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567. H. Pauly und A. Hii l tenschmidt :  Ueber  
Pyrrolidin -/i - carbonsauren. 

(V. Mittheilnug iiber Pyrrolin- und Pyrrolidin Derivate ails Triacetonamin *).I 
[Aos dem Bonoer Universitatslaboratoiium.] 

(Eingegangen am 1. October 1903.) 

Aus dem Dibromid des Triacetonamins erhalt man, wie friiber 
gezeigt worden ists), bei der Einwirkung von Ammoniak das  Amid 
d e r  Tetramethylpyrrolin-@-carbonsaure , das bei der Reduction leicht 
in  das  Amid der c(, U'- Tetramethylpyrrolidin-$-carbonsaure iibergeht. 
Durch Methylirung mit Jodmethyl kann man Letzteres in das Amid 
der  N-a,  U'- Pentamethylpyrrolidin-/3- carbonsaure umwandeln. 

Aus den beiden letztgenannten Amiden hahen wir durch Verseifung 
glatt die zugehorigen Saaren nach der Gleichung: 

CHa--CH.CO.NHz CH$-- CH.COOH 
i t + Ha0 = 1 I + NHs 

(CH8)2C-N-C(C.H3)? (CH&C-?-C(CH3)2 

erhalten kiinnen. Die neuen Sauren sind in mancherlei Hinsicht ver- 
schieden von den bisher bekannten Pyrrolidincarbonsauren , welche 
sammtlich a-Sauren sind, mit Ausnahme der Tropinsanre, in der das 
Eine der beiden Carboxyle an einem abgezweigten Kohlenstoffatom 
haftet und die ij-Stellung zum Stickstoff einnimmt. 

1. Wahrend die Pyrrolidin- und die N-Methylpyrrolidin-a-carbon- 
siiure (Hygriosaure) nach den Beobachtungen von R. W i l l s t a t t e r * ) ,  
bezw. ron C. L i e b e r m a n n  und 0. K i i h l i n g ' )  befahigt sind, Kupfer- 
oxyde unter Bildung cbarakteristischer Kupfersalze aufzulasen, konnten 
wir die gleiche Eigenschaft a n  unseren Sauren nicht entdecken; auch 
frisch gefiilltes Kupferhydroxyd blieb beim Kochen mit Liisungen der 
Sauren unberiihrt. 

Dies griindet sich wahrscheinlich auf die Thatsache, dass unsere 
$-Sauren im Gegensatz zu den mehr sauer reagirenden a-Sauren 5) 

H[CHsl B [CHSI 

l) Die friiheren Mittheilungen: Diese Berichte 32, 2000 [lS99]; 33, 919 
[1900]; 34, 2257 U. 2289 [1901]; siehe auch Ann. d. Chem. 322, 77[19023. 

9 1. c. 
3) Dieae Berichte 33, 1164 [1900]; Ann. d. Chem. 326, 106; vergl. 

E. F i s c h e r ,  Sitzungsbericht d. kgl. Preuss. Akad. d. Wissensch., Berlin 1900, 
1111-1121; Centralblatt 1901 I, 251. 

4) Diese Berichte 24, 409 [lS91]. 
5, R. Wil la t i i t t e r ,  Am. d. Chem. 326, 106. 
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eine fast genau neutrale Reaction zeigen ’>. Einen gnnz analogen 
Befund machten R. W i l l s t a t t e r  und R. Lessing,  welche feststellten, 
dass die N-Methylpyrrolidin- a, a’-dicarbonsaure starker sauer ist, a ls  
die Tropinsanre, eine a,p-Dicarbonsiiure ?). 

H2C - CHt HtC- --__ CH2 
I I I I 

COOH.HC-fi(CHj)-CH.COOH COOH.HC-N(CHa)-CH.CHo.COOH 
N-Methylpyrrolidin-a, a’-dicarbon- Tropinsiiure. 

slure. 

