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oben beschriebenen Verfahrc n mit Wasser durchspiilt und die zuerat 
durchfiltrirte Fliissigkeit zum Verdiinneii der Hauptmenge der Re- 
actionsfliissigkeit verwendet. 

Die weitere Verarbeitung ist j e  nach Art  des Productes ver- 
schieden. Meist wird man zunachst die Schwefelsiiure ganz oder  
theilweise durch Baryumcarbonat oder Calciumcarbonat ausfiillen. 

Bei der  Ausbilduug der  in dieser Arbeit bescbriebenen VerfilhreD 
habeu mich mehrere jiingere Fachgenossen, insbesondere aber ldie  
HHrn.  Dr. A l b e r t  V e i t  und Dr .  O t t o  S c h w a b  rnit dankenswerthem 
Eifer unteretiitzt. 

352. J u l i u s  Tafel und Max Stern: Reduotion 
von Sucoinimiden gu Pyrrolidonen. 

[ Mitthcilung aus dem chemischen Laboratoriom der Universititt WiinburgJ 
(Eingegangen am 9. Juli ) 

In1 vorigen J a h r  hat der Eine von uns gemeinschaftlich mi t  
T h o m a s  B. B a i l l i e  mitgetbeilt'), dass sich das  Succinanil in 
schwefelsaurer Losung elektrolytisch zu Phenylpyrrolidon reduciren 
lasse. Schon damsls wurden Versuche gemacht, das Verfahren aucb 
auf das Succinimid auszudehnen; sie sind aber rnit so geringem Er 
folg verlaufen, dass eie zuniichst abgebrochen wurden. Die in d e r  
vorhergehenden Abhandlung geschilderte Ausbildung des Verfahrena 
hat die Wiederaufnahme jener Vereuche auesichtsvoller erscheinen 
lassen, und in der T h a t  liiest sich nicbt nur das  Succinimid, sondern 
auch das Isopropylsuccinimid recht glatt elektroljtiscb zu dem ent- 
sprechenden Pyrrolidon reduciren , wenn man mit Bleielektroden 
unter Einhaltung der in der vorhergehenden Abhandlung beschriebeaen 
Vorsichtsmaassregeln operirt. Die Reaction vetliiuft also nach d e r  
Gleichung : 

CHs . CHn 
CHr'Co>N.R + 4H = . 
CH,.CO CHs.CO 

>N.R + H20. 
N u r  in ganz untergeordneter Menge entstehen dabei d ie  

Pyrrolidine, und es  ist une bis jetzt nicht gelungen, die Pyrrolidone 
weiter glatt zu den Pyrrolidinen zu reduciren. Dieser Misserfolg 
ist um so auffallender, a l s  dem Uebergang von Strychnin in 
Strychnidin , bei welchem die Brauchbarkeit der elektrolytischen Re- 
ductionsmethode zu solchen Zwecken aufgefunden worden ist 9) , d e r  
von Pyrrolidon in  Pyrrolidin entsprechen wiirde. D e r  Befund eteht 
aber im Einklang rnit den negativen Resultaten der schon ron B a i l l i e  
- . - .- -. 

I) Diese Berichte 82, 54. 9 Tafe l ,  Ann. d. Chem. 301, 289, 



ausgefiihrten Versuche, das Methylpyrrolidon elektrolxtisch zu redu- 
ciren, iind ferner rnit unserer Beobachtung, dass sich das 1-Acetyl- 
pyrrolidon %war zu Aethy Ipyrrolidou, nicht aber weiter zum Aethgl- 
pyrrolidin reduciren laset. 

Ein Versuch, das  Aethylpyrrolidon direct durch Reduction vou 
Acetylsucciuirnid ’> zu gewinnen, scheiterte an der leichten Verseifbarkeit 
des Letzteren durch Schwefelsiiure. Wir erhielten als Reductions- 
product ausschliesslich Pyrrolidon. 

Da die Soccinirnide auf sehr bequerne Weise in beliebiger Menge 
hergestellt werden kiinnen, so sind nun auch die bisher schwer zu- 
giinglicben Pyrrolidone leicht hereitbar geworden, urid wir haben 
speciell das a ls  einee der  einfachsten ringfdrrnigen Saureamide be- 
sonders interessante Pyrrolidon selbst einer etwas eingeheiideren 
Uutersuchung beziiglich seiner physikalischen und chemischen Eigen- 
scbaften unterworfen, als dies bisher miiglich gewesen ist. Im All- 
gemeinen konnen wir die von S. G a b  r i e I 2, gemachte Beschreibung 
des Kijrpers bestiitigen. Die unweseiitlichen Abweichungen sind durch 
die verhiiltnissmiissig geringen Mengen, welche G a b  r i e l  zur Ver- 
fiiiiung stnnden, ohne Weiteres zu erklaren. Beziiglich der Eigen- 
echaften der am Stickstoff fettsubstituirten Pyrrolidone ( Aethyl- und 
Ieopropyl-Pyrrolidon) ist als auffallend hervorzuheben ihre grosse 
Fiechtigkeit mit Wasserdarnpfen, durch welche sie sich ron den nicht 
substituirten (Pyrrolidon und 2-Methylpyrrolidon) scbarf unterscheiden. 

Irn Aaschluss an diese Versuche haben wir noch das  p-Tolyl- 
succinimid der elektralytischen Reduction unterworfeii , speciell mit 
der  Absicht, zu untersuchen, inwieweit seine Schwerliislichkeit in 
Schwefelsfiure - es 16st sich erst in -95-procentiger Sliure - ein 
Hinderniss f i r  die Anwendung des Verfahrens bilde. Es. hat sich 
gezeigt , dass unter solcben Urnstiinden bei einigerinaassen kraftigem 
Stroni die Schwefelsaure selbst, unter Sshwefelabscheidung, reducirt 
wi rd ,  dam aber trotzdem die Reduction des Irnids, weiin auch nicht 
besonders glatt, durchgefiihrt werdeii knnri. 

