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387. Richard Willstiitter und Rudolf  Lessing: Ueber 
hT-Methylpyrrolidin- at- ~2 - diaarbonsaur 8. 

(IV. Mitthei lung ' )  u b e r  C a r b o n s a u r e n  d e s  Pyrro l id ins . )  
[Bus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Aksdeniie der Wissen- 

schaften zu Munchen.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1902.) 

Vor einigen Jahren haben wir eine Untersuchung von Carbon- 
siiuren der Pyrrolidinreihe in Angriff genonimen, um auf synthetischem 
Wege einige wichtige Abbauproducte von PflanzenalkaloFden zu ge- 
winrien und sie mit iihnlich constituirten Verbindungen zu vergleichen, 
also in  der namlichen Absicht, welche auch die kiirzlich ron F. 
Feis  tz) veriiffentlichten interessanten Arbeiten iiber Pyrrolderivate 
angeregt hat. 

Durch Einwirkung von M e t h y l a m i n  in benzolischer Liisung auf 
D i b r o m a d i p i n s a u r e e s t e r  erhielten wir nun die N-Methylpyrrolidin- 
al-u2-dicarbonsaure (Formel I), das niedere Homologe der Tropin- 
siiure oder N-Methylpyrrolidin-~~-cx2-carbonessigsiiure (11) : 

N.CH8 N.CH8 
/\ I\ 

I. HOOG,HC GI-I. COOH. 11. HOOC.HC CH. CH2. COOH, 
EX2C ~ -CH2 H2C- CHa 

Die Dicarbonsaure ist in  zwei cis-trans-isomeren Formen m6glich. 
Die Verwbeitung des krystallisirten gebromten Esters lieferte ein 
Reactionsproduct, a n  dessen Einheitlichkeit auch bei der Untersuchung 
der Sake und des krystallisirenden Esters kein Zweifel entstand. Da- 
gegen trat bei der Behandlung von Di b r o m  b u t  a n t e  t r  a c a r  b on  saur e- 
e s t e r mit Methylamin, allerdings in ganz schlechter Ausbeute, das cis- 
trans-Isomere dieser Methylpyrrolidindicarbonsaure auf, charakterisirt 
durch weit geringere Liislichkeit und hoheren Schmelzpunkt. W i r  
haben uns mit der eingehenden Untersuchung der ersten Modifica- 
tion begniigt. 

Die Methylpyrrolidindicarbonsaure zeigt in ihrem Habitus und in 
iltren Reactionen, in  der Zusammensetzung der Salze und in den 
Merkmalen des Esters grosse Aehnlichkeit rnit der Tropinsaure. Da- 
gegen unterscheiden sich die beiden Sauren in den Eigenschaften 
ihrer Chlorhydrate (das Salz der neuen Sanre verliert sehr leicht 
Chlorwasserstoff) nnd hinsichtlich der Leitfahigkeit : die Dicarbonsaure 
ist vie1 stiirker sauer ale die Carbonessigsiiure des Methylpyrrolidins- 

9 Friihere Mittheilungen: diese Berichte 32, iC90 [lSW]; 33, 1160 [19001; 
34, 181s [1901]; 35, F20 [1902]. 

Diese Berichte 35, 1537, 1545, 1558, 1647 C1902j. 
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Xoch weit auffalliger ist aber das ganzlich verschiedene Ver- 
halten der Esterjodmethylate beider Pgrrolidindicarbonsauren: das  
Trrtpir saurederivat ’) wird schon bei gelinder Warme durch kohlen- 
satire Alkalien aufgespalten unter Bildung des ungesattigten Methyl- 
tropinsaureeskrs, das Jodmethylat des N-Methylpyrrolidindicarbon- 
s i iur  eesters ist, abgeschen von der Verseifung der Estergruppe, selbst 
beirn Iiochen gegen Alkalien bestandig. 

Dieser Unterschied wird bedingt durch die verscbiedene Stellung 
des Carboxyls ziir Aminogruppe - die synthetische Verbindung ist 
u-, Tropiusaure aber zugleich $-Aminosaure - und steht im Einklang 
mit Beobachtungeu, welche kiirzlich in einer Arbeit iiber Betai’nea) 
bei den  Jodmethylaten der einfacbsteu a-, $-, und y-Aminosaureester 
gesammelt wurden. 

