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387. Richard Willstidtter und Rudolf Lessing: Ueber
N-Methylpyrrolidin-e;- #;-dicarbonsiure.

(IV. Mittheilung? iiber Carbonsiiuren des Pyrrolidins.)

[Aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 27. Mai 1902.)

; Vor einigen Jahren haben wir eine Untersuchung von Carbon-
siuren der Pyrrolidinreihe in Angriff genommen, um auf synthetischem
Wege einige wichtige Abbauproducte von Pflanzenalkaloiden zu ge-
winnen und sie mit dhnlich constituirten Verbindungen zu vergleichen,
also in der npidmlichen Absicht, welche auch die kiirzlich von F.
Feist?) veroffentlichten interessanten Arbeiten iiber Pyrrolderivate
angeregt hat.

Durch Einwirkung von Methylamin in benzolischer Lésung auf
Dibromadipinsdureester erhielten wir nun die N-Methylpyrrolidin-
o-up-dicarbonsiure (Formel 1), das niedere Homologe der Tropin-
siure oder N-Methylpyrrolidin-e;-as-carbonessigsinre (1I):

N.CH;s N.CHs
P I
1. HOOC.HQ (_JH.COOH. IL HOOC.HQ QH.CHz.COOH,
H,C——CH: H;C—CHa

Die Dicarbonsédure ist in zwel cis-trans-isomeren Formen moglich.
Die Verarbeitung des krystallisirten gebromten KEsters lieferte ein
Reactionsproduct, an desses Einheitlichkeit auch bei der Untersuchung
der Salze und des krystallisirenden Esters kein Zweifel entstand. Da-
gegen trat bei der Bebandlung von Dibrombutantetracarbonsiure-
ester mit Methylamin, allerdings in ganz schlechter Aunsbeute, das cis-
trans-Isomere dieser Methylpyrrolidindicarbonséure auf, charakterisirt
durch weit geringere Ldslichkeit und héheren Schmelzpunkt. Wir
haben uns mit der eingehenden Untersuchung der ersten Modifica-
tion begniigt.

Die Methylpyrrolidindicarbonsiure zeigt in ihrem Habitus und in
ihren Reactionen, in der Zusammensetzung der Salze und in den
Merkmalen des Esters grosse Aehnlichkeit mit der Tropinséure. Da-
gegen unterscheiden sich die beiden Siuren in den Eigenschaften
ihrer Chlorhydrate (das Salz der neuen S#ure verliert sehr leicht
Chlorwasserstoff) und hinsichtlich der Leitfihigkeit: die Dicarbonsidure
ist viel stirker sauer als die Carbonessigsiure des Methylpyrrolidins.

) Friihere Mittheilungen: diese Berichte 32, 1290 [1899]; 33, 1160 (1900];
34, 1818 (1901); 35, 620 [1902].
?) Diese Berichte 85, 1537, 1545, 1558, 1647 [1902].



2066

Noch weit auffilliger ist aber das ginzlich verschiedene Ver-
halten der Esterjodmethylate beider Pyrrolidindicarbonsiuren: das
Tropivsidurederivat!) wird schon bei gelinder Wirme durch kohlen-
saure Alkalien aufgespalten unter Bildung des ungesittigten Methyl-
tropinsdureesters, das Jodmethylat des NN-Methylpyrrolidindicarbon-
siureesters ist, abgesehen von der Verseifung der Estergruppe, selbst
beim Kochen gegen Alkalien bestindig.

Dieser Unterschied wird bedingt durch die verschiedene Stellung
des Carboxyls zur Aminogruppe — die synthetische Verbindung ist
«-, Tropinsiure aber zugleich §-Aminosiure — und steht im Einklang
mit Beobachtungen, welche kiirzlich in einer Arbeit iiber Betaine?)
bei den Jodmethylaten der eiofachsten «-, -, und y-Aminosiureester
gesammelt wurden.