P y r r o l i d o n  a u s  S u c c i n i r n i d .  
S u c c i n i r n i d .  - Bernsteinsiiure wird in einer Porcellanschale 

mit so vie1 25-procentigern Amrnoniak iibergossen, dsse sie vollstiin- 
d ig  in L6sung geht. Dann wird in einer gut ziehenderi Abzuge- 
kapelle uber freier Flarnme unter stetigem Umriihren so lange er- 

1) Das Acety lsucc in imid  kaon leicht durch mehrstindiges Kochen 
von Succinimid mit Essigsaureanhydrid und fractionirte Destillation im Vacuum 
erhalten werden. EE siedct unter einem Druck von 9.5 m m  Queckdber bei 
1 6 7 O  und erstarrt beim Abkiihlen oder laogeren Stehen krystallinisch. 

CsH7N03. Ber. N 9.93. Gef. N P.68. 
a] Diese Berichte 22, 3338. 
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hitzt, bis ein eiiigesenktes Thermometer 2000 zeigt. Nach dern Er- 
kalten entsteht dann eine harte, sich leicht von der Schale abliisende 
Krystsllmasse, welche schon Succinimid enthalt und bei ein maligem 
Destilliren rollsttindig in dieses iibergeht, ohne dass grossere Mengen 
Wasser mit iiberdestilliren. Durch nochmalige Destillation wnrde 
eiii vollkommen reines Product erhnlten; seine Menge hetriig etwa 
65 pCt. der nngewandten Bernsteinssiiire. 

Eiiie Losung von Succinimid iri 50-procentiger Schw efelsLiore 
ergab bei der Reduction i n  geschlosseiien Apparaten ’) an praparirten 
Rleikntlioden folgeiide Resultnte: 

1) Anfaiigscotice~iti~aticlll 100 g irn Liter , Stromconcentration 
120 Arn piare, Kathode 1 0  qdm pro Liter Kathodenfliissigkeit, Versuchs- 
teitiperntur 34- 26”: nnfiirigliche Stromausbeute 80-85 pCt., Reactions- 
dauer etwas iiber 3 Stunden, Wasserstoffverbrauch pro 10 g Snbstane 
4170 ccrn, wiihreiid sich fiir die Rildung von Pyrrolidon 4500 ccm 
berech~ien. 

2) Anfarig~concentration 300. Temperatin 26-310, im Uebrigeo 
mie oben: anfirigliche Stroninusbeute etwa 80 pCt., Dauer 5 -6 Stunden, 
Wasserstoffverbrauch pro 10 g Substanz 3850 ccm. 

Bei einem weiteren Versiiche haben wir, nilchdern die Reduction 
tles Succinimids uuter d m  bei 1) genannten Versuchsbedingungen 
eiiiige Zeit iui Gang gewesen war,  der Kathodenfliissigkeit (20 ccrn) 
0.1 ccm Platinchloridlosuug, enthnlteod 0.2 mg Platin zugesetzt ; 
iiach wenigen Minuten war die Rediictionswirkung vollkommeo ver- 
schwunden, sodass also die Reduction des Succinimids von iihnlicher 
Ernpfindlicbkeit zu sein scheint. wie die des Caffei’ns. 

Diese Erripfitidlichkeit hat sivh bei der Verarbeitung eiiier grosseren 
Menge Succinimid, ‘zu dessen Darstelluiig und erstmaliger Destillatioo 
Kupfwgefasse gedient hntteii, in unangeiiehmster Weise hemerkbar 
gernwht, indem trotz nochmaliger Destillation des Materials aus Glae- 
gefisseti die Reduction ausserordentlich schlecht verlief und bei der  
Verarheitung grosse hlengen unveranderten Succinimids wiedergewonnen 
wurden. 

D a r s t e l l u r i g  v o n  P y r r o l i d o n .  - 135 g Succinimid, mit 
50-procentiger Schwefelsaure zu 430 ccm gelost , wurden iu einer 
becherfirmigen Kathode *) von 103 mtn Durchmesser und 175 m m  
Hiihe unter Verwendung einer Thonzelle ron  80 mm aoaserem Durch- 
messer und unter Kiiblung sowohl der Kathode als der Anode mil: 
Wasaerleitungswasser mit eioer Stromstarke von 54  Ampkre (Strom- 
concentration 120 AmpBre, Verbaltilies von Kathodenfliiche zu Katboden- 

I )  Vergl. die vorhei gehendc Abhandlung. 
Vergl. die vorhergehende Abhandlung unter averfahen im offenen 

Apparatu. 



raum etwa 1 : 1) 7 Stunden lang reducirt. Dann wurde die Kathoden- 
fliissigkeit mit Wasser verdunnt, die Schwefelsiiure in der Hauptaache 
mit kohlensaurem Baryum, sp l te r  mit Barythydratliisung ausgefallt, und 
die von Schwefelslure und von Baryt freie Losung, welche gegen 
Lakmus schwach sauer reagirte, im Vacuum abdestillirt. Dabei geht 
nur eine verhiiltnissmtissig geringe Menge Pyrro1idon:mit den W a s s e r  
diimpfen iiber; durch Zugabe von BarythydratlLzu dem Destillat und 
langeres Kochen wurde das  erstere in y-Aminobuttersiiure iibergefiihrt, 
und diese nach dem unten beschriebenen Verfahren isolirt. Aua- 
beute 2.7 g. 

Die Hauptmenge des Pyrrolidons bleibt als ein schwach;gelb 
gefarbtes Oel im Destillationskolben zuriick und wird durchlmehr- 
malige Destillation gereinigt. Da sich das anfangs farblose Destillat 
in heissem Zustande an der Luft stets etwas briiunlich fiirbt, haben 
wir zuletzt eine Destillation im Wasserstoffstrom vorgenommengund 
SO ein vollkornmen farbloses Product erhalten. Die Ausbeute betrug 
gerade die Hiilfte des angewandten Succinimids, also rund etwa 
60 pCt. der theoretisch rnoglichen Menge. 