In den riamliclien Beziehungen wie dkse  Pyrrolidincarbonsaureu 
beabsictitigten wir, die N-Methylgranatsaure (,\lethylpiperidin-ul-az- 
carbon-essigsaure), welche A. P i c c i n i n i  8 )  durch Abbau der Granat- 
wurzelalkaloi‘de dargestellt hat, mit ihrem niedrigeren Homologen zu 
vergteichen. Wahrrnd wir niit diescn Versuchen beschaftigt waren, er- 
sctiirn eine Abhandlungd) des Hm. E. F i s c h e r  Gber die 1.5-Piperi- 
dindicarbonsaure, welche in zwei cis-trans-isorneren Formeu bei der 
Einwirkung Ion Arnrnoniak auf nibrompimelinsaureester erhalten 
wurde. Wir  haben daher nur in einem Punkte ,  und zwar mit I l rn .  
Oeh.-Rath E. F i s c h  er’s liebenswurdiger Einwilligung, diese Unter- 
sue-hung erganzt: wir stellten namlich aus D i b r o m p e n t a n t e t r a c a r -  
bonsa  u r e  e s t e r  den A7-Methylpiperidin-n~-a~-dicarbonsiureester dar  
uud priiftert das Verhalten seines Jodmetfiylat~. Dasseibe ist eben- 
falls alknlibesiHnclig zum Unterschied von Methylgranatsiiureesterjod- 
methylat, in welchem eiu getreues Analogon des Tropirisiiorederivates 
vorliegt. 

aI - (L: - D i b ro m ad i  p i n sii u r e d  i i t  h y l e  s t e  r , ( C ,  He Bra) (COOCa H,)2. 

Adipinsiiure wurde nach der Methode von H e l l - V o l h a r d - Z e -  
S i n s k i  in Portionen von 10 g unter vierstiindigem Erhitzen suf 
700-10.59 broniirt und das rohe Bromid der gebromten Saure in ab- 
~ o l u t e n  Alkohol (19 g )  eingetragen. Beim Abkiihlen krystallisirt die 
Hauptmenge des Esters aus; die Verarbeitung der Mutterlauge lieferte 
noch eine kleinere Portion ron  krystallinischer Substanz und einen 

I) Dicse Bciichte BS, 3271 [IS95]. 
2) IL \ Y i l l a t k t t e r ,  diehe Gerichte 3.5, 584 [1902]. 
3 ,  Rtt i  Ii. A x .  d. Lineei, Rodct. [5] S, II., 135 und Gazz. chim. ital. 29, 

“1 Diese Berichte 34, ?5K3 [1902]. 
f i ,  101 j18991. 



betrachtlichen Antheil (23.6 pet ,  der Theorie) Aiissigen Esters, d e r  
selbst bei starker Abkiihlung nicht erstarrte. 

Fiir die Darstellung des unten beschriebenen Fprrol idinderi~ates  
diente uns ausschliesslich der krystallisirte Ester, welcher in einer 
Ausbeute von 71.6 pCt. der Theorie entstanden war. 

Dersefbe 16st sich sehr leicht in Aether, Benzol und bei Siede- 
temprratur in absolutem Alkohol, sowie Sprit und Petrollther, leicht 
in  kxltem Aethylalkohol, aber schwer in S p i t  und Petrolather in  d e r  
Kalte; in Wasser ist er so gut wie unliislich. Man reinigt den Ester  
durch Umkrystallisiren aus Weingeist und aus Petrolather und ge- 
winnt ihn dadurch in farblosen, rierseitigen Prismen und S * d  '1 e l n w r n  
Schatp. 65.5-66.5" 1). 

0.2198 g Sbst.: 0.2303 g AgBt-. 
C ~ ~ H t ~ O * B r ~ .  Ber. Br 44.41. Gef. Br 44.59. 