In den ndmlichen Beziehungen wie diese Pyrrolidincarbonséuren
beabsichtigten wir, die N-Methylgranatsiure (Methylpiperidin-o-ee-~
carbon-essigsiure), welche A. Piccinini?) durch Abbaa der Granat-
wurzelalkaloide dargestellt hat, mit ithrem niedrigeren Homologen zu
vergleichen. Wihrend wir mit diesen Versuchen beschiftigt waren, er-
schien eine Abhandlung?) des Hrn. E. Fischer iiber die 1.5-Piperi-
dindicarbonsiiure, welche in zwel cis-trans-isomeren Formen bei der
Einwirkung von Ammoniak auf Dibrompimelinsiureester erhalten
worde. Wir haben daber nur in einem Punkte, und zwar mit Hrn.
‘Geh.-Rath E. Fischer’s liebenswiirdiger Einwilligung, diese Unter-
suchung erginzt: wir stellten nidmlich aus Dibrompentantetracar-
bonsiiureester den N-Methylpiperidin-e;-as-dicarbonsiureester dar
und priften das Verhalten seines Jodmethylats. Dasselbe ist eben-
falls alkalibestindig zum Unterschied von Methylgranatsiureesterjod-
methylat, in welchem ein getreues Analogen des Tropiusiurederivates
vorliegt.

o;-a;-Dibromadipinsiaredidthylester, (CyHgBry)(COOC:H,):.

Adipinsiiure wurde nach der Methode von Hell-Volhard-Ze-
linski in Portionen von 10 g unter vierstiindigem Erhitzen auf
100 —105° bromirt und das rohe Bromid der gebromten Siure in ab-
soluten Alkohol (19 g) eingetragen. Beim Abkiihlen krystallisirt die
Haoptmenge des Esters aus; die Verarbeitung der Mutterlauge lieferte
noch eine kleinere Portion von krystallinischer Substanz und einen

1) Diese Berichte 28, 3271 [1895].

) R, Willstatter, diese Berichte 35, 584 [1902]

3. Aui K. Aze. d. Lincei, Rndet. [5] 8, I, 135 und Gazz. chim. ital. 29,
I, 104 (18991

4 Diese Berichte 34, 2543 [1902]



betrichtlichen Antheil (23.6 pCt. der Theorie) flitssigen Esters, der
selbst bei starker Abkiihlung nicht erstarrte.

Fir die Darstellung des unten beschriebenen Pyrrolidinderivates.
diente uns ausschliesslich der krystallisirte Ester, welcher in einer
Ausbeate von 71.6 pCt. der Theorie entstanden war.

Derselbe 1dst sich sehr leicht in Aether, Benzol und bei Siede-
temperatur in absolutem Alkohol, sowie Sprit und Petrolither, leicht
in kaltem Aethylalkohol, aber schwer in Sprit und Petroldther in der
Kilte; in Wasser ist er so gut wie unldslich. Man reinigt den Ester
durch Umnkrystallisiren aus Weingeist und aus Petroldther und ge-
winnt ibn dadurch in farblosen, vierseitigen Prismen und Nadeln vom
Schmp. 65.5—66.571).

0.2198 z Shst.: 0.2303 g AgBr.

CioHi1604Brs. Ber. Br 44.41. Gef. Br 44.59.

In den flissigen Antheilen des Bromirungsproductes vermutheten
wir ein Stereoisomeres des Dibromadipinsiureesters, welches wir in-
dessen nicht in reiner Form zu isoliren vermochten. Wenn wir nim-
lich dieses Priparat zur Reinigung im Vacuum fractionirten (Sdp.
172—175% unter 12.5 mm Druck, Oelbad 200°), schied das Destillat
wieder Krystalle des bei 66° schmelzenden Esters ab, und dies wieder-
holte sich jedesmal Dbei erneuter Destillation des von den Krystallen
getrennten QOeles. Der flissige Ester wandelte sich also anscheinend
in den krystallinischen um.

