoniak liatten P a u l y  und R o s s b a c h  mit 
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Hiilfe eines Zwischenproductes im Sinne des folgenden Formelschemas 
en erklaren versucht: 

co co c e c  
1 1  BrHCf\CHBr - -JH 

(CH.?)~C\ ,C(CH~)~ I - (cH~)~c,,c(cH~)~ 
NH NH 

CO . NHa 
NHZ Cd&H 

(CHs)rrd\,-!C(CHsh 
NH 

Sie legten dabei der Formel des hypothetischen Zwischenkiirpers 
Seine besondere Bedeutung bei, sondern wollten wesentlich durch die- 
selbe zum Ansdruck bringen, dass bei der Reaction in erster Phase 
durch Abspaltnng von Bromwasserstoff und gegenseitige Bindung der 
fl-Kohlenstoffe innerhalb des Triacetonamin-Sechsringes der Fiinfring 
entstehe, und dass in zweiter Phase durch Anlagerung von Ammoniak 
der gleichzeitig entstandene Ketotrimetbylenring aufgespalten und die 
Gruppe - CO . NHz erzeugt werde. Der letztere Process wiirde 
eich etwa der Aufspaltung des Aethylenoxyds durch Arnmoniak und 
Amiue zu Oxiithylaminen an die Seite stellen lassen. 

Mit dem oben beschriebeiien Verhalten secundiirer Amine steht 
nun die entwickelte Anschauung im beaten Einklange und gewinnt 
durch dieselbe an Wahrscheinlichkeit. 

Die Reaction der secundaren Amine ist ausserdem insofern be- 
deutungsvoll, ala sie ein neues Argument gegen die Formeln 

co H3C- CO-C : NH CH<NH>CH und 
(CH3)2 C - NH-C (CH3)z ( cH~)~C-NH - C ( C H ~ ) ~  ’ 

die urspriinglich fiir das Product aus Dibromtriacetonamin und Am- 
moniak aufgestellt, spater aber a h  irrig erkannt worden waren, dar- 
stellt. Denn d a  derartige Substanzen und ibre N- Alkylderivate i inr 

aus  Ammoniaken, die wenigstens zwei austauschfahige WasserstotTe 
enthalten, entstelien kiinnen, so wirden die KBrper ails secundlreii 
Aminen, d a  in diesen nur uoch ein Wasserstoff substituirbar ist. 
keinenfalls jenen analog zusammengesetzt sein konnen. Damit ist 
aber  zugleich auch ausgeschlossen, dass Verbindungen obiger Art  
als Zwischenkorper functionirt haben. 

Erwshnt sei noch, dass wir auch ein tertiares Amin, das Tri-  
methylamin mit Dibrorntriacetonamin in  wassriger Lijsung zur Ein- 
wirknng gebracht habeii. Letzteres lijst sich in der Base leicht auf. 
Versetzt man die Lijsung mit Alkali, so scheidet sich das Endproduct 
ab. Leider rerharzt es abcr so rasch an der Laft, dass wir mit dem- 
selben nichts aufangen koiinten; wir beobachtcten nur, dass das Harz 
beim Erhitzen Diimpfe entwickelt, die den mit Salzsaure befeuchteten 
Fichtenspahn weinroth farben. 



Zur Darstellung der Einwirkungaproducte von A minen auf den 
BromkBrper wurde ahnlich, wie bei der Einwirkung von Ammoniak 
rerfahren , indem Dibromtriacetonaminhydrobromid so lange bei ge- 
wohnlicber Temperatur in die 25--33-procentige wiissrige LSsung des  
Amins eingetragen wurde, als es  sich Ioste. Wir machten die Be- 
obachtung, dass man das betreffende Amin, von dern 314 bei der  
Reaction durch freiwerdende Bromwasserstoffsaure gebunden werden, 
besser ausnutzen kann, wenii man die zurn Wiederfreimachen der Base 
theoretisch erforderliche Meoge Alkalilauge allmahlich zugiebt. 1st 
Alles in LBsung gegangen, so scheidet man durch weiteres Alkali 
das Product ab und reinigt es am besten durch haufig wiederholte 
Destillation im luftverdiinnten Raume von anhaftendem Wasser und 
anorganischen Verunreinigungen. Bei dem aus Benzylamin dar- 
gestellten Prodiicte erwies es  sich des hoben Siedepunktes halber ale 
zweckmassiger, die Substanz aus Wasser umzukrystallisiren. 

Te t ra  m e t h y l  p y r r o l i n  c a r b o n  m e t h y l  a m i d ,  CsHldN. C O .  
NH . CHI, aus Dibromid und Methylamin, ist bereits von P a u l y  und 
R o s s b  a c h  beschrieben worden. Es erstarrt in  reinem Zustande bei 
800 (friiber wurdc 7S0 angegeben), iihnlich wie Phenol nach der De- 
stillation. 

0.1524 g HaO. - 0.2199 g Sbst.: 29.S ccm N (15.5", 75Umm). 

Sdp. 1500 unter 10 nim Druck. 
0.13s g Sbst.: 0.3309 g Cog, 0.1266 g HzO. - 0.2062 g Sbst.: 0.494 g CO9, 

CloHlsN20. Ber. C 65.93, H 9.89, N 15.35. 
Gef. G5.40, 64.34, D 10.19, 9.83, )) 15.65. 

Durch hfethylirung mit Jodmethyl in methylalkoholischer LSsung 
entsteht das  Jodhydrat  einer aus Ligroi'n in langen, seidenglanzenden 
Nadeln krystallisirenden Base, deren Scbmclzpunkt bei 108-1090 
liegt. Dieselbe ist offenbar das am Pyrrolin- und am Saurearnid- 
Stickstoff methylirte N-Methyltetramethylpyrrolincarbonmethylamid, 

CH C .  CO.  N H .  CHa 
(CHZ)~  C - N - C (CH& 

CH3 
Den Kiirper erhtilt man in kleiner Menge auch aus dem VOD 

P a n l y  und Ross  bncl i  bescbriebenen Kaliumsalz des N-Methyltetra- 
methylpyrroliticarboriamitls und Jodmethyl in absolutem Acther. 

Zur Verseifung des Tetrmnethylpyrrolincarbonmethylainids wurde 
1 Tb.  desselben mit 2'12 Th.  rauchender Salzaure drei Stunden lang 
im Rohr auf 1.700 erhitzt. Beini Erkalten scheidet sich das Chlor- 
hydrat der Tetrsmcthylpyrrolincarbonsaure in Krystallblattern ab. 
Zur Audyse  wurde es mehrmnls aus Wasser umkrystallisirt, wobei 
ts in den bekannten , sechsseitigen , krvstallwnsserhaltigen Tnfeln 
rrhalten wurde, und bei 1050 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

0.1895 g Sbst.: 0.1311 AgCI. 
C ~ H I S N O ~ ,  HCI. Bcr. CI 17.27. Gcf. C1 17.15. 
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D a s  bei der Spaltung neben der Saure entstandene Methylamin 
wurde aus der mit Alkali irn Ueberschuss versetzten Mutterlauge mit 
Wasserdampf iibergetrieben und in verdiiunter Salzsaure aufgefangen. 
Nach geniigend erfolgtem Eindampfen des Destillates fiillt durch 
Platinchlorid das  Doppelsalz aus. 

0.226 g Sbst.: 0.0935 g Pt. 

T e t r a m e t b y l p y r r o l i n  c a r b o n  b e n z y l  a m i d ,  
(NHs.. C&)2.HPPtClti. Ber. Pt 41.31. Gef. Pt 41.36. 

C s H l r N .  CO. 
NH . CH1. CsHs, krystallisirt aus Wasser in kleinen, rhombischen 
Tiifelchen, die beim mehrtiigigen Verweilen im Vacuum iiber Schwefel- 
siiure verwittern und bei 71 schmelzen. 

0.2545 g Sbst.: 0.6932 g Con, 0.1974 g HPO. - 0.1902 g Sbst.: 18.8 ccm N 
(8.54 741 mm). 

CleHynN?O. Ber. C 74.42, H 8.52, N 10.85. 
Get'. D 74.29, D 8.62, )) 11.61. 

T e t r a m  e t h J I p y r r o l  i n  c a r b o n  d i m  e t h y 1 a m i d  , GHl4N. CO . 
N(CH&, siedet unter CB. 15 mm Druck bei 125O und erstarrt bei 
450 zu centrisch angeordneten Nadeln. 

C I I H ~ ~ N ~ O .  
0.1 977 g Sbst.: 0.487 I g CO?, 0. I809 g Hn 0 '). 

Ber. C 67.32, H 10.20, N 14.29. 
Gef. x 67.21, * 10.17, * 14.58. 

Die Verseifung des Kiirpers geschah in der beim Monomethyl- 

Analyse der salzsauren Siiure: 
product angegebenen Weise. 

0.1532 g Sbst.: 0.1266 g AgCI. 

Analyse des Dimethylamincbloroplatioats : 
0.0301 g Sbst.: 0.0353 g Pt. 

Ber. C1 17.27. Gef. C1 17.10. 

Ber. P t  39.00. Gef. Pt  39.05. 
Tetrarnethylpyrrol incnrbonpiper idid ,  

siedet unter CB. 19 m m  Druck bei 1700 und erstarrt bei 74O zu centrisch 
gruppirten Nadeln. 

0.0973 g Sbst.: 0.2544 g Cog, 0.0928 g HzO. - 0.20i8 g Sbst.: 21.2 wm N 
( 1  1 O, 736 mm). 

CIdHarlNzO. Ber. C 71.19, H 10.17, N 11.80. 
Gef. x 71.31, x 10.55, * 11.71. 

B a s c l ,  Prof. N i e t z k i ' s  Laboratorium f. org. Chemie. 

1) Die Daten iibor Substanzmenge, Volumen des Stickgases etc. bei der 
_ _  - __ 

StickstotTbestimmung sind leider verloren gegangen. 