In den flussigen Antheilen des Bromirungsproductes rermirtheten 
wir ein Stereoisomeres des Dibromadipiiisaureesters, welches wir in- 
drssen nicht in reiner Form zii isoliren vermochten. Wenn wir ncm- 
lich dieses Praparat  zur Reinigung irn Vacuum fractionirteii (Sdp. 
172-175° unter 12.5 mm Druck, Oelbad 200°), schied das Defitillat 
wieder Krystalle des bei 660 schmelzenden Esters ab, uud dies aieder- 
hoke sich jedesmal bei erneuter Destillation des von den Krystallen 
getreunten Oeles. D e r  fliissige Ester wandelte sicli also anscheincnd 
in den k r j  stallinischen um. 

N - M e t h y l p y r r o l i d i r i - ~ ~ - ~ ~ ~ - d i c a r b o n s R u r e ,  (CjHgK)COQH)2. 
J e  7.5 g Dibromadipinsaureebter werden uiit 22.5 g einer trotk- 

nen, ca. 20-procentigen Liisung von Methylamin in Benzol unter 
Kiihlung und Ausschluss von Feuchtigkeit in ein Rohr  eingeschlossen 
und 4 Stundm auf 1350 erhitzt. Zur Isolirung vereinigt man den sich 
in zwei Fliissigkeitsschichten theilenden Inhalt von 5 Itiihreu, welchen 
man nach dem Verjagen des Benzols zur Verseifung von vorhandenern 
Amid und Ester so lnnge mit iiberschiissigem Baryumhydroxyd untrr 
Durchblasen von Wasserdampf kocht, bis keine Spur Methylamin 
mehr entweicht. Daranf fallt man den Baryt quantitativ aus mit ge- 
nau der erforderlichen Menge Schwefelslure, heseitigt den Bromwasser- 
stoff mit Silberoxyd und befreit die Losung mit Schwefelwasserstoff yon 
aufgenommenem Silber. Das Filtrat liefert beim Eindunsten einen 
nur schwach gefiirbten krystallinischen Riickstand; man digerirt den- 

1) Der a,-nn-Dibrontadipias~ureester seigt im Scltmelzprnikt und anderen 
Merkinalen grosse AehnlichLeit mit dern @1-,8~-Dibrornadipin;%ureester : yon 
S. Riihemstnn und F. F. B l a c k m a n  (Journ. Chem. SOC. .is, 372 [lSUO>, 
wie aueh die al-aa- und die pI-pa-Dibromadipinsiiure im Schmelzpunkt iaber- 
einstirnmen. Eine Mischprobe der beiden Estcr bxi tz t  indt~s.en einnen ganz 
unscharfen und weit ni(~1rigcren Schmelzpunkt. 

_ -  - 



selben in der Wiirme mit absolutem Alkohol und erhalt das nicht 
gelBate Reactionspi oduct durch Absaugeo and Waschen mit Alkohol 
in beinahe reinem Zustande (14.5 g, d. i. 80.6 pe t .  der Theorie.) 

Bus  Wasser, sowie atis verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet 
die Metbylpyrrolidindicarbonsiiure glanzende , sechsseitige, an den 
Enden zugespitzte Prismen, welche wasserfrei sind und bei 235O sich 
zu brauaen beginnen, aber  erst bei 273-2740 (bei massig raschem 
Erhitzen) unter Aufsehaumen schmelzen. 

0.1586 g Sbst.: 0.2804 g COJ, 0.0920 g HzO. - 0.1472 g Sbst. : 11.3 ccm 
R’ (‘330, 721 mm). 

C7HilOtN. Ber. C 48.51, H 6.41, N 8.10. 
Gcf. )) 45.22, * 6.50, 8.19. 

Die Methylpyrrolidindicar bonsaure ist in  Alkohol in  der Hitze 
aioeserst schwer, in der  Kalte so gut wie garnicht Iiislich, ahnlich 
in Chloroform, unliislich in Aether. In siedendem Wasser ist sie sehr 
leicht, i n  kaltem ziemlich leicht liislich, namlich bei 18.5O in 16.00 
Theilen. Ihre  Liislichkeit ist also vie1 geringer als die der Tropin- 
saure, ahnlich wie tr-Pyrrolidoncarbonsaure weit schwerer liislich i s t  
als die homnloge 12cgoninsaure. 