N-Methylpyrrolidin-ay-as-dicarbonsiure, (C; HoN)COOH);.
Je 7.5 g Dibromadipinsiureester werden mit 22.5 g einer trock-
nen, ca. 20-procentigen Losung von Methylamin in Benzol unter
Kiihlung und Ausschluss von Feuchtigkeit in ein Rohr eingeschlossen
und 4 Stunden auf 135° erhitzt. Zur Isolirung vereinigt man den sich
in zwei Fliissigkeitsschichten theilenden Inhalt von 5 Rohren, welchen
man nach dem Verjagen des Benzols zur Verseifung von vorhandenem
Amid und Ester so lange mit iiberschiissigem Baryumhydroxyd unter
Durchblasen von Wasserdampf kocht, bis keine Spur Metbylamin
mehr entweicht. Darauf fillt man den Baryt guantitativ ans mit ge-
nau der erforderlichen Menge Schwefelsiure, beseitigt den Bromwasser-
stoff mit Silberoxyd und befreit die Lsung mit Schwefelwasserstoff von
aufgenommenem Silber. Das Filirat liefert beim Kindunsten einen
nur schwach gefirbten krystallinischen Riickstand; man digerirt den-

1) Der oj-ag-Dibromadipinsiureester zeigt im Schmelzpunkt und anderen
Merkmalen grosse Aehnlichkeit mit dem @;-g#s-Dibromadipinsaureester : von
S. Rubemann und F. F, Blackman (Journ, Chem. Soc, 57, 372 [1890],
wie auch die aj-ay- und die g;-#y-Dibromadipinsiure im Schmelzpunkt dber-
einstimmen. Eine Mischprobe der beiden Ester basitzt indessen einen gapz
unscharfen und weit niedrigeren Schmelzpunkt,
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selben in der Wirme mit absolutem Alkohol und erhilt das nicht
geloste Reactionsproduct durch Absaugen und Waschen mit Alkohol
in beinahe reinem Zustande (14.5 g, d.i. 80.6 pCt. der Theorie.)

Aus Wasser, sowie aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet
die Methylpyrrolidindicarbonsiure glinzende, sechsseitige, an den
Enden zugespitzte Prismen, welche wasserfrei sind und hei 233° sich
za brdunen beginnen, aber erst bei 273—274° (bet missig raschem
Erhitzen) unter Aufschiumen schmelzen.

0.1586 g Shst.: 0.2804 g CO,, 0.0920 g H;0. — 0.1472 g Shst.: 11.3 cem
N (230, 721 mm).

C:Hi; OyN. Ber. C 4851, H 6.41, N 8.10.
Gef. » 48.22, » 6.50, » 8.19.

Die Methylpyrrolidindicarbonsiure ist in Alkohol in der Hitze
Zusserst schwer, in der Kilte so gut wie garnicht l&slich, &hnlich
in Chloroform, unldslich in Aether. In siedendem Wasser ist sie sehr
leicht, in kaltem ziemlich leicht léslich, nf#mlich bei 18.5° in 16.00
Theilen. Thre Loslichkeit ist also viel geringer als die der Tropin-
siure, dhnlich wie «-Pyrrolidoncarboonsiure weit schwerer 18slich ist
als die homologe legeninsiure.

Mit der Tropinsiiure zeigt die Substanz in den folgenden Re-
actionen Uebereinstimmung. Sie ist gegen Permanganat in schwefel-
saurer Losung bestindig, unbestiindig in Sodaldsung. Silberoxyd
reducirt sie bei gelinder Wirme sehr rasch, bei Zimmertemperatur
in mehreren Stunden unter Spiegelbildung. Ihre iGberhitzten Dimpfe
réthen einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspahn intensiv.

Die Methylpyrrolidindicarbonsiure bildet gut charakterisirte Salze
mit Basen und mit Sduren, aber bei ihr tritt noch weit mehr als bei
der N-Methylpyrrolidincarbonessigséiure der basische Charakter hinter
dem sauren zuriick (cfr. Chlorhydrat). Dies wird auch bestitigt durch
die Untersuchung der Leitfihigkeit beider Sduren, welche wir der
Liebenswiirdigkeit des Hrn. Privatdoe. Dr. V. Rothmund in Gét-
tingen verdanken. Die Constante der Tropinsiure hat Hr. Roth-
mund selbst bestimmt, die Messung mit unserer S#ure wurde auf
seine Veranlassung von Hrn. Dr. Drucker in Leipzig ausgefiibrt;
beiden Herren sagen wir unseren verbindlichsten Dank.

Molekulare Molekulare
Leitfahigkeit der Tropinsiure bei 259, Leitfihigkeit der N-Methylpyrrolidin-
u, == 374 dicarbonsiiure bei 259 (in reciprok, Ohm)
v n 100 m 100 k v u.
32 40.63 10.86 0.0414 it 136.4
64 56.57 15.13 0.0421 32 198.8
128 78.49 20.98 0.0434 64 279.7
256 106.0 28.34 0.0438 128 369.4
312 1397 317.35 0.0455 256 460.2
1024 176.7 47,25 0.0414 312 547.2

T0.0426 1024 620.1



Letztere Sidure unterscheidet sich also von der Tropinsiure
wesentlich, und zwar ist sie sehr viel stirker, sodass man eine Con-
stante nicht mehr berechnen kann, weil schon bei den hioheren Con-
centrationen die Dissociation auch des zweiten Carboxyls sich zu sehr
geltend macht.

Kupfersalz. In Wasser in der Hitze sehr leicht, in kaltem Wasser
gowie in siedendem Alkohol leicht, in kaltem Alkohol ziemlich leicht
16slich, unléslich in Chloroform und Aceton. Wird beim Umkrystal-
lisiren aus Wasser in hellblauen, schiefwinklig begrenzten Blittchen
erhalten, welche iiber Schwefelsiure im Vacuum 5 Mol. Krystall-
wasser verlieren und dabei tiefblaue Farbe annehmen. Das getrock-
nete Salz hilt (auch bei 105%) 1 Mol. Constitutionswasser zuriick und
ist alsgo dem tropinsauren Kupfer!) analog zusammengesetzt. Es
schmilzt, nachdem es sich zuvor dunkelgefirbt hat, bei 240° unter
Zersetzung.

0.1911 g, 0.2395 g, 0.0784 g, 0.1393 g, 0.1686 g Sbst. (lufttrocken) ver-
lorea: 0.0499 g, 0.0597 g, 0.0196 g, 0.0385 g, 0.0467 g HyO. ‘

C1H;pONCu(OH).5H;0. Ber. 5Ha O 26.28.
Gef. » 25.16, 24.93, 25.00, 27.64, 27.70.

0.1412 g Shst. (entwissert): 0.0449 g CuO. — 0.1481 g Sbhst. (getrocknet):
0.0463 g Cu. .

C:HioO4NCu(OH). Ber. Cu 25.16. Gef. Cu 25.41, 24.98,

Silbersalz. Bleibt beiin Verdunsten seiner wiissrigen Ldsung
in feinen Nidelchen zurlick und wird auch aus wissriger Lésung
durch Alkoho} gefillt. Ebenso wie bei dem Silbersalz der Tropin-
siure?) ist seine Zusammensetzung nicht comstant, nihert sich aber
dem fiir das secundire Salz berechneten Werthe.,

(C:HgO4NAge. Ber. Ag 55.78. Gef. Ag 52.41.)

Chlorhydrat. Durch Eindupsten der Pyrrolidindicarbonsiure
mit Gberschiissiger Salzsfiure und rasches Umkrystallisiren aus ver-
dinntem Alkohol wird das salzsaure Salz in derben, sechsseitigen
Prismen und Tafeln gewonnen, welche sich bei 235° bridunen und bei
261—262° zersetzen. Es ist in kaltem Wasser leicht, in heissem
sehr leicht 1dslich, etwas schwerer in Alkohol.

0.1328 g Sbst.: 0.0882 g AgCl.

CrHysO4NCL  Ber. Cl 16.91. Gef. Cl 16.42.
7' Das Chlorhydrat verliert sehr leicht Salzsiure, namentlichibeim
Erhitzen mit Wasser. FEin Priparat, welches 15 Minuten mit Wasser
gekocht worden war, zeigte fast genau den Zersetzungspunkt der Di-
carbonsiiure und nur noch ganz geringen Chlorgehalt.

0.1403 g Sbst.: 0.0058 g AgCl, entsprechend 1.02 pCt. CL
5 C. Liebermann, diese Berichte 24, 609 {18917,
®) G, Merling, Ann, d. Chem. 216, 350 {1882] und C. Liebermann,
diese Berichte 24, 609 [18917,
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Chloroplatinat. Durch Einengen der wissrigen Losung iiber
Schwefelsidure isolirt und aus wenig sehr verdiinnter Salzsiure um-
krystallisirt. Schone, sechsseitige Prismen, welche sich in Wasser
sehr leicht, in Alkohol sehr schwer ldsen.

0.1928 g Sbst. (lufttrocken) !): 0.0488 g Pt.

(C7 Hi O4N)QHQClePt. Ber. Pt 25.77. Gef. Pt 23.31.

N-Methylpyrrolidin-ej-«p-dicarbonsiuredimethylester.

Der Methylester destillirt unter 17—18 mm Druck constant bei
140° (Quecksilber im Dampf bis 80°) als farbloses Oel, das bald in
priichtigen, langen Nadeln krystallisirt. Er schmilzt nach dem Um-
krystallisiren aus Petrolither, worin er sich bei gelinder Wirme leicht
16st, scharf bei 35-—360.

0.1416 g Sbst.: 0.2761 g COs, 0.0960 g H30. — 0.1519 g Sbst.: 10.2 com
N (12.59 714 mm).

CoH;504N. Ber. C 53.68, H 7.53, N 6.98.
Gef. » 53.18, » 7.60, » T.46.

Der Ester ldst sich sehr leicht in Aether, Alkohol und Benzol,
in der Kilte auch leicht in Wasser, scheidet sich aber beim Erwirmen
6lig aus. Er reagirt ebenso wie Tropinsiureester?) neutral auf Cur-
cuma und Lakmus.

In salzsaurer Losung giebt der Methylester mit Goldchlorid eine
olige, bald krystallinisch erstarrende Fillung, mit Platinchlorid ein
aus sechsseitigen, an den Ecken abgeschrigten Prismen bestehenden
Niederschlag. ‘

Jodmethylat des Methylpyrrolidindicarbonséureesters.

Der Methylester vereinigt sich in der Kilte mit Jodmethyl ‘zu
einem krystallinischen Additionsproduct, das durch Ausfillen mit
Aether aus alkoholischer Lésung und durch wiederholtes Umkrystalli-
giren aus Essigester, worin es sich anch in der Hitze ziemlich schwer
18st, gereinigt wird. Man erhdlt auf diese Weise dicke, mattglinzende
Prismen, welche an den Enden zugespitzt sind. Schmp. 120—120.59
unter Zersetzung.

Das Jodmethylat ist in Wasser und Alkobol sehr leicht in der
Hitze, missig léslich in der Kilte, leicht in Holzgeist und Chloroform.

0.2487 g Sbhst.: 0.1692 g Agd. — 0.1194 g Sbst.: 0.0813 g AgJ.

CioHisOsNJ. Ber, J 36.97. Gef. J 36.76, 36.79.

Bei der Einwirkung von dtzeaden und kohlensauren Alkalien auf
das Ammoniumjodid findet zwar Verseifung der Estergruppe ’statt,
aber im Uebrigen war keine Umwandlung zn beobachten, wihrend.

) Das Platinat scheint schon im Exsiccator Salzsaure abzugeben,
2) Diese Berichte 28, 3278 [1895]
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unter denselben Bedingungen die Jodmethylate von Tropinsiureester
und auch von Hydroecgonidinester aufgespalten und in ungesittigte
Aminosiiareester iibergefiihrt werden. Nach dem Kochen mit Soda
kann man eine Verbindung von Jodnatrium mit der am Stickstoff
dimethylirten Pyrrolidindicarbonsfure isoliren #hnlich der kirzlich
beschriebenen '), analog entstehenden Verbindung von Betain mit Jod-
kalium.

N-Methylpyrrolidin-e;-ay-as-us-tetracarbonsiure-

tetramethylamid, G, HyN(CO.NH.CHsz).

‘Weit weniger glait als der Dibromadipinsiureester reagirt mit
Methylamin der «;-ag- Dibrombutantetracarbonsiureester2); wir erhielten
bei 10 Stunden langem Erbitzen des Esters mit einer 25-procentigen
methylalkoholischen Lésang von Methylamin nur in ganz unbefriedi-
gender Ausbeute "das krystallisirte Methylamid der Methylpyrrolidin-
tetracarbouséiure, wihrend in der Hauptmenge — krystallisirenden
und syrupdsen Prodoncten — keine Pyrrolderivate vorlagen.