0.?745 g Sbst.: 39.8ccm N (200, i 5 1  mm). - 0.4096 g Sbst.: 0.8454 g 
Con, 0.3049 g HsO. 

GH7NO. Ber. C 56.47, H 8.34, N 16.47. 
Gef. )) 56.29, Y 8.27, )) 16.40. 

Ausserdem sind ziemlich reichliche Mengen haher und nicht un- 
zersetzt siedender Substanzen entatanden, welche bei der ersten 
Fractioniruiig als dunkelbraunes, blasiges Oel zuriickblieben und nicht 
weiter untersucht wurden. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  P y r r o l i d o n s .  Das Pyrrolidon wird bei 
der Destillation als ein in reinem Zustande vollkommen farbloses Oel 
gewonnen, welches beim Stehen in Zimmertemperatur oft erst nach 
langer Zeit erstarrt. Beirn Einbringen eines Krystalles oder beim 
Abkiihlen in Eis dagegen tritt rasch Erstarren zu einer faserigen 
Krystallmasse ein, welche bei 24.650 wieder schmilzt. ( G a b r i r l  
25-28O). Den Siedepunkt fanden wir unter 741 mm Druck&bei 
250.50 (Quecksillerfaden gaiiz im Dampf; G a b r i e l  245O), dae spe- 
cifische Gewieht fatid sich bei 20° zu 1.120, bei 250: 1.116, bei 300: 
1.110, bei 40'): 1.097, jedesmal bezogen auf Waeser von 49 Dae 
wasserfreje Pyrrolidoii ist in Chloroform, Benzol, Essigester und 
Schwefelkohlenstoff, Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht liislich, 
schwer dagegeu in warineiii Petroliitlier; aus dern Letzteren krystalli- 
sirt es beim Erkalten in eisblumenahulichen Kryetallgebilden. Da- 
gegen wird es  durch Petroliither auch aus concentrirten L6sungen 
in Benzol etc. nur Blig abgeschieden. A u s  der wiissrigen Liisung 
wird die Verbindung durch kohlensauree Alkali ebenfalls iilig gefiillt. 
Mit Wasserdampf ist sie nur verhaltnissmiissig echwer fliichtig. 

- -  

.-- *- 

- 
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Wie schon G a b r i e l  angiebt, zieht das  Pyrrolidon an feuchter Luft 
Wnsser an und liefert ein Hydrat  der Zusammensetzung C I H ~ N O ,  
Hz 0. W i r  fanden den Schrnelzpunkt der Verbindung bei 20.3--30.6@, 
deli Erstarrungspunkt zwischen 29.7" und 29.9O ( G a  b r i e  I 35"). 

R e a c t i o n e n  d e s  P y r r o l i d o n s .  Die wiissrige L6sung des 
Pyrrolidons reagirt auf L a k m u s  neutral; sie wird von K a l i u m -  
p e r m a i i g a r i n t  auch auf Zusatz von Scbwefelsiiure in der Kl l te  nicht 
verandert, erst beirn Kochen tritt Entfiirbung eiri. Die 10 procentige 
Liisung liefert mit P l a t i n c h l o r i d ,  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d ,  M e r -  
c u r o n i  t r a  t ,  S i l  b e r n  i t r a  t ,  Q 11 e c  k s i l  b e r  k R I i 11 m j o d i d  un  d P i -  
k r i n s a u r e  keine Niederschlage'). W i s  rn u t h k n l i u r n  j o d i  d erzeugt 
einen ziegelrothen, flockigen, bald ziniioberroth und krystallinisch 
werdenden Niederschlag, N e s s l e r ' s  R e a g e n s  i m  Ueberschuss einen 
flockigen, amorphen, beirn Erwarmen leiclit Icislichen Niederschlng, 
Jodjodwasserstoff dunkle, krystallinische Fblliiiigen; I? h o s p  hor- 
m o l y b d  a n s a u r e  liefert einen zunachst geringfiigigen, schwach gellien, 
Bockigen Niederschlag, dessen Menge sich nuf Zusatz ron Salpeter- 
sliure betrachtlich vermehrt ; er ist nicht deutlich krystallinisch, in 
heiaseni Wasser schwer, in Arnmoniak leicht loslich und tritt noch in 
eiiier 1 .procentigm Pyrrolidoiiliisung deutlich auf. Weitaus charakterist- 
ischer ist das Verhalten gegen P h o s p h o r w o l f r a m s a u r e .  Die letztere 
erzeugt in der IO-procentigm Liisung direct lieinen Niederschlag; nuf 
Zusatz von Salpetersaure aber  entsteht sofort eioe weisse Fallung. 
Der  Niederschlag ist, aus verdiinnter Losung in der Kalte gefallt, 
zuiiacbst anscheinend arnarph, wird aber beim Erwarmen rasch kry- 
stallinisch und lasst sich in hiibschen Niidelchen erhalten, wenn die 
heisse Losung des Pyrrolidons rnit Phosphorwolfrainsaure vervetzt 
and daiiri SalpetersBur5 zugesetzt wird. D e r  Niederschlag lost sich 
in heissem Wasser schwer nuf, und beim Abkiihlen krystallisiren 
wiederiim Nadeln. Leicht loslich is t  e r  in Ammoniak. Der  gleiche 
Niederschlag eotsteht noch in einer 0.2-procentigen Lijeung des Pyrro- 
lidons bei einigem Stehen. Die krystallisirte Phosphorwolframsaure- 
verbindong verlor nach dem Trocknen zwischen Papier bei 100' etwa 
112 pCt Wasser und zeigte dann einen Stickstoffgehalt von 2.5 pCt., 
was einern Pyrrolidongehalt von 15.5 pCt. entspricht. Die Verbindung 
schmilzt nicht ohne Zersetzung. 