&lit der Tropirisiiure zeigt die Substanz in den folgenden Re- 
actionen Uebereinstimmung. Sie ist gegen Permanganat in schwefel- 
sacrrer Losung bestandig , unbestiindig in  SodalBsung. Silberoxyd 
reducirt sie bei gelinder Warme sehr rascb, bei Zimniertemperatur 
i n  niehreren Stundeu unter Spiegelbildung. lh re  iiberhitzten Diimpfe 
rijthen einen rnit Salzsaure befeuchteten Fichteuspabn intensiv. 

Die MethylpyrrolidindicarbonBaure bildet gut charakterisirte Salze 
rnit Basen und mit Siiuren, aber  bei ihr tritt  noch weit mehr als bei 
der  N-Methylpyrrolidincarbonessigsaure der basische Charakter hinter 
dem sauren zuriick (cfr. Chlorhydrat). Dies wird auch bestatigt durch 
die Untersuchung der  Leitfahigkeit beider Sauren, welche wir der 
Liebenswiirdigkeit des Hm. Privatdoc. Dr. V. Rot  h m u n d in  Giit- 
tingen verdanken. Die Constante der Tropinsaure hat Nr. R o t  h-  
m u n d  seibst bestimmt, die Messung rnit unserer Saure wurde auf 
seine Veranlassung von Hrn. Dr. D r u c k e r  in  Leipzig ausgefiihrt; 
bciden Herren sagen wir unseren verbindlichsten Dank. 

Holekulare Holekulare 
Leitfahigkeit der Tropinsaure bei 250. Leitfrihiglieit der N-Nethylpyrrolidin- 

j l ,  = 374 dicarbonskure hei 25O (in rcciprok. Ohm) 
v !I. 1 0 0 m  100 k P I 

32 40.63 10.8G 0.0414 16 1316.4 
64 56.37 15.13 0.0421 32 198.8 

1.18 78.49 20.98 0.0434 64 279.7 
256 106.0 38.34 0.0433 12s 369.4 
j l 2  139.7 37.35 U.0435 ?,j6 460.2 

i!E& 17G.T 4 7 . 5  0.0414 3 i 2  547.2 -_ 
O Z 2 6  1024 620.1 



Letztere Saure unterscheidet sich also von der Tropinsaure 
wesentlich, und zwar ist sie sehr vie1 starker, sodass man eine Con- 
atante nicht mehr berechnen kann, weil schon bei den haheren Con- 
centrationen die Dissociation auch des zweiten Carboxyls sich zu sehr 
geltend macht. 

K u p f e r s a l z .  I n  Wasser in der Hitze sebr leicht, in  kaltem Wasser 
sowie i n  siedendem Alkohol leicht, in  kaltem Alkohol ziemlich leicht 
IZislich, unliislicli in  Chloroform iind Aceton. Wird beim Umkrystal- 
lisiren aus Wasser in hellblauen, schiefwinklig begrenzten Blattchen 
erhalten, welche iiber Schwefelsaure im Vacuum 5 Mol. Krystall- 
wasser verlieren und dabei tiefblaue Farhe  annehmen. Das getrock- 
nete Salz halt (auch bei 1050) 1 Mol. Constitutionswasser zuruck und 
ist also denr tropinsauren Kupfer I) analog zusammengesetzt. Es 
schmilzt , nachdem es sich zuvor dunkelgefarbt hat ,  bei 240° unter 
Zersetzung. 

0.1911 g, 0.4395 g, 0.0784 g, 0.1393 g ,  0.16S6 g Sbst. (lufttrooken) ver- 
lorex 0.0499 g, 0.0597 g, 0.0196 g, 0.0385 g, 0.0467 g HaO. 

C7 Hi0 O b  hTCu(0H). 5H2 0. Ber. 5 HI 0 26.25. 
Gef. >> 25.16, 24.93, 25.00, 27.64, 27.70. 