2. Das Amidjodmethylat der fl-a, rr’-Pentamethylpyrrolidin-p-car- 
bonsaure erleidet im Gegensatz zu den Jodmethylaten aller iibrigen 
bekannten Pprrolidincarbonsaurexi - wiederum mit Aumabme der  

l) Die Sauren lassen nur noch unter ganz bestimmten Bedingungen rine 
sehr schwach satire Reaction erkennen, da sie im allgemeinen Indicatoren 
gegeniiber indifferent sind. Nur die schwache Rothung, welche eine Losung 
von Phenolphtaleh in destillirtem Wasser beim langeren Kochen im Reagens- 
rohr annimmt, konnte durch Zusatz von Losongen der freien Stiuren zum 
Verschwinden gebracht werden, wilhrend selbst ein Ueberschuss der Letzteren 
eine durch Zusatz schwachster Alkalicn, wie Borax etc., entstehende Roth- 
fiirbung nicht mehr verhindern konnte. 

a) Diese Berichte 35, 2065 [1902]. Es spielt hierbei die relative Ent- 
fernung zwischen der basischen Gruppe nnd der in dem Carboxyl vorhandenen 
Carbonylgruppe eine mesentliche Rolle, indem die Erstere deutlich in ihrer 
Basicitat abgestumpft werden kann, sodass sie nicht mehr das same Carboxyl 
vollstiindig zu neutralisiren vermag, ohne in dem gleichen Maasse umgekehrt 
das Carbonyl zu beeinflussen. So ist, wie ich friiher fand (Am. d. Chem. 
322, 113 [19023, das a,=’-Tetramethyl-ppyrrolidon, in welchem die CO- und 
die NH-Gruppe gleich weit von einander entfernt sind, wie in den Pyrrolidin- 
a-carbonshren, in deutlich erkennbarer Weise schwacher basisch, als das mit 
den p-Siiuren correspondirende Triacetonamin, wlhrend es in seiner Eigenscbaft 
als Keton Letzterem nicht nachsteht. 

C H P ~ C O  CH2- CO-CHa 
I I I I 

(CH& C - NH ~ - C (CH& (CH8)a C-NK-C (Cfl3)g 

Tetramethylpyrrolidon. Triacetonamin. 
Denn Ersteres vertluchtigt sich Zelbst aus schwach saurer Losung, i%hnlich, 

wie Pyridin, stark mit Wasserdhpfen, was beim Triacetonamin kaum der 
Fall ist, obgleich dieses alb freie Base leicht durch Wasserdampf iibergetrieben 
werden kann. (Der Umstand, dass das eine Amidoketon der Pyrrolidin-, das 
Andere aber der Piperidin-Reihe angehtirt, ist f i r  diesen Unterschied belang- 
106, denn Pyrrolidin und Piperidin selbst zeigen ungefahr die gleiche Basicittit.) 
Eine sarke Abstumpfung der Activitat der Carbonylgruppe durch die basische 
Gruppe findet bekanntlich nur dann statt, wenn Beide unmittelbar mit ein- 
ander verbunden aind, wie in den Stiureamiden und in den Carbaminsiuren. 

Paul? .  
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Tropinsgure - unter dern Einfluss verdiinnten Alkalis ausserordentlich 
leicht eine Aufspaltung des Ringes. Auch dieses hiingt in Ueberein- 
stimmung rnit den interessanten Ergebnissen, die hauptsachlich R. Wi 11 - 
s t a t t e r  1) bei seined Untersuchuugen uber die Spaltbarkeit der Jod-  
methylate von Carbonsauren (bezw. deren Ester) der Pyrrolidin-, 
Piperidin- und bicg-clischer, stickstoff hnltiger Ringe (Tropan etc.) durch 
schwache Alkalien erhalten hat, von der Natur unserer Saure als 
&Saure ab. In  Form ihrer Jodmethylate sind narnlich durch verdiinntes 
oder kohlensaures Alkali leicht spaltbar die folgenden Sauren (bezw. 
deren Ester): Tropinsaure a), Hydroecgonidin3), Ecgonin , Anhydro- 
ecgonin') und Granatsaure 5), die siirnrntlich jj-Sauren sind; nicht spalt- 
bar dagegen : Hygrinsaure, N-MethylpJrrolidin - (L, a'- dicarbonsiiure, 
N- Methylpipecolinsaure, N -  Methylpiperidin- u, u'-dicarbonsiinre und 
or-Ecgonin, welche samrntlich in $-Stellung kein Carboxyl fiihrene). 
(Eine Ausnahmestellung unter den p'-Amiuosauren nehmen Arecaidin 
(8-Methyltetrabydronicotinsaure), dessen Rednctionsproduct, das Di- 
hydroarecai'din ?), und die ,~-Methvlcincholoiponsiiure 8, ein.) 

Bei der Aufspaltung des Amidjodmethylats der Pentamethyl- 
pyrrolidincarbonsaure durch die theoretische Menge verdiinnten Alkalis 
auf dem Wasserbade entsteht ein KBrper, der ohne Zweifel als das  
Amid der ~-Dirnrth~lamiuo-a-isopropyliden-iso-capronsiiure anzuseben 
ist. 