Q u e c k s i l b e r p y r r o l i d o n .  Eine concentrirte wassrige LBsung 
des Pyrrolidons lost gelbes Quecksilberoxyd in reichlicher Menge auf; 
beim Abdarnpfen der gesattigten Liisung krystallisiren farblose Nadeln 
von der Zusammensetzung (C, Hc NO)z Hg, H2 0, welche irn Vacuum 

1) G a b r i e l  erhielt aus der concentrirten L6sung gut krystallisixende 
Platin- und Gold-Doppelsalze. 
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iiber Schwefelsaure ihr Wasser sehr langsam, rascher aber  bei looo 
abgeben. 

0.4693 g Sbst.: 0.0129 g Verlust. 
CsHnNaOrHg,H~O. Ber. Ha0 4.66. Gef. H20 1.88. 

0.1464 g (bei lo00 getrocknete) Sbst.: 0.2822 g HgS. 
CeHlnh’aOsHg. Ber. Hg 51.35. Gef. Hg 54.50. 

Die Queckailberverbindung brhunt sich beim Erhitzen im Capillar- 
iobr von 180q ab und schmilzt unter Zersetzung gegen 2180. Sie 
lost sich schon in kaltem Wasser sehr leicht auf und braucht zur 
Lhmg etwa 1.25 Theile kochenden Alkohol und 2 Theile warmes 
Chloroform. Aus diesen Losungen krystallisiren beim Erkalten feine, 
steife Niidelchen. Ans verdiinnteren alkoholischen, methylalkoholi- 
schen oder cLloroformischen Losungen kann die Substanz durch Aether 
oder Essigester krystallisirt erhalten werden. In  Letzterem, sowie in 
Aceton ist das Quecksilbersals auch in der Warme ziemlich schwer 
loslich, noch schwerer lost es sich in Benzol, fast nicht in Schwefel- 
kohlenstoff. 

Die wassrige Losung des Quecksilberpyrrolidons liefert mit 
Natronlauge keine Fallung, mit Jodkaliumliisung erst nach einigem 
Umschiitteln rothes, im Ueberschuss des Fallungsmittels leicht 16s- 
liches Quecksilberjodid. 

B r o m  p y r r o l i d o n .  Wenn man das Pyrrolidon unter Eijkiihlung 
tropfenweise mit der doppelten Menge Brom versetzt, so entsteht 
zuerst eine roth gefiirbte Krystallmasse, welche sich znm Theil wieder 
verfliissigt. Wird dann ebenfalls un tw Kiihlung , tropfenweise und 
unter Umschiitteln 20-procentige Kalilauge zugefiigt, so geht die 
Krystallmasse vollig in Losung und die Fliissigkeit fiirbt sich all- 
mahlich heller. Wenn die Losung fast entfiirbt ist, beginnt platzlich 
die Abscheidung gelber Krystalle. Sie wurden nach mehrstiindigem 
Stehen im Dunkeln filtrirt, mit weuig Wasser gewaschen und auf Thon 
getrocknet. 

0.1690 g Subst.: 12.2 ccm N (184 750 mm). 
ChHsNOBr. Ber. N 8.54. Gef. N 8.23. 

Znr Brombestimmung wurde die Substanz aus warmem Benzol 

0.2429 g Sbst.: 0.2775 g AgBr. 
ClHsNOBr. Ber. Br. 48.78. Gef. Br. 48.62. 

Das Brompyrrolidon sclimilzt bei 95O. Die geschmolzeue Fliissig- 
keit bleibt iiur weriige Augenblicke klar  und zersetzt sich dann unter 
Verpuffung, wobei schwacher Bromgeruch auftritt. Die Subjtanz lost 
sich beim Erwarmen mit Wasser leicht auf und krystallisirt beim Er- 
kalten zum Theil wieder aus. Bei langerem Kochen zersetzt sie sich 
jedoch. Chloroform und Alkohol nehmen schon in der Kslte leicht 
auf, Aether dagegen echwer. Von warmem Renzol sind etwa 7 Theila 

urnkryatallisirt. 



2230 

zur Liisung niithig, beim Erkelten krystallisiren farblose, eigenthiim- 
lich reihenfiirmig aDgeordnete, fast rechtwinklige Platten. Dieselben 
farhen sich am Licht rasch gelb, wobei Geruch iiach Brom auftritt, 
und lassen sich auch im Dunkeln nur wenige Tnge unverandert auf- 
bewahren. Das Brompyrrolidon zeigt sich sehr reactionsfahig, beim 
Kochen rnit Wasser zersetzt es sich unter Eatwickelung von Brom- 
d h p f e n  und Geruch nnch unterbromiger Saure. Wird es rnit Natron- 
lauge erwarmt, so geht es  unter starker Gasentwickelung in LSsung, 
und beim Kochen destillirt eine alkoholisch reagireode Fliissigkeit; 
beim Uebergiessen rnit concentrirter alkoholischer Natronliisung re- 
ngirt der Bromkorper mit explosionsmassiger Heftigkeit; fNatrium-- 
nitritltisung lasst iho in der R a k e  unverandert, beim Erwarmen findet 
heftiges Atifbrausen und Lasuug zu einer gelben Pliissigkeit statt. 
Anilin liist grosse Mengen des KBrpers unter heftiper Erwarmung:auf, 
ohne dass Gasentwickelung eintritt. 

Nach diesem Verhalten lrann es kaurn zweifelhaft sein, d z s - d t s  
Brornpyrrolidon dem Acetbromamid von A. W. H o f m a n n  entspricht. 

A c e t y l p y r r o l i d o n .  Pyrrolidon wird mit der doppelteu Menge 
EhsigsLureanhydrid 1 '/z Stunden am Riickflusskiihler gekocht, das  
iiberschiissige Anhydrid, sowie die entstandene Essigsiure im Vacuum 
aus dem Wasserbade abdestillirt und das  zuriickbleibende Oel unter 
gewohnlichem Drucke kstillirt.  Es geht nzhezu vollstandig zwischen - 
2'29" und 233" iiber, der grijsste l'heil siedet unter einem Druck von 
737 mm bei 231" (Faden ganz im Dampf). 

0.2366 g Shst.: 22.9 ccm N (190, 735 mm). 

Dae Oel erstarrt auch in einem Kiiltegemisch von - 19O nicht 
krystalliniscb. 

CsHoN02. Ber. N 11.02. Gef. N 10.76. 

Ueber die Reduction des Korpers siehe unten. 

p -  A m i n o b u t t e r s i i u r e  a u s  P y r r o l i d o n .  
Das Pyrrolidon nimmt sowohl beim Kochen mit Alkalien als mit 

concentrirter SalzsSure Wasser auf und geht unter Aufspaltung des  
Ringes in die y-Amioobuttersaure iiber. Bei Anwenduug von Salz- 
shure hinterlisst die lingere Zeit gekochte Liisung beim A bdampfen 
ein gelbes Oel, welches zum grassten Theil aus salzsaurer Aminoslure 
besteht und R U B  welchem durch Entfernen der Salzsaure rnit Silber- 
oxyd, Ausfallen des Silbers aus dem Filtrat mit Schwefelwasserstoff 
nnd Eindarnpfen die freie Siiure gewonnen werden knnn. Glatter 
aber  verlauft die Aufspaltuog des Pyrrolidonriogs beim Rochen rnit 
Barythydrat, wie das  der Eine von uns friiher fiir das 2-Methplpyrro- 
lidon ') gefunden hat. 

1) Dieae Berichte 22, 1861. 



22.3 1 

Mali kocht dun Pyrrolidon rnit der 2 l/9-fachen Menge krystalli- 
sirten Barpthydrats und der 10 fachen Menge Wasser 3 Stunden am 
Riickflcisskiihler. Die Liisung wird d a m  eunichst mit Kohlenslure 
behaiidelt und vortheilhoft der geringfiigige Rest des Baryums durch 
Schwefelslure ausgefallt. Beirn Eindampfen der von Baryt und 
Schwelklsiiure freien Liisung bleibt dann direct sehr reine Aminosliure 
in einer der theoretisch moglichen sehr nahe kommenden Ausbeiite 
zuriick. Sie  schrnolz unter Zersetzung bei 1860, wahrend G a b r i e l  
a n  seiner Saure 1840 fand. Wenil die robe Saiire in der  vierfachen 
Menge Wasser gel6st und mit der 25-fachen Menge absoluten Alkobols 
versetzt wird, so tritt eine geringfiigige Triibuiig ein. Wird diese 
abfiltrirt und dsnu nochmals dieselbe Menge Alkohol zugegeben, so 
scheidet sich die Hauptrnenge der S i u r e  bei laogerem Steben in centi- 
rneterlangen Nadeln ab, die den Schmelz- und Zersetzungs-Punkt 202O 
zeigen. In Wasser ist die Aminosaure sehr leicht liislich, in den 
ubrigen gebrauchlicben Losungsniitteln dagegen unl6slich. Von den 
ublichen Alkaloidreagentien erzeugt nur Wi s in u t h  k a l i u  m j o d i d  in 
der verdiinnten (5-procentigen) LBsung der Saure, bei Verrneidung 
von iiberschiissigem Reagens , einen ziegelrothen, nicht deutlich kry- 
stallinischeii Niederschlag, welcher sich auch beim Erwarmen der  
Fliissigkeit Licht auflost. In einer concentrirten Losung wird auch 
durch Goldchlorid bei langerem Stehen ein flockiger, hellgelber Nieder- 
schlag gefiillt, der  aber ebenfalls nicht deutlich krystallinisch iat und 
beim Erwiirmen zusanimenschmilzt I). Beaser a ls  diese Reaction eignet 
sich zur Erkennung der Aminosiiure ihre Ueberfiibrung in Pyrrolidon 
t i  urch Schrnelzen resp. Destilliren und die Nachweisung des Letzteren 
durch die charakteristische Phospborwolfrarnsaureverbindung (8. 0.). 

Ausserdern k a n n  die Saure durch Ueberfiihrung in das charakteristiscb 
krystallisirende Hydrochlorat und das ebenfalls gut krystallisirende 
Silbersalz identificirt werden. 

Das H y d r o c h l o r a t  ist schon von S c h o t t e n  analysirt worden. 
Es krystallisirt, wenn man die S l u r e  in der  auf ein Molekiil berech- 
netcn Menge 10-procentiger alkoholischer Salzsiiure durch Erwiirmen 
liist, beim Erkalten in. dunnen, genau rechtwinkligen, viereckigen 
Blattchen aus, welche stark doppelbrecbend sind und unter dem Po- 
lnrisationsmikroskop preichtige Farben eeigeo. Die Auel6schunge- 
rich:nngen sind parallel den Kantenpaaren '). 

I) Dass die S&nre ein leicht 16sliches Platindoppelsalz bildet., ist schon 
Ton G a b r i e l  hervorgehoben worden. 

2, S c h o t t e n  (diese Berichte 16,644) tand daa Chlorhydrat hygroskopisch; 
wir konnen das nicht bestiitigen, denn eine trockene Probe nahm bei 18-stiin- 
digem Stehen an der Luft nicht an Gewicht zu. 



S i l b e r a a l z  d e r  y - A m i n o b u t t e r s t i u r e .  Die heisse concentrirte 
wkssrige Losung der Silure 1Bst feuchtee Silberoxyd auf. Wird die 
mit Silberoxyd gestittigte LBsung filtrirt, und zum Filtrat so lange 
heisser Alkohol zugegeben, bis eben bleibende Triibung entsteht, so 
scheiden sich beim Erkalten eisblumeniihnliche Rrystalle ub. Sie ent- 
balten kein Krystallwasser. 

0.673G g Sbst.: 0.3455 g Ag. 
CAHsNOqAg. Ber. Ag 51.43. Gef. A g  51.29. 

Das frisch dargestellte Snlz ist in warmem Wasser ohne Zer- 
eetzung loslich, aber nach mehrtagigem Aufbewahren (selbst im Dunkeln) 
liefert es beim Erwarmen mit Wasser eine dunkelbrauue Abscheiduug. 
Die wassrige Losung reagirt alkalisch. 

S a l z s a u r e r  y - A r n i n o b u t t e r s a u r e a t h y l e s t e r .  - Derselbe 
wiirde in der gewobnlichen Weise dargestellt und hinterblieb beirn 
Abdampfen der alkoholischen Salzsaureliisung als  gelbes Oel, das  
beiin Stehen iiber Natronkalk bold zu einer hygroskopischen Krystall- 
masse erstarrte und durch Liisen in wenig Alkohol und Fallen mit 
Aether farblos erhalten wurde. 

0.4G69 g Sbst.: 0.3990 g AgCI. - 0.1538 g Sbbt.: : 1.3 ccm N (200, 750 mm). 
CsFLNOpCI. Ber. CI 21.19, N 8.36. 

Gef. rn 21.20, rn 8.29. 
Trotzdem sornit der Korper genau die erwartete Zusammensetzung 

zeigte, liess sich ein scharfer Schmelzpuiikt desselben auch nach 
wiederholtern Umkrystallisireii uicht bestimmen. Er schmolz vielmehr 

Wird der salzsaure Arninobuttersaureester in concentrirter wiiss- 
riger Liisung bei 00 mit N a t r i u m n i t r i t l o s u n g  versetzt, 80 tritt als- 
bald schwache Gasentwickelung eiii und die F lhs igke i t  erwarmt sich 
allmahlich recht stark, wabrend die Gasentwickelung stiirmisch wird. 
Dabei scheidet sich ein esterartig riechendes, ailfang3 fdrbloses, spater 
gelbes Oel ab, welches keinen conetantcn Siedepunkt zeigte. 

wiechen 65O und 73". 

I s o p r o p y l p y r r o l i d o n  a u s  I s o p r o p y l s u c c i n i m i d .  

Der  Verauch, das Isopropylsuccinin~id 
analog dern Succinirnid durch Destillation von bernsteinsaurem Isopropyl- 
amin zu gewinnen, ergab nur geringe Ausbeute, wahrend ein groeser 
Theil der Substaiiz in Rernsteinsaureanhydrid iiberging. Weit besser 
fiihrte Erhitzen im geschlosseuen Rohr auf 200' zum Ziel. Bei der  
Darstelluug des Salzes aus Bernsteinsaure und reinem, wasserfreiem 
Iaopropylarnin') machteu wir die auffalleiide Beobachtung, dass sich beide 

1) Die Base war durch Reduction von Acetonphenylhydrazon nach dop 
von dem Einen von uns frither angegebenen Verfahren (diese Berichte 22, 
1855; 27, 2307 Anm.) drrgestellt 

I sop r o p y  l s u c c i n i m  id. 

~- 
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Korper bei gewohnlicher Temperatur nicht oder nur ausserst langsam 
zum Salz verbinden; man kann fein gepulverte Bernsteinsliure ohne 
Gefahr rnit wasserfreiem Isopropylamin iibergiessen, und erst bei Zu- 
satz von Wasser erfolgt linter starker Erwiirmung Sulzbildung. Wir 
hrben daher die gepulverte Bernateinsiiure i m  Einschmelzrohr rnit 
Isopropylamin zu gleichen Molekiilen iibergossen und nnch dem Zu- 
achmelzen des Robres 6 Stunden lang zunachst auf 100’’ erbitzt 
Darnrch bildete der Robriuhalt eine gleichmfissige, kryetalliniecbe 
Masse, indem nun offenbar Salzbildung eingetreten war. Das Robr 
wurde jetzt ohne Weiteres 4 Stunden auf 200° erhitzt. Nach dem 
Erkalten ist der Inhalt fliissig, aber deutlich in zwei Schicbten ge- 
schieden, von denen die obere, weitaus betriicbtlichere, heim Um- 
scbiitteln krystallinisch erstarrt, wiihrend die untere, geringfiigige, 
f l h i g  bleibt. Die eretere ist fast reines Isopropylsuccinimid, wtihreiid 
die letztere aus einer geslttigten Liisung diesee Productes in dem bei 
der Reaction gebildeten Waseer besteht. Der gesammte Inhalt einee 
solchen Robres wurde mit Aether aufgenommen, die atheriscbe Liisung 
rnit kohlensanrem Kalium getrocknet, filtrirt und destillirt. Unter dem 
Drucke von 743 mm destillirte bei 225O ein farbloses Oel, welches in 
der Vorlage kryatalliniecb erstarrte. 

0.2015 g Sbst.: 18.1 ccm N (924 741 mm). 

Die Ausbeute betrug 75 pCt. der theoretisch moglichen Menge. 
Das Ieopropylsuccinimid schmilzt bei 60°; es ist rnit Wasser- 

diimpfen leicht fliichtig und wird aus dem Destillat durch kohlensauree 
Kalium abgeechieden. I n  Waeser, Alkobol, Aether, Chloroform und 
Eseigester ist der Kiirper echon i n  der Ktilte leicht liislich, betriicht- 
lich echwerer in warmem Petroliither, aus dem beim Erkalten eis- 
blumeniibnliche Krystallmassen erscheinen. 

