219

49, Julius Tafel und Ephraim Pfeffermann: Elektrolyti-
sche Reduction von Acetylacetondioxim (Dimethylpyrrazolidin).
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 2. Januar 1903.)
(Mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W. Traube.)
Vor einigen Jahren haben Harries und Haga') das Acetyl-
acetondioxim (I) reducirt und dabei zweierlei Diaminopentane (II und
ITIT) erhalten, je nachdem die Reduction mit Natrium und Alkohol in

der Siedehitze oder mit Natriumamalgam und Essigsiure bei Zimmer-
temperatur geschah:

(:JHa (;Ha (.DHS
C:N.OH H.C.NH, H.C.NH,
1. CH, 1L CHe I1I. CH;
C:N.OH NH;.C.H H.C.NH.
CH, CH; CHs.
Die elektrolytische Reduction fihrt ebenfalls einen Theil des Di-
oxims in Diamin iiber, aber ein anderer — unter den von uns ein-
gehaltenen Bedingungen grosserer — Theil wird in eine Base ver-

wandelt, welche 2 Wasserstoffatome weniger enthilt als dus Diamino-
pentan, sich also nach der folgenden Gleichung bildet:
CsH;gN3Os + 6 H = C; HoN; +~ 2 H,0.
Die Eigenschaften der neuen Base, im Zusammenhalte mit der
Entstehungsweise, lassen keinen Zweifel bestehen, dass in ihr ein Di-
methylpyrrazolidin (V) vorliegt.

CHj Clly
CH.NH.OH CH.NH
IV. CH, V. CHy |
CH.NH; CH.NH
CH CH,

Soweit uns bekannt, ist bisher noch kein Repriisentant der Pyrr-
azolidine der Fettreihe dargestellt worden, sodass also aunch hier
wieder, wie schon in mehreren Fillen?), die elektrolytische Reduction
einen mit anderen Reductionsmitteln nicht erreichten Erfolg gehabt hat.

Dass bei den von Harries und Haga (l. ¢.) angewendeten Re-
ductionsverfahren das Pyrrazolidin-Derivat sich nicht bildet, konnten

1) Diese Berichte 31, 550 [1898]; 82, 1191 [1899",
9 Vergl. diese Berichte 32, 3206 {1849]; 84, 258(1901]; 85, 1516 {1962].
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wir im Hinblick auf das Reductionsvermigen des Letzteren einwand-
frei nachweisen.

Seine Bildung bei der elektrolytischen Reduction kann man
in verschiedener Weise interpretiren. Es mag als Zwischenproduct
ein Molekill der Formel IV entstehen, welches z. Th. zum Diamin
weiter reducirt wird, zum anderen Theile unter Wasserabspaltung in
das Molekiil V iibergeht.

Welche Interpretation fiir die Bildung man wihlen mag, wird
man die Entstehung der beiden méglichen stereoisomeren Formen des
Pyrrazolidins (cis- und trans-Dimethylpyrrazolidin) erwarten, wenn es
avch durchaus méglich erscheint, dass die gebildete Menge der einen
Form gegen die andere zuriicktritt.

Thatséichlich haben wir bei unserem ersten Versuche mit einer
kleinen Menge Acetylacetondioxim ein Pyrrazolidin erbalten, dessen
Verhalten beim Schmelzen und Sieden darauf deutete, dass ein Ge-
misch zweier Isomerer vorliege. Bei der spiteren Verarbeitnng einer
grosseren Menge Dioxim aber erhielten wir ein einheitliches Product,
sodass wir also die Frage, ob beide Isomere gleichzeitig entstehen,
noch offen lassen miissen.

Das bei der elektrolytischen Reduction gewonnene Diamin hat
sich als das pg-Diamin von Harries und Haga (I. ¢.) erwiesen. Ob
vielleicht in geringerer Menge auch das «-Derivat gebildet werde,
haben wir bisher nicht untersucht.

Acetylacetondioxim.

Das reine Dioxim schmilzt bei 150Y. Ein unter den von Harries
und Haga angegebenen Cautelen dargestelltes Priparat zeigt héufig
einen weit tieferen Schmelzpunkt. Kleine Mengen lagsen sich durch
Krystallisation aus Wasser leicht reinigen. Grossere Mengen nehmen
dabei aber den Geruch nach Monoximauhydrid an und erniedrigen
den Schmelzpunkt noch mehr. Us riibrt dies daher, dass das Dioxim
beim Kochen mit Wasser langsam in Dimethylisoxazol iibergeht.