Der Process nimmt folgenden Verlauf: 

H2C CH.CO.NH9 H s G -  -- -C.CO.NHs 

I ll -+I r K O H =  C (CH3)2 
I 1  

(CH.$).IC N 
1 

(CHs)?C S C(CH3)2 

H3C CH, J H3C CH3 
+ K J  -I- HaO. 

Das  Jodmethylat des neu entstandenen Amids rnit offener Kette, 
in welchem nunmehr Stickstoff und Carbonyl zu einander nur noch in  

I )  Vergl. cliese Berichte 35, 591 und 2069 [1902]. 
?) R. Wil ls tBt te r ,  diese Berichte 28, 3271 [la951 und 31, 1534[1898]. 
3, Derselbe, diese Berichte 29, 2116 [1S96]. 
4, E i n h o r n  uod Taharn ,  dieseBerichte 26, 324 [1893:, sowie F r i e d -  

5)  P i c c i n i n i ,  Gazz. chim. ital. 19, 11, 104 [1899]. Chem. Centralblatt 
lgnder ,  diese Berichto 26, 1452 [1893]. 

1899, 11, 508. 

[1Y02]; 29, 389 und 2116 [1996]. 
6 )  R. W i l l s t i i t t e r ,  diese Berichte 33, 1165 r1900J; 35, 2070 und 2073 

7) R. Wil ls t i i t t e r ,  diese Berichte 30, 729 [1897]. 
8) Skraup ,  Monatsh. f. Chem. 21, 879 [1900]. 

224' 
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y-Stellung sich befinden, ist dagegen bestandig gegeniiber verdiinnten 
Alkalien. Durch feuchtes Silberoxgd kann man aber in bekannter 
Weise die Ammoniumbase darstellen, die bei der Destillation in  Waeser, 
Trimethylamin und das  Amid der n-Isoprop!-lidenbrenzterebinsiiure 
oder a: @-DiisopropylidenpropionsHure zerfallt : 

Leider haben wir uns vergeblich bemiiht, die Skure selbst hier- 
aus durch Verseifung zu gewinnen, weil einerseits das Amid auffallend 
schwer verseifbar, andererseits aber wegen der Doppelbindungen 
einigermaassen empfindlich ist '). 

3. Beim trocknen Erhitzen verhalten sich Pyrrolidin-u-carbon- 
sauren analog einigen fetten a-Amidosauren, indem sie unter Kohlen- 
saureverlust in die ihnen zu Grunde liegenden Basen, die Pyrrolidine, 
iibergehen. So giebt Hygrinsaure ~V-MethylpJ-rrolidin2) und Pyrrolidin- 
a-carbonsiiure Pyrrolidin, bezw. deren Carbamate 3). 

Ganzlicli verschieden hiervon ist der Process, der sich beim Er- 
hitzeu unserer Pyrrolidin-B-carbonsguren abepielt , und der uns bei 

l)  Die SHure interessirte uns besonders aus dem Grunde, weil sie in einer 
eigenthiimlichen Beziehung zum Phoron steht, welches das Busgangsmaterial 
fiir die gesammte Klasse der besprochenen Verbindungen bildet. Im Verlaufe 
der grossen Zahl von Umwandlungen, die vom Phoron zur Diisopropyliden- 
propionszure fiihrt und die unter Anslassung der Zwischenglieder dem Schema: 

CH : C (CH& 
co + C:C(CH3)4 
CH : C (CH& 

CH: C (CE& 

CO , OH 
entspricht, hat namlich eine interessante Urnstellung von Atomgrnppen statt- 
gefunden : Das Carbonyl, im Phoron awischen zwei Isobutylidengruppen be- 
findlich, hat in der S&ure seinen Platz mit einer der beiden Gruppen vertanscht 
and findet eich nnnmehr ausserhalb derselben als Carboxyl wieder vor. 

4 L i e b e r m s n n  und C y b u l s k i ,  diem Berichte 28, 578 [1895]. 
3, R. Wil ls tHt te r ,  Ann. d. Chem. 826, 106 [1902]. 



seineni glatten und durchsichtigen Vrrlauf rortildlich fiir alle Pgrro- 
lidin- und Piperidin-p-Carbonsauren zu sein scheint. 

Die Tetramethylpyrrolidin-@-carbonsaure liefert namlich im wesent- 
lichen zwei Kcrper, von denen der Eine, eine primare Base mit o f f e n e r  
K e t t e ,  durch Abspaltung von 1 Mol. Kohlensaure, der Andere, der  
die Eigenschaft eines cyclischen Laciams zeigt, durch Abspