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0.1021 g Sbst.: 9.0 cem N (17.50, 724 mm).
CaoHysN2O0. Ber. N 9.23. Gef. N 9.62.

Concentrirte Schwefelsdure und Eisessig 16sen das Acetylproduct
mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz; die Lo&sungen bleiben
beim Verdiinnen mit Wasser klar und gelb gefirbt.

Verdiinnte Salzsiiure nimmt dasselbe schwierig mit gelber Farbe
in der Kiilte auf; erwiirmt man die Lsung zum Sieden, so firbt sich
dieselbe orangegelb, das Acetylderivat wird hierbei verseift.

Das rohe Methyl-Amino-Naphtacridin lisst sich mit Hiilfe des
Acetylderivates fusserst leicht und vollstindig reinigen, was besonders
bei Verarbeitung grésserer Mengen der Reinigung durch Krystallisation
vorzuziehen ist.

Genf, Mirz 1900. Universititslaboratorinm.

149. Hermann Pauly und Carl Boehm: Einwirkung von
Aminen auf Dibromtriacetonamin.
[II. Mittheilung iiber Pyrrolin- und Pyrrolidin-Derivate
aus Triacetonamin.]
(Eingegangen am 28. Miirz.)

Wissriges Ammoniak und Dibromtriacetonamin reagiren, wie Pauly
und Rossbach!) nachgewiesen haben, in der Weise auf einander,
dass der Piperidonring des Triacetonamins sich in den Pyrrolinring
umwandelt unter Ausschaltung des Carbonyls, welch’ letzteres
sich mit anwesendem Ammoniak zur Sadureamidgruppe verbindet.

Der Verlauf dieses Processes findet seinen Ausdruck in folgender
Gleichung¥):

Br.CH—CO—CH.Br CH-==-=C.CO. Nlis
. . + 3NH; b .

(CH;); C=—NH—C(CH3): = (CH;); C—NH—C (CH3),
+ 2NH;. HBr.

Methylamin in wissriger Losung wirkt in dem gleichen Sinue
ein wie Ammoniak und fihrt zu dem entsprechenden, in der Siure-
amidgruppe methylirten Kérper CsHy 4N .CO .NH . CHs.

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

Y Diese Berichte 31, 2000.

%) Wir schreiben auch an dieser Stelle, wie das bereits friher geschehen
ist, die zwar noch nicht bewiesene, aber doch sehr wahrscheinliche sym-
metrische Formel des Dibromids.



920

wir den noch fehlenden, leicht zu fihrenden Constitutionsbeweis der
Bage, die bei der Verseifung mit rauchender Salzsiure bei 130°
quanptitativ in die von Pauly und Rossbach beschriebene Tetra-
methylpyrrolincarbonséure und Methylamin, resp. deren Chlorhydrate,
zerfillt nach der Gleichung:

CsHyN.CO.NH.CH; + H,0 + 2HCI
= CsHy N . COOH, HCI + NH,(CH3) . HCL

Da die niimliche Amidosidure bei der Verseifung des aus Dibrom-
triacetonamin und Ammoniak erhiltlichen Amids neben Ammoniak
entsteht, so ist zweifelsohne das aus Methylamin dem aus Ammoniak
dargestellten Producte analog constituirt.

Wendet man an Stelle von Methylamin Benzylamin an, so er-
hilt man anstatt des methylirten das entsprechende benzylirte Amid
der Formel CgH(N.CO.NH .CH,.CsH;.

Rein aromatische, priméire Amine — die Versuche wurden mit
Anilin und Phenetidin angestellt —, die ihrer geringen Wasserldslich-
keit halber in alkobholischer Verdiinnung zur Einwirkung kamen, er-
gaben nur briunliche Schmieren, ans denen bisher keine Reactions-
producte, ausser den bromwasserstoffsauren Salzen der Basen, isolirt
werden konnten.

Dass sich primire Amine dem Ammoniak Dibromtriacetonamin
gegeniiber gleichartig verhalten, ist weniger auffallend, als die von uns
gemachte Beobachtung, dass anch secundire in dem gleichen Sinne
reagiren. In diesem Falle erhilt man somit Sdureamide, in denen
beide Wasserstoffe der Amidgruppe dorch organische Reste substituirt
sind. Z. B. setzt sich das Dibromid mit Dimethylamin folgender-
maassen um:

Br.QH—-CO——C_JH.Br
(CH,):C— NH—C(CH,)
CH ~ C.CO.N(CHy

= (CH;):C—~NH—C(CHs)q

+ 3NH(CH,).

-+ 2NH(CH3)2 .HBr.

Der Zerfall der entstandenen Verbindung bei der Verseifung mit
rauchender Salzsdure in Tetramethylpyrrolincarbonséiure und Dimethyl-
amin ldsst auch hier dber ihre Zusammensetzung keinen Zweifel.

Ersetzt man das Dimethylamin durch Piperidin, so entsteht das
Piperidid der betreffenden Siure, CsHy4N . CO . NC: Hyy, das insofern
interessant ist, als es den Pyrrolin- und den Piperidin-Ring enthilt.

Secundire aromatische Amine haben wir zar Untersuchung nicht
herangezogen, weil sie noch weniger als die primiren Aussicht boten,
za definirbaren Substanzen zu gelangen.

Die Bildung des Tetramethylpyrrolincarbonamids aus Dibrom-
triacetonamin und Ammoniak hatten Pauly und Rossbach mit
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Hiilfe eines Zwischenproductes im Sinne des folgenden Formelschemas
zu erkliren versucht:

CcO CO
BrHCi/\CHBr —3HBr C’i:' '—‘
(CHa)zc‘\N/HC(CHs)a - (CHa);C\ C(CH,)2
CO NH;
NH,4 C=—CH

@ (CHy)C_'C(CHy)s
NH

Sie legten dabei der Formel des hypothetischen Zwischenkérpers
keine besondere Bedeutung bei, sondern wollten wesentlich durch die-
selbe zum Ausdruck bringen, dass bei der Reaction in erster Phase
durch Abspaltung von Bromwassgerstoff und gegenseitige Bindung der
p-Kohlenstoffe innerhalb des Triacetonamin-Sechsringes der Fiinfring
entstehe, und dass in zweiter Phase durch Anlagerung von Ammoniak
der gleichzeitig entstandene Ketotrimethylenring aufgespalten und die
Gruppe — CO.NH; erzeugt werde. Der letztere Process wiirde
sich etwa der Aufspaltung des Aethylenoxyds durch Ammoniak und
Amige zu Oxithylaminen an die Seite stellen lassen.

Mit dem oben beschriebenen Verhalten secunddrer Amine steht
nun die entwickelte Anschauung im besten Einklange und gewinnt
durch dieselbe an Wahrscheinlichkeit.

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

CH<{O>CH g  HaC—CO—C:NH
(CH3): C — NH—C(CHjy)2 (CH3):C—NH — C(CHa)z

die urspriinglich fiir das Product aus Dibromtriacetonamin und Am-
moniak aufgestellt, spiter aber als irrig erkannt worden waren, dar-
stellt. Denn da derartige Substanzen und ibre N-Alkylderivate nur
aus Ammoniaken, die wenigstens zwei austauschfihige Wasserstoffe
enthalten, entstehen koénnen, so wiirden die Koérper aus secundiren
Aminen, da in diesen nur noch ein Wasserstoff substituirbar ist,
keinenfalls jenen analog zusammengesetzt sein konnen. Damit ist
aber zugleich auch ausgeschlossen, dass Verbindungen obiger Art
als Zwischenkérper functionirt haben.

Erwihnt sei noch, dass wir auch ein tertiires Amin, das Tri-
methylamin mit Dibromtriacetonamin in wissriger L6sung zur Ein-
wirknng gebracht haben. Letateres 16st sich in der Base leicht auf.
Versetzt man die Losung mit Alkali, so scheidet sich das Endproduct
ab. Leider verharzt es aber so rasch an der Luft, dass wir mit dem-
selben nichts anfangen konnten; wir beobachteten nur, dass das Harz
beim Erhitzen Dimpfe entwickelt, die den mit Salzsiure befeuchteten
Fichtenspahn weinroth firben.
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Zur Darstellung der Einwirkungsproducte von Aminen auf den
Bromkdrper wurde #hnlich, wie bei der Einwirkung von Ammoniak
verfahren, indem Dibromtriacetonaminhydrobromid so lange bei ge-
wihnlicher Temperatur in die 25—33-procentige wiissrige Losung des
Amins eingetragen wurde, als es sich loste. Wir machten die Be-
obachtung, dass man das betreffende Amin, von dem 3/, bei der
Reaction durch freiwerdende Bromwasserstoffsiure gebunden werden,
besser ausnutzen kann, wenu man die zum Wiederfreimachen der Base
theoretisch erforderliche Menge Alkalilauge allmihlich zugiebt. Ist
Alles in Ldsung gegangen, so scheidet man durch weiteres Alkali
das Product ab und reinigt es am besten durch hiufig wiederholte
Destillation im laftverdinnten Raume von anhaftendem Wasser und
anorganischen Verunreinigungen. Bei dem aus Benzylamin dar-
gestellten Producte erwies es sich des hohen Siedepunktes halber als
zweckmissiger, die Substanz aus Wasser umzukrystallisiren.

Tetramethylpyrrolincarbonmethylamid, CgH,N.CO.
NH . CHj, aus Dibromid und Methylamin, ist bereits von Pauly und
Rossbach beschrieben worden. Es erstarrt in reinem Zustande bei
800 (frilher wurde 78° angegeben), fhnlich wie Phenol nach der De-
stillation. Sdp. 1509 unter 10 mm Druck.