CHs = CH | + NH.OH.
CH;.C:NOH CH;.C—0

Weit rascher erfolgt diese Umwandlung beim Erhitzen des Di-
oxims fiir sich iiber 140°. Bei einem solchen Versuch begann nach
etwa 40 Minuten die Masse zu schmelzen; bald darauf kam sie in’s Sieden,
and es destillirte ein Oel iiber, welches nach Analyse, Siedepunkt und
Geruch Dimethylisoxazol war.
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0.1760 g Shst.: 0,3978 g COs, 0.1152 g Ha0. — 0.1838 g Shst.: 23.5 cem
N (1859, 735 mm).

CsH;ON. Ber. C 61.90, H 7.21, N 14.48.
Gef. » 61.64, » 7.27, » 14.31.

Im Destillationsgefiiss blieb nur wenig braunes Harz zuriick, Das
nach der oben gegebenen Gleichung entstehende Hydroxylamin ent-
weicht also zumeist in Form gasférmiger Producte, deren Natur wir
nicht untersucht haben.

Ein mit Dimethylisoxazol veranreinigtes Dioxim wird am ein-
fachsten von jenem befreit durch Trocknen bei 80°, bei welcher Tem-
peratur das Dioxim noch bestindig ist, das beigemengte Anhydrid
aber sich rasch verfliichtigt.

Reduction des Dioxims.

Das Dioxim ist in 30-proc. Schwefelsiiure sehr leicht 13slich.
Es ist aber nicht vortheilhaft, in héherer Concentration als 100 g im
Liter zu arbeiten, weil sich sonst wihrend der Elektrolyse Dimethyl-
pyrrazolidinsulfat an der Kathode abscheidet, was die Reduction strt.

Versuch im geschlossenen Apparat!?):

Priparirte Bleikathode. Anfangsconcentration 100 g pro L; 80-procentige
Schwefelsdure; Stromeconcentration 120 Amp., Kathodenfliche 10 qdm pro L.
Versuchsdauer 2 Stunden 40 Minuten. Temperatur —7 bis 00. — Anfingliche
Stromausbeute 91.5 pCt., Wasserstoffverbrauch pro 10 g Substanz 5200 ccm,
wihrend die Bildung von Dimethylpyrrazolidin (6 Atome Wasserstoff fiir ein
Molekiil Dioxim) 6873 cem erfordert.

Die Reduaction im offenen Apparat!) wurde mit 35 g Substanz in
einem Kathoden-Becher von 98 mm Durchmesser bei eingestellter
Zelle von 75 mm Durchmesser mit 41.5 Ampére bei 2-—5° ausgefiihrt
und 3 Stdo. lang im Gang gehalten. Die klare, farblose Reductions-
flissigkeit wurde zuerst unter Erwirmen mit 200 g Baryumcarbonat
digerirt, filtrirt und das Filtrat mit Barythydrat auf Methylorange
eben neutralisirt. Egs reagirte dann auf Lakmus deutlich sauer und
enthielt reichliche Mengen Sulfat. Nach wiederholter Filtration wurde
die Flissigkeit im Vacoumapparat zur Trockne gebracht und die zu-
riickbleibende Salzmasse in méoglichst wenig heissem Wasser geldst.
Beim Erkalten krystallisirt fast reines Dimethylpyrrazolidinsulfat aus
(24 g), wihrend ein kleinerer Theil desselben, neben Diaminopentan-
salfat, in Ldsung bleibt.

Dimethyl-pyrrazolidin.

Zur Darstellung der freien Bage wird das aus heissem Wasser
umkrystallisirte Sulfat in gleichen Theilen Wasser geldst, mit drei

) Diese Berichte 83, 2216 [1900]. ) Diese Berichte 33, 2223 [1900]
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Theilen gepulvertem Kali versetzt, destillirt und das Destillat zuerst
mit Kali, dann mit Baryumoxyd entwissert. Die wasserfreie Base
wird vom Baryt zweckmissig im Vacuum abdestillirt. 15 g Pyrra-
zolidinsulfat Jieferten so 5 g Dimethylpyrrazolidin.