Das Methylamid lidsst sich darch Umkrystallisiren aus Weingeist,
worin es heiss ziemlich leicht, kalt schwer loslich ist, reinigen; es
bilder farblose, vierseitige Prismen vom Schmp. 230—230.5% Es ist
in Wasser, Essigester und Benzol in der Kailte ziemlich schwer, in
der Hitze leichter l6slich.

0.1396 g Shst.: 0.2523 g CO, 0.0922 g Hy 0. — 0.0933 g Shst.: 0.1717 g
C0q, D.0630 g HyO.

013H2304N5‘ Ber. C 49.77, H 7.41.
Gef. » 49.29, 50.19, » 7.40, 1.56.

Die zn geringe Menge des gewonnenen Amids gestattete leider
keine Hrginzung dieser analytischen Daten und nur eine vorldufige
Untersuchung seines Verseifungsproductes. Wir gewannen daraus
durch Hydrolyse mit Baryt eine N-Methylpyrrolidindicarbonséure,
welche zwar mit der oben beschriebenen in sdmmtlichen Reactionen
iibereinstimmmte, sich aber von ibr durech hoheren Schmelzpunkt und
viel geringere Loslichkeit unterschied.

Die neue Sédure 188t sich némlich bei 18.5? in 64.87 Teilen
Wasser; sie schmilzt bei 280—2819, eine Mischprobe beider Pripa-
rate aber um 40° niedriger.

I R. Willstatter, diese Berichte 35, 598 [1902].

?) Dieser bromirte Ester ist von B. Lean (Journ. Chem. Soc. 77, 107
[1900] beschrieben worden. Anstatt rach Lean den Butantetracarbonsiure-
ester in Chloroformlosung fiinf Stunden bei 50° und eine Stunde *bel 70
mit Brom zu behandeln, bromirten wir in concentrirter Chloroformlésung in
der Kilte im Sonnenlicht. Wir erhielten so eine viel bessere Ausbeute, nim-
lich 8% pCt. der Theorie an reinem Ester (sechsseitige Pyramiden "vom Schmelz-
punkt 839,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXV, 133



Demnach sind die aus Dibromadipinsiureester und Dibrombutan-
tetracarbonséureester erhaltenen V-Methylpyrrolidindicarbonsiuren nieht
identisch, sondern wahrscheinlich cis-trans-Isomere.

N-Methylpiperidin-ey-ep-dicarbonsduredimethylester,
(Ce Hi N)(COOCH3)..

Als Ausgangsmaterial diente der nach der Vorschrift von W. H.
Perkin jun.) gewonnene Dibrompentantetracarbonsiureester, welcher,
wie ergiinzend bemerkt sei, unter 12 mm Druck bei 2512530 (Queck-
_silber im Dampf bis 110%) unzersetzt siedet (Br ber. 30.74, gef. 30.68).

Wir erhitzten den gebromten Kster mit benzolischer Methylamin-
16sung 12 Stunden im Rohr anf 140—150° und verseiften dann, obne
ein Zwischenproduet zu isoliren, unter gleichzeitiger Abspaltung von
Kohiensiure durch Kochen mit concentrirter Baryumhydroxydidsung.
Die in {iblicher Weise isolirte Methylpiperidindicarbonsiiure wurde
ohne vorherige Reinigung esterificirt und ihr Methylester durch mehr-
malige sorgfiltige Fractionirung unter vermindertem Druck rein er-
halten. Er siedet unter 13 mm Druck bei 140—141° (Quecksilber im
Dampf bis 50°, Oelbad 160°) und bildet eine farblose, basiseh
riechende Fliissigkeit.

0.1579 g Sbst.: 0.3227 g COs, 0.1150 g H, 0.
C[O‘H]’( OsN. Ber. C 55.76, H 7.97.
Gef. » 50,74, » 8.16.