0.1412 g Shst. (entwissert): 0.0449 g CnO. - 0.1481 g Sbst. (getrocknet): 
0.0463 g CuO. 

C?H~oO~NCa(OH). Ber. Cu 25.16. Gef. Cu 25.43, 24.98. 
S i l  b e rs  a 1 z. Rleibt beim Verdunsten seiner wassrigen Liisung 

in feinen Niidelchen zuriick nnd wird aueh am wassriger Losung 
durch Alkohol gefallt. Ebenso wie bei dem Silbersalz der  Tropin- 
saure2) ist seine Zusammensetzung nicht constant, nahert sich aber 
dern fir das secundare Salz berechneten Werthe. 

(C:HsO*NAgs. Ber. Ag 55.78. Gef. Ag 52.41.) 
C h l o r  h y d r a t .  Durch Eindunsten der  Pyrrolidindicarbonsaure 

mit iiberschussiger Salzsaure und rasches Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol wird das  salzsaure Salz in  derben, sechsseitigen 
Prismen und Tafeln gewonnen, welche sich bei 2350 braunen und bei 
261-2620 zersetzeu. Es ist in kaltem Wasser leicht, in  beissem 
sehr  leicht 16slich, etwas schwerer in  Alkohol. 

0.1338 g Sbst.: 0.0882 Q .\g C1. 

: '-* Dab Clilorhydrat verliert sehr leicht Salzsaure, namentlich<beim 
Erhitzen mit Wasser. Ein Praparat, welelies 15 Minuten mit Wasser 
gekocht worden war, zeigte fast genau den Zersetzungspunkt der  Di- 
carbonsiiure und nur noch gauz geringen Chlorgehalt. 

C~Hln04NCl. Ber. C1 16.31. Gef. GI 16.42. 

0.1403 g Sbst.: 0.005s g AgCI, entsprecheud 1.02 pCt. Cl. 

1) C. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 24, 609 138911. 
?) G. Merl ing ,  Ann. d, Cheui. 216, 350 [1S84J uud C. L i e b e r m a n n ,  

diese Berichte 24, 609 [l891!. 



2070 

C h l o r o p l a t i n a t .  Durch Einengen der wassrigen Losung Gber 
Schwefelsaure isolirt und aus wenig sehr verdiinnter Salzsiiure um- 
krystallisirt. Schiine, sechsseitige Prismen, welche sich in Wasser  
sehr leicht, in Alkohol sehr schwer losen. 

0.1928 g Sbst. [lufttrocken) I): 0.0488 g Pt. 
(C7Hll04N)aHaClePt. Bcr. Pt 25.77. Gef. P t  25.31. 

N-  M e  t h y 1 p y r  r o l i d  i n -  at - u2-di c a r b o n  s a u r  e d i m e t h y 1 e s t er. 
Der  Methylester destillirt unter 17-18 mm Druck constant bei 

140° (Quecksilber im Dampf bis 80") als farbloses Oel, das  bald i n  
priichtigen, langen Nadeln krystallisirt. Er schmilzt nach dem Um- 
krystallisiren aus Petrolather, worin er sich bei gelinder Warme leicht 
16st, scharf bei 35-36". 

N (12.54 714 mm). 
0.1416 g Sbst.: 0.2761 g COs, 0.0960 g HaO. - 0.1519 g Sbst.: 10.2 C C ~  

CsHlsOaN. Ber. C 53.68, H 7.53, N 6.98. 
Gef. )) 53.18, 7.60, )) 7.46. 

D e r  Ester lost sich sehr leicht in  Aether, Alkohol und Benzol, 
in der Kalte auch leicht in Wasser, scheidet sich aber beim Erwarmern 
olig aus. Er reagirt ebenso wie Tropinsaureestera) neutral auf Cur- 
cuma und Lakmus. 

In salzsaurer Losung gieht der Methylester mit Goldchlorid eine 
6lige, bald krystallinisch erstarrende Fallung , mit Platinchlorid ein 
aus sechsseitigen , an den Ecken abgeschrggten Prismen bestehenden 
Niederschlag. 