0.138 g Sbst.: 0.3309 g CO,, 0.1266 g Hy0. — 0.2062 g Sbst.: 0.494 g CO;,
0.1824 g Ha0. — 0.2199 g Sbst.: 29.8 ccm N (15.5Y, 750 mm).

CioHysN: 0. Ber. C 65.98, H 9.89, N 15.35.
Gef. » 65.40, 64.34, » 10.19, 9.83, » 15.65.

Durch Methylirupg mit Jodmethyl in methylalkoholischer Lésung
entsteht das Jodhydrat einer aus Ligroin in langen, seidenglinzenden
Nadeln krystallisirenden Base, deren Schmelzpunkt bei 108—109°
liegt. Dieselbe ist offenbar das am Pyrrolin- und am Siureamid-
Stickstoff methylirte N-Methyltetramethylpyrrolincarbonmethylamid,

CH- - C.CO.NH.CH;
(CH2): C — N — C(CH;).
CH;

Den Kérper erhélt man in kleiner Menge auch aus dem von
Pauly und Rossbach beschriebenen Kaliumsalz des N-Methyltetra-
methylpyrrolincarbonamids and Jodmethyl in absolutem Aether.

Zur Verseifung des Tetramethylpyrrolincarbonmethylamids wurde
1 Th. desselben mit 2!'/2 Th. rauchender Salzéiure drei Stunden lang
im Rohr aaf 1300 erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich das Chlor-
bydrat der Tetramethylpyrrolincarbonsiure in Krystallblittern ab.
Zur Analyse wurde es mehrmals aus Wasser umkrystallisirt, wobei
es in den bekannten, sechsseitigen, krystallwasserhaltigen Tafeln
erhalten wurde, und bei 105° bis zar Gewichtsconstanz getrncknet.

0.1895 g Sbst.: 0,1311 AgClL

CsHi5NO,, HCI. Ber. Cl 1727, Gef. Cl 17.15.



Das bei der Spaltung neben der Sidure entstandene Methylamin
wurde aus der mit Alkali im Ueberschuss versetzten Mutterlauge mit
Wasserdampf iibergetrieben und in verdiinnter Salzsiiure aufgefangen.
Nach geniigend erfolgtem Eindampfen des Destillates féllt durch
Platinchlorid das Doppelsalz aus.

0.226 g Shst.: 0.0935 g Pt.

(NHz. CHa): . H3PtCls. Ber. Pt 41.31. Gef. Pt 41.36.

Tetramethylpyrrolincarbonbenzylamid, CsHuN.CO.
NH.CH;.C¢H;, krystallisirt aus Wasser in kleinen, rhombischen
Tifelchen, die beim mehrtiigigen Verweilen im Vacuum Gber Schwefel-
siiure verwittern und bei 719 schmelzen.

0.2545 g Sbst.: 0.6932 g COs, 0.1974 g H3 0. — 0.1902 g Sbst.: 18.8 ecom N
(8.5%, 741 mm).

C]sH-nNQO. Bel‘. C 74.42, H 8.52, N 10.85.
Gef, » 74.29, » 8.62, » 11.61.
Tetramethylpyrrolincarbondimethylamid, CsH;yN.CO.
N(CH;)z, siedet unter ea. 15 mm Druck bei 125°% und erstarrt bei
45° zu centrisch angeordneten Nadeln.
0.1977 g Sbst.: 0.4871 g COq, 0.1809 g Hy 01,
CitHaoN3 0. Ber. C 67.32, H 10.20, N 14.29.
Gef, » 67.21, » 10.17, » 14.58,
Die Verseifung des Kdrpers geschah in der beim Monomethyl-
product angegebenen Weise.
Analyse der salzsauren Siure:
0.1832 g Sbst.: 0.1266 g AgCl.
Ber. C] 17.27. Gef. Cl 17.10.
Analyse des Dimethylaminchloroplatinats:
0.0301 g Sbst.: 0.0353 g Pt.
Ber. Pt 39.00. Gef. Pt 39.05.

Tetramethylpyrrolincarbonpiperidid,

CH===C.CO.N<§y'_ on'>CHy ,
(CH3); C—NH—C(CHj3):
siedet unter ca. 19 mm Druck bei 170° und erstarrt bei 74° zu centrisch
gruppirten Nadeln.

0.0973 g Sbst.: 0.2544 g CO4, 0.0928 ¢ H; 0. — 0.2078 g Sbst.: 21.2 cem N
(11°, 736 mm).
CisHyNoO. Ber. C 71.19, H 10.17, N 11.80.
Gef. » 71.31, » 10.55, » 11.71.

Basel, Prof. Nietzki’s Laboratorium f. org. Chemie.

) Die Daten iiber Substanzmenge, Volumen des Stickgases etc. bei der
Stickstoff bestimmung sind leider verloren gegangen.