Reduct ion dee I aopropy l sncc in imids .  Die Reduction des 
Isopropylsuccinimids war bei Verwendung einer Liisung in 50-procen- 
tiger Schwefeleiiure von der Concentration 200, einer Stromconcen- 
tration von 120 Ampere, 1000 qcm Kathodenflache pro Liter nnd 
einer Temperatur von 22-280 in 3‘12 Stunden vollendet und ver- 
brauchte statt der fiir die Bildung von Isopropylpyrrolidon berech- 
neten 3 170 ccm 3050 ccm Wassetstoff. Bei einer Anfangsconcentradon 
von 300g im Liter und im Uebrigen gleichen Bedingangen war die 
Reaction in 5 Stunden beeudet. Die Verarbeitung der Kathoden- 
fliissigkeit nach dem beim Succinimid angegebenen Verfahren war 
hier nicht angtingig wegen der Leichtfliichtigkeit des Products mi t  
Wasserdlimpfen. Die Liisung wurde daher nur wenig verdiinnt, und 
direct zw6lf Ma1 rnit wenig Chloroform auegezogen. Die Cbloroform- 
liieung wurde mit Kaliumctlrbonat getrocknet; aie hinterlieea beim 
Abdeetilliren des Chloroforms eine echwach gelbe Fliissigkeit, welcbe 

C ~ H ~ I N O ~ .  Ber. N 9.98. Gef. N 9.91. 



schon beini ersten Destilliren innerhalb weniger Grade uberging. Die 
Ausbeute an diesem Product betrug 75 pCt. der theoretisch berech- 
neten Menge. Bei nochmaliger Destillation ging weitaus der griisste 
Theil unter einem Druck von 736 nim (Faden ganz im Dampf) 
zwischen 220.5O uud 22.20 uber; die zwischen 221O und 2220 siedende 
Hauptfraction wurde zur Analyae benutzt. 

0.1667 g Sbst.: 15.9 ccm N (20", 754 mni). - 0.15S1 g Sbst.: 0.3836 g 
Cot, 0.144Ug HzO. - 0.3555 g Sbst.: 0.8604 g COz, 0.3231 g HzO. 

C ~ H L S N O .  Ber. C 66.14, H 10.24, i\i 11.m 
Gef. )) 66.17, 66.01, * 10.1'2, 10.09, 10.82. 

Das I8opropylpyrrolidon ist ein farbloses Oel, welches auch im 
Eis-Kochsalz-Kaltegemisch nicht erstarrt. Es unterscheidet sich vom 
Pyrrolidon durch grosse Fliichtigkeit rnit Wasserdampfen und zcigt 
hauptsachlich beim ErwHrmen einen pfefferminzartigen Geruch. Es 
ist rnit Wasser, Alknliol, Aether, Chloroform nnd Ligroi'n in allen 
Verhaltnissen mischbar. Aus der auf Lakmus neutral reagirenden 
wassrigen L6sung wird es durch festes Kaliumcnrbonat olig abge- 
schieden. Dieselbe liefert ferner auch noch in ziemlicher Verdunnuug 
mit P h o sp  h o r m  o l y  b d a n  siiu r e  langsam einen gelben, flockigen 
oder kasigen Niederschlag , dessen Abscheidung durch Salpetersaure 
beschleunigt und vervollstaudigt wird. Charakteristischer ist aber  
wiederum') das  Verhalten der wassrigen Losung gegen P h o s p h o r -  
w o l f r a m s a u r  e. Letztere allein erzeugt keinen Niederschlag, Sal- 
petersaure aber fiillt aus dern Gemisch auch bei hober Verdiiunung 
einen weissen Niederschlag; nus concentrirten Losungen kasig und 
anscheinend amorph, aus sehr verdiinnten (0.005 pCt.) in mikroskopi- 
schen, charakteristisch geformteu Zwillingegebilden. Der Niederscblag 
ist in reinem heissem Wasser schwer, aber doch betrlchtlich loslich. 
Daraus krystallisiren gut ausgebildete , mikroskopiscbe Prismen mit 
einspringenden Endflachen. Salpetersanre fiillt die lieisse, wassrige 
L8sung sofort. Ammoniak dagrgen lost den Niederschlag leicht auf. 

Der  Versuch, das ~sopropylpyrrolidon iihnlich wie das Pyrrolidoii 
durch Kochen rnit Barythydrat lrufzuspalten , ergsb kein positive8 
Resultat. Als die durch Hohlensaure und SchwefelsHure barytfrei 
gemachte LBsung auf dem Wasserbade eingedampft wurde, zeigte sich 
der  Geruch des Isopropylpyrrolidons, und es blieb nur ein gaoz 
geringfiigiger Rickstand. O b  nun thatsachlich die Aufspaltung unter 
diesen Umstiinden nicht gelingt, oder aber ,  ob nur die freie SBiure 
beim Abdampfen wieder in Isopropylpyrrolidon iibergeht , haben wir 
nicht entechieden. 

1) Vergl. oben unter Pyrrolidon. 
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A e t h y l p y r r o l i d o n  a u s  A c e t y l p y r r o l i d o n .  
Wenn dns Acetylpyrrolidon in der Concentration 400 in 50-procen- 

tiger Schwefelsaure rnit einer Strornconcentration von 120 Ampere 
und rnit 1000 qcrn Katbodenflache pro Liter reducirt wird, so biingt 
d e r  Wasserstoffverbrauch in hohem Ma'asse von der eiogehaltenen 
Temperatur ab. Er betrug bei 6-16'' 2430 ccm, bei 23 -280 1415 ccm, 
wabrend sich fiir die Bildung von Aethylpyrrolidon 3520 ccm be- 
rechnet. In beiden Fallen wird in der  Hauptsache nur  das  Letztere 
gebildet ; aber wahrend bei der niederen Temperatnr die Hydrolyse 
der  Acetylrei biridung durch die Schwefelsffilre i n  den Hintergrutid 
tritt ,  scheint sie bei der hoheren Temperatur so rasch zu verlaufen, 
dass niir ein verhaltnissmassig kleiner Theil (40 pCt. der Acetylver- 
bindung) zur Reduction gelangen kann. Zur Darstellung des Aethyl- 
pyrrolidons wurde daher die Temperatur der Reductionsfliissigkeit 
unter 450 gehalten. Die Verarbeitung geschah wie beim Isopropyl- 
pyrrolidon beschrieben. Es wurde ale Product ein Oel erhalten, 
welches iu der Hauptsache zwischen 217O und 2200 iiberging (Baro- 
meterstand 751 mm), wahrend bei der Destillation des Restes das 
Thermometer langsarn bis iiber 2500 stieg. Die hiiher siedenden 
Fractionen enthielten offenbar Pyrrolidon. Aus der erstgenannten, 
welche etwa den dritteu Theil des verwendeten Acetplpyrrolidons be- 
trug. wurde eine scharf bei 218" siedende Fraction gewonnen, welche 
bei der Analyse auf das Aethylpyrrolidon stimmende Zahlen lieferte. 

0.1593 g Sbst.: 17.9 ccrn N (210, 747 mm). - 0.075Yg Sbst.: 0.1777 g 
Cog, 0.0650 g Hg0. 

CsHllNO. Ber. C 63.72, H 9.73, N 12.39. 
Gef. 63.94, n 9.53, )) 12.48. 

p - l ' o l y l p y r r o l i d o n  aus p - T o l y l s u c c i n i m i d .  
p-Tolylsuccinimid ist erst iu  95-procentiger Schwefelsiiure i n  ziir 

Reduction geniigender Mmge liislich. D a  so hochprocentige S i u r e  
bei der Elektrolyse stark schaumt, so waren Versuche im geschlos- 
senen Apparat nicht durchfiibrbar. 

12.5 g Substanz wurden rnit 95-procentiger Schwefelsiiure zu 
125 ccm gelost und in einer Becherkathode von 60 mm innerem 
Durchmesser und 100 rnm Hiihe unter Verwendung einer Thonzelle 
von 35 mm auseerem Durchmesser rnit 15 Ampere 4 Stunden lsng 
reducirt. (Stromconcentration 120 Ampere, 10 qdm Katbode pro 
Liter.) Irn Aiiodenraum 75 procentige Schwefelsiiure. D a  das 
Schaurnen bei niederer Temperatnr sich sehr verstarkte, wurde nur 
schwach gekiihlt und auf 40-50" gehalten. 

Die durch Schwefelabscheidung stark getriibte Reductionsfliissig- 
keit wurde filtrirt und mit vie1 Wasser rerdiinnt, wobei der grosste 
Thei l  des Reductioneproductes ausfiel. Ein weiterer Theil konnte 
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durch Ausschiitteln mit Chloroform gewoniien werden. Das Product 
enthiilt noch reichliche Mengen unverlndertes p-Tolylsuccinimid. Der 
griisste Theil desselben bleibt beim Schiitteln der Krystallmasse rnit 
10 Theilen 50-procentiger Schwefelstiure ungeliist. Aus der schwefel- 
sauren Liisung wird durch Wasser ein Niederschlag gefiillt, welcher 
beim Umkrystallisiren aus heissem, absolutem Alkohol sls erste Ery- 
stallisation ein Gemenge yon Tolylsuccinimid und Tolylpyrrolidoo 
(Schmp. 111 0 )  liefert. Aus der Mutterlauge desselben aber  krystalli- 
sirten auf Zusatz von Wasser 4 g fast reines Tolylpyrrolidon, welchea 
durch Umkrystallisiren aus Ligroiu noch weiter gereinigt wurde. 

0.3328g Sbst.: 23.4 ccm N (180, 749mm). - 0.1545 g Sbst.: 0.4260 g COz, 
@.lo?!) g HsO. - 0.1515 g Sbst.: 0.4232 g C0.2, 0.1007 g HIO. 

C I I H ~ ~ N O .  Ber. C 75.43, H 7.43, N 8.00. 
Gef. D 75.20, 75.68, )) 7.40, 7.34, F, 7.92. 

Das y-Tolylpyrrolidon schmilzt bei 88.5O. (Ein Gemenge des- 
selben mit gleichen Theilen Tolylsuccinimid aus Alkohol krystallisirt, 
ergab ein bei 109 - 112O schmelzendes Product.) Die Substanz ist in 
Aether, Benzol , Chloroform, Essigester , Aceton, Schwefelkohlenstoff 
und warmem Alkohol sehr leicht liislich; aus der concentrirten alko- 
holischen Liisung krystellisiren beim Erkalten gut ausgebildete Pris- 
men mit schiefen Endfliichen. Von Wasser wird die nicht zu ver- 
diinnte alkoholische Liisung sofort krystallinisch gefiillt. Zum Urn- 
krystallisiren eignet sich besondere L i g r o h  (vom Sdp. 60-80°), VOD 

dem in der Siedehitze etwa 16 Theile zur Liisung nothwendig sind; 
beim Erhalten kryetallisiren sofort farblose Nadeln. 

In  zehn Theilen 50-procentiger Schwefelsaure lost sich die Snb- 
stanz schon in der  Kalte glatt auf und unterscheidet sich dadurcb 
scharf vom p-'I'olylsuccinimid , welches unter gleichen Bedingungen 
zum grassten Theil ungeliist bleibt. Concentrirte Salzsiiure lost leicht, 
Wasser fiillt diese Lasung sofort. I n  der Losung in concentrirter 
Schwefelsaure bringt ein Kiirnchen Ealiumbichromat keine Verande- 
rung hervor , wiihrend Phenylpyrrolidon in dieser Weise behandelt 
eine fuchsinrothe Fiirbung liefert '). I n  Alkali oder Ammoniak i s t  
die Substanz nicht 18slich. 

1) Vergl. diese Berichte 25, 412. 