0.2814 g Sbst-: 0.6164 g COs, 0.2986 g Hy0. — 0.1080 g Sbst.: 26,72
cem N (189, 743 mm).
C;‘;H]‘ZNQ- Ber. C 60.00, H 12.00, N 28.00.
Gef. » 59.74, » 1179, » 27.95,

Das Product einer ersten, mit kleinen Mengen Sulfat ausgefiihrten
Operation verhielt sich beim Sieden und Schmelzen, wie vonr einem
Gemisch zweier Isomeren zu erwarten. Es siedete unter 20 mm Druck
zwischen 45° und 489 unter 759 mm Druck zwischen 134° und 1469,
In Eis-Kochsalz-Kiltegemisch erstarrte die Base krystallinisch, dabei
wurden zwei Ruhepunkte des Thermometers —7% und —10 bis —11? be-
obachtet.

Ein spiiter aus grisserer Menge Dioxim gewonnenes Product
dagegen erwies sich als einheitlich. Es siedete unter 13.5 mm Druck
bei 40—41° und unter 746 mm Druck bei 141 —143° (Faden im Dampf)
und erstarrte bei — 6 bis — 7Y (Schmp. — 5 bis — 7°).

Das Dimethylpyrrazolidin ist bei Zimmertemperatur ein farb-
loses, diinnfliissiges Oel von schwach ammoniakalischem Geruch. Es
bildet mit Salzsiure Nebel und «ieht aus der Luft Kohlensiure an
unter Bildung eines festen Korpers, welcher beim Erhitzen, ohue zu
schmelzen, sich verfiiichtigt.

Die wissrige Losaug reagirt auf Lakmus und Curcuma kriftig
alkalisch. Sie reducirt Fehling’sche Liosung in der Kilte nicht,
wohl aber, unter Abscheidung von Kupferoxydul, beim Erwéirmen.
Silberlgsung wird unter Spiegelbildung reducirt. Kupfersulfat wird
von der Base nicht gefillt, sondern durch geringe Mengen tiefblan,
durch grossere violet gefirbt, Diese violette Losung entfirbt sich
beim Kochen fast vollstindig, wobei ein eigenthiimlicher, nicotinartiger
Geruch auftritt. Mit Eisenchlorid erzeugt die wissrige Ldsung der
Base einen braunen Niederschlag.

Das Dimethylpyrrazolidin ist eine zweisdurige Base. Die Salze
mit 2 Aequivalenten Siure reagiren auf Lakmus stark, aaf Methyl-
orange ganz schwach alkalisch.

Dimethylpyrrazolidin-sulfat. Das Sulfat krystallisirt beim
Erkalten der heiss gesittigten, wissrigen Lésung in farblosen Prismen
mit 2 Molekiillen Krystallwasser, welche bei 110° entweichen.

0.4566 Sbst.: 0.0712 g Verlust bei 110°%
CsHiu NS0, 2Hy 0. Ber. HoO 15.38,  Gef. HaO 15.59.
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0.3498 wasserfreie Sbst.: 42.7 cem N (18.50, 760 mm). — 0.5370 g wasser-
freie Sbst.: 0.6298 g BaSO;.

CsH1aNaSOy. Ber. N 14.14, S0, 48.48.
Gef. » 14.00, » 48.24.

Das Salz brancht zur Lésung etwa gleiche Theile beisses Wasser
und etwa 3 Theile Wasser von Zimmertemperatur. Die wiissrige
Losung ist wie das trockne Salz recht luftbestindig. Ueberschiissiges
Alkali erzeugt in ihr eine dlige Triibung, ebenso eine wissrige
Benzaldehydlésung. Die ausgeschiedene Benzaldehydverbindung
konnten wir nicht zum Krystallisiren bringen. Mit wenig Eisen-
chlorid liefert die Sulfatlésung langsam in der Kilte, rasch beim
Erwiirmen eine rubinrothe Firbung. Natriumnitrit erzeugt unter
lebhafter Gasentwickelung Gelbfirbung. Beim Erwirmen tritt dann
ein heftiger, nicotinartiger Geruch auf.

Dimethylpyrrazolidin-chlorhydrat. — Aus dem Sulfat mit
Baryumchlorid erhalten, ist in Wasser leicht, schwer in reinem Al-
kohol l3slich.

0.1808 g Sbst.: 0.3500 g AgCl.

CoHyyNaCle. Ber. Cl 42.19.  Gef. C1 42,11,

Das Salz ist weniger luftbestindig als das Sulfat und firbt sich
allmihlich gelb unter Verbreitung eines eigenthiimlichen Geruches.

Das Dimethylpyrrazolidin-pikrat wird aus der Lisung des
Sulfats durch liberschiissige Pikrinsiure in sterntérmig gruppirten Ni-
delchen ausgefillt.

0.0926 ¢ Sbst.: 16.8 cem N (219, 746 mm).

CsHigNy, 2 CeH; 07 N3, Ber. N 20.07. Gef. N 20.26.

Das Salz verindert beim Erhitzen gegen 125° seine Farbe und
schmilzt bei 129—130° unter lebhafter Gasentwickelung.

Dimethylpyrrazolidin-aceton. — Uebergiesst man die Base
mit einem Ueberschuss von Aceton und iiberlisst die Losung kurze
Zeit sich selbst, so hinterbleiben beim Verdunsten des Acetons lange
Nadeln, welche durch Addition gleicher Molekiile Pyrrazolidin und
Aceton gebildet werden.

0.1316 g Sbst.: 19.6 cem N (15°% 756 mm).

CsHisONsg Ber. N 17.71. Gef. N 17.35.

Der Korper schmilzt bei 68—69° und ist schon bei gewshualicher
Temperatur sehr fiiichtig. Er ist sehr leicht lgslich in Wasser, Al-
kohol und Aether, schwerer in Petrolither. Die wissrige Losung
reagirt alkalisch und reducirt Fehling’sche Losung beim Erwirmen.

Dibenzoyl-dimethylpyrrazolidin wird aus der wissrigen
Liosung der Base durch Schiitteln mit Bepzoylchlorid und Alkali ab-
geschieden. ¥s wurde mit heisser Sodaldsung gewaschen und durch
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Umkrystallisiren aus heissem Alkohol in kleinen, farblosen Prismen
gewonnen.
0.1662 g Sbst.: 13.00 cem N (189 755 mm),
C19H2002N2. Ber. N 9.09‘ Gef. N 8.97.
Das Product ist in Wasser unldslich, in heissem Alkohol schwer
16slich. Es schmolz bei 204.5° (uncorr.).

24-Diaminopentan,

Die Mutterlauge des bei der oben beschriebenen Verarbeitung
der Reductionsfliissigkeit erhaltenen Dimethylpyrrazolidinsulfats enthilt
neben weiteren Mengen dieses Salzes Diaminopentansulfat. Um
Letzteres von Ersterem zu befreien, kann man die sehr verschiedene
Stirke benutzen, mit der beide in Losung hydrolysirt sind.

Macht man die Flissigkeit mit Natronlange schwach alkalisch
und destillirt, so geht mit den Wasserddmpfen ein Theil des Dimethyl-
pyrrazolidins {iber, die Fliissigkeit nimmt stark saure Reaction an.
Hat man diese Operation mehrere Male wiederholt, so bleibt die Re-
action der Fliissigkeit fast neutral, und die Letztere enthilt nur mehr
Diaminopentansulfat. Aus ihm wurde in der iiblichen Weise die
Bage bereitet, diese iiber Baryumoxyd getrocknet und destillirt.

0.1526 g Sbst.: 0.3282 g CO,, 0.1852 g H,O.

CsHisNe:. Ber. C 58.82, H 13.72.
Gef. » 58.65, » 13.48.

Das Diamin zeigte die von Harries und Haga (l. c.) beschrie-
benen Eigenschaften. Das aus ihm bereitete Nitrat schmolz bei 196°,
sodass also, wenigstens in der Hauptsache, dag stabile p-Diamino-
pentan vorlag. Den Schmelzpunkt des a-Diaminopentannitrats geben
Harries und Haga zu 165° an.

Bei der eben beschriebenen Destillation der schwach alkalischen
Sulfatlésung ging das Pyrrazolidin nor zum Theil als solches iber,
ein grosserer Theil dagegen als ein in Wasser schwer ldsliches Oel
von penetrantem, nicotinartigem Geruch. Es liegen hier ohne Zweifel
Oxydationsproducte des Pyrrazolidins (durch den Sauerstoff der Luft
gebildet) vor, aber es ist uns nicht gegliickt, aus diesen ein einheit-
liches Product in geniigender Menge abzuscheiden, wie auch die
Versuche, das reine Dimethylpyrrazolidin durch andere Oxydations-
mittel glatt in ein Dimethylpyrrazolin oder in Dimethylpyrrazol iiber-
zufiihren, bisher misslungen sind. Es scheint bei solchen Oxydationen
eine Ringsprengung in den Vordergrund zu treten.