J o  d m e t h y  1 a t  d e s M e t  h y 1 p y r r o 1 i d  i n d i c a r b o n s a u r e e s t e r  8. 
Der Methylester vereinigt sich in  der Kalte mit Jodniethyl 'za 

einem krystallinischen Additionsproduct, das durch Ausfiilien mit 
Aether aus alkoholischer Losung und durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus Essigester, worin es sich auch in  der Hitze ziemlich schwer 
last, gereinigt wird. Man erhalt auf diese Weise dicke, mattglanzende 
Prismen, welchr a n  den Enden zugespitzt sind. Schmp. 120--120.5° 
unter Zersetzung. 

Das Jodmethylat ist in  Wasser und Alkohol sehr leicht in der  
Ritze, massig loslich in  der Kalte, leicht in Holzgeist nnd Chloroform. 

CloHis04NJ. Ber. J 36.97. Gef. J 36.76, 36.79. 
Rei der Einwirkung von atzenden und kohlensauren Alkalien auf 

das Ammoniumjodid findet zwar Verseifung der Estergruppe 'statt, 
aber  im Uebrigen war  keine Umwandlung zu beobachten, wahrend 

0.2487 g Sbst.: 0.1692 g AgJ. - 0.1194 g Sbst.: 0.0813 g AgJ. 

1) Das Platinat scheint schon im Exsiccator Salzslure abzugeben. 
Diese Berichte 28, 3278 [1895]. 



unter denselben Redingungen die Jodrnethylate von Tropinsaureester 
und auch V O ~  Hydroecgonidinester aufgespalten und in ungesattigte 
Aminoslurr.ester iibergefiihrt werden. Nach dem Rochen mit Soda, 
kann man eine Verbindung von Jodnatrium rnit der am Stickstoff 
dimeihylirten P.;rrolidindlcarbonsliure isoliren Bhralich der kiirzlich 
besclirieberrer! I),  analog entstehenden Verbindung von Betai’n mit Jod -  
kaliurn. 

N -  M e t 1: y 1 p y r  r o 1 i d i  r) ~ q -  ux - a2 - as - t e t r :ic a r  b o n  s a u  r e - 
t e t r a  m e t h y  1 am i d  = Cb HT N (GO. N H . CH3)d. 

‘Weit wrniger glatt a19 der ~ibromadipinsaureester reagirt mit 
Meth”plamin der u,-ue-Dibronibutantetracarbonsaurerster 2>; wir erhielterr 
bei 10 Staoden langem Erbitzen des Esters rnit einer 25-procentigen 
meth~)~lalkoholischen LGsung won Methylamin nur in ganz unbefriedi- 
gendcr Ambeute das krystallisirtr Methylamid der Methylpyrrolidin- 
trtrac arborisaure. wgbi end in der IIauptnienge - krystallisirenden 
tind t,jrupPiisrn Producten - lieine Pyrrolderivate vorlagen. 

Das Methylamid la& sich dnrch Umkrystallisiren aus Weingeist, 
woriri es heiss ziemlich leicht, kalt schwer liislich ist,  reinigen; e8 

bilde: f:arblose, vierseitige Prismen vorn Schmp. 230-230.5O. Es ist 
in Wasser, Essigestrr und B e n d  in d w  Kalte ziemlich schwer, i n  
der IXitze leiehter 16siieh. 

0.1396 < Sbst.: 0.2520 g COj, 0.0922 g HzO. - 0.0933 g Sbst.: 0.1717 p 
COa, 11.0630 g ElaQ. 

Ct3RasOi”. Ber. C 49.77, R 7.41. 
Gef. b 49.29, 50.19, >> 7.40, 7.56. 

Die zu geringe Menge des gewonnenen Arnids gestattete leider 
keine Ergiinzung dieser analytischen Daten und nur eine vorlaufige 
Untersuchuug seines Verseifungsproduc~es. Wir gewannen daraus 
durch Hydroljse mit Raryt eine 3-Methylpyrrolidindicarbonsaure, 
welcLe zwar rnit der oben beschriebenen i n  samrntlichen Reactionen 
fibereinstirnmte, sich aber von ihr durch liiiheren Schmelzpunkt und 
vie1 geringere Liislichkeit unterschied. 

Die neiie S u r e  liist Fich niimlich bei 18.50 in 64.87 Teilen 
Wasser j sie schmilzt bei 280-2810, eine Mischprobe beider PrLpa- 
rate :iber nm 40° niedriger. 

1) R. PYVrllstLtter, diese Rerichtc 35, 598 [1902]. 
2, Diescr bromirte Ester ist von B. L e a n  (Journ. (:hem. Soc. 77 ,  107 

[19001) beschricben aorclen. Anstatt naeh L e a n  den Butantetrac:trbonsHure- 
ebter in Chioroformlosnng fiinf Stunden bei 50° und eine Stunde isbei % 
mit Brom zu behandeln, bromirten wir in  concentrirter Chloroformlosung in 
der Iialte in1 Ponnenlicht. Wir erhielten so eine viol bessere Ausbcute, nitm- 
lich 87 pCt. tier Theorie an reinem Estcr (sechsscitige Pyrnmiden’Tom Schmelz- 
punkt 830). 

Eieiiehte d If. ehem. Gearl l~rhaft .  Jahrg.XXXV. 133 
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Demnach sind die aus Dibromadipinsaureester und Dibrombntan- 
tetracarbonsaureester erhaltenen N-Methylpyrrolidindicarbonsauren nicht 
identisch, sondern wahrscheinlich cis-trans-Isomere. 

N-M e t h  y l  p i  p e r  i d i n  - el- e g  - d i c a r  bo n s a u r  e d i m  e t h y l e  s t e r ,  
(C ,  €Ti1 N)(COOCHs)t. 

Als  Ausgangsmdterial diente der nsch t l tw  Vorschrift von W. H. 
Perkin j nn. l) gewonnene Dibronipentautetracarbonslureester, weleher, 
wie ivganzend bemerkt sei, unter 12 mm Druck bpi 251-2330 (Queck- 
silber im Dampf bis llOo) unzersetzt siedet (Rr  ber. 30.74, gef. 30.68). 

Wir erhitzten den gebromten Ester rnit benzolischer Methylamin- 
liisung 12 Stunden im Rohr auf 140-150° unti verseiften dann, ohne 
ein Zwischenproduct zu isoliren, unter gleichzeitiger Abspaltung yon 
Kohiensiiure durch Eochen mit concentrirter Raryumhydroxydl~sung. 
Die in iiblicher Weise isolirte Methylpiperidindicarbolisaiire wurde 
ohnc vorherige Reinigung esterificirt und ihr Methylester durch mebr- 
rnalige sorgfaltige Fractionirung unter verrnindertem Druck rein er- 
halten. Er siedet unter 13 mm Druck bei 140-1410 (Queeksilber inn 
D:mipf bis 50°, Oelbad 160') und bildet eine farbtose, basisch 
riechende Fliissigkeit. 

0.1579 g Sbst.: 0.3227 g COz, 0.1150 g 1 - 1 2 0 .  

C ~ ~ H I ~ O J N .  Ber. C 55.76, EI 7.97. 
Gef. N 55.74, 3 8.16. 

Der Ester, welcher rnit seinem Homologen , dem Methylgranat- 
rauredimethylester von A. €'iccinini2) grosse Aehnlichkeit zeigt, ist 
ill kaltem Wasser ziemlich schwer , in heissem noch betrachtlich 
schwerer loslich. Mit Platinchlorid giebt er lieinen Niederschlag, da- 
gegen mit Pikrinsiiure und Goldchlorwasserstoffsiiure gelbe 61ige 
Fiiilungen. 

J o d m e t h y l a t  d e s  E s t e r s .  

D e r  Methylester addirt Jodmethyl in der Kalte trage und bildet 
eirt prachtig krystallisirendes Ammoniumjodid, das in kaltem Wasser 
leicht, in heissem sehr leicht, in Alkohol in der KIl te  schwer, in der 
Hitze ziemlich leicht, in Essigester ziemlich schwer Ioslich, in Aether 
unlijslictt ist, Es krystallisirt in monosymmetrischen Prismen mit 
Klinodoma und Elinopinnkoid und schmilzt bei 167 - 1680. 