Der Ester, welcher mit seinem Homologen, dem Methylgranat-
siuredimethylester von A. Piceinini?) grosse Aehnlichkeit zeigt, ist
in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem noch betrichtlich
schwerer 16slich. Mit Platinchlorid giebt er keinen Niedersehlag, da-
gegen mit Pikrinsiiure und Goldchlorwasserstoffsiure gelbe dlige

Fillungen.

Jodmethylat des Esters.

Der Methylester addirt Jodmethyl in der Kilte trige und bildet
ein prichtig krystallisirendes Ammoniumjodid, das in kaltem Wasser
leicht, in heissem sehr leicht, in Alkohol in der Kiilte schwer, in der
Hitze ziemlich leicht, in Essigester ziemlich schwer loslich, in Aether
unléslich ist. Es krystallisirt in monosymmetrischen Prismen mit
Klinodoma und Klinopinakoid und schmilzt bei 167 —168°.

0.0666 g, 0.1510 g Sbst.: 00414 g, 0.0989 g AgJ.

Ci1HyoO4NJ. Ber. J 35.52. Gef. J 35.21, 35.39.

y Journ. Chem. Soc. 59, 827 [1891].
?) Gazz. chim. ital, 29, II, 104 [1899]
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Das Jodmethylat wird durch Kaliumcarborat aus concentrirter
Ljsung als dtherunldsliches Oel ausgeschieden und ist gegen Alkalien
auch in der Wirme ebenso bestindig wie das oben beschriebene,
analoge Pyrrolidinderivat.

338. G. Schroeter und Hans Meerwein: Ueber nitrirte

4 Phenylglutarsiuren und deren Reductionsproducte.

[Vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 27. Mai 1902).

Substanzen, die den Rest der Essigsiiure, .CH;. COOH, in der a-
oder ;-Stellung eines Pyridinkerns enthalten, diirfen einerseits wegen
ihrer Beziehungen za wichtigen Pflanzenalkaloiden, andererseits aus
theoretisch-structarellen Erwigungen ein erhdhtes Interesse bean-
spruchen. In der vorliegenden Arbeit haben wir die Synthese der-
artiger Substanzen von der g-Phenylglutarsiiure aus erstrebt, die nach
den Arbeiten von Michael!), Vorlinder?), sowie Avery und
Bouton3) durch Condensation von Zimmtsiureester mit Natrinm-
malonsiureester und Verseifung des Condensationsproductes mit Brom-
wasserstoffsdure leicht zuginglich ist.

Bei cer Nitrirung der g-Phenylglutarsdure mit Salpetersiure
entsteht ein Gemisch der o- und p-Nitrophenylglutarsiure; die p-
Nitrosiure giebt beil weiterem Nitriren mit Salpeter-Schwefel-Siure
o, p- Dinitrosiiure, wéhrend die o-Nitrosiure anscheinend weiter zu
einem Gemisch verschiedener SHuren nitrirt wird. Das Studium
der Reductionsproducte dieser Nitrosduren bot eine DBestiitigung
der Gesetzmissigkeiten, die bereits von verschiedenen Forschern?)
bei der Reduction von Benzolderivaten gefunden wurden, die in o-
und p-Stellang zn Seitenketten nitrirt waren: Schwefelwasserstoff
reducirt die p-Nitrogruppe zur Amidogruppe, wibrend die o-Nitro-
gruppe unverdndert bleibt oder in anderer Art reagirt; Zinnchlorir
reducirt dagegen zunichst die o-Nitrogruppe xzur Amidogruppe, weiter-
bin aber auch die p-Nitrograppe in derselben Weise. Eigenartig sind
indessen die Beobachtungen, die wir bei der Behandlung der o-Nitro-
phenylglutarsiure wit Schwefelwasserstoff gemacht haben; wir er-
hfelten‘; eine wohlkrystallisirte Siure, die sich von der o-Nitrosiure
in der Zusammensetzung nur durch eine geringe Differenz im Sauer-

5 Journ. f. prakt, Chem [2] 33, 352. 2) Chem. Centralbl. 1899 (1), 730.
3) Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 509.
%) Vergl. Anschitz und Heusler, diese Berichte 19, 2161 [1886]:
Thiele, diese Berichte 34, 2844 [1901]
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