0.0666 g, 0.1510 g Sbst.: 0.0414 g, 0.0989 g AgJ. 
Ci1H2004NJ. Ber. J 35.52. Gef. J 35.21, 35.39. 

1) Journ. Chem. SOC. 59, 827 [l891]. 
2) Gazz. chim. ital. 29, 11, 104 [lS99]. 
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Dns Jodmethylat wird durch Kaliumcarbonat aus concentrirter 
Liisung als atherunlosliches Oel ausgeschieden und ist gegen Alkalien 
auch in  der Wiirme ebenso bestandig wie das  oben beschriebene, 
analoge Pyrrolidinderivat. 

338. 6. Schroe ter  und Hans Meerwein: Ueber nitrirte 
3 Phenylglutarsauren und deren Reductionsproducte. 

[Vorl, ufige Uittheilung an5 deni chemischen lnstitut der Universitat Bonn ] 
(Eingegangen am 27. Mai 1902). 

fiubstnnzen, die den Rest der EssigsLure, . CH2. COOH, in der a- 
oder ;* Stellung eines Pyridinkerns enthalten , diirfen einerseits wegen 
ihrer Beciehungen zu wichtigen Pflanzenalkaloiden, andererseits ans 
theoretisch-structurPllen Erwligungeo ein erhiihtes Interesse bean- 
spruchen. In der vorliegrnden Arbeit haben wir die Synthese der- 
artigm Substmizen von der &Phenylglutarsaure aus erstrebt, die nach 
den Arheiten ron M i c h a e l ' ) ,  V o r l & n d e r 2 ) ,  sowie A v e r y  und 
5 o u t on  3) durch Condensation von Zimmtsaoreester niit Natrium- 
nialonsaurrester und Verseifuug des Condensationsproductes mit Broin- 
wasserstofl'saiure leicht zuglnglich ist. 

Bri  c er  Nitrirurig der /%Phenylglutarsaure mit Salpetersaure 
entsteht eiri Gemisch der 0- und P-Nitrophenylglutarsaure; die p -  
Nitrosiiurr giebt bei weiterem Nitriren rnit Salpeter-Schwefel-Siiure 
0 ,  p -  Dinitrosbure, wlihrrnd die o-Nitrosture anscheinend weiter zu 
einein Genrisch verschiedener Siiuren nitrirt wird. Das Studiom 
der Redtirtionsproducte dieser Nitrosauren bot eine Bestatigung 
der Gesetzmgssigkeiten, die bereits von verschiedenen Forschern4) 
bei der Rpdaction von Wenzolderivaten gefunden wurden, die in o- 
und p-Str l lung  zu Seitenketten nitrirt waren: Schwefelwasserstoff 
redL cirt die p Nitrogruppe zur Amidogruppe, wahrerid die o-h'itro- 
gruppe unverandert bleibt oder in anderer Art reagirt; ZinnchlorGr 
redocirt dngegen zuniiiehst die o-Nitrogruppe ziir Amidogruppe, weiter- 
hin aber auch die p-Sitrogruppe in derselben Weise. Eigenartig sind 
i z e s s e n  die Beobachtungen, die wir bei der Behandlung der o-Nitro- 
phe~ylgluta~kbiore mit Schwefelwasserstoff gemacht haben; wir er- 
hTelten' eiae wohlkrystallisirte Saurr , die sich van der o-Nitrosaure 
in der Zusanmensetzung nnr  durch eine g e r i n y  Differenz irn Saaer- 

2, Chem. Centralbl. f S99 (I), 730. 

Veigl. A n s e t i d t z  und Heus ler ,  diese Rerirhte 19, 2161 [IYS(i]: 

'j .Tonin. f .  prakt. Cham 223 35, 352. 
+) Joaru.  Amer. Chem. SOC. 20, 509. 

T h i e l e ,  tiesa Berichte :i& 2844 [I9Ol]. 
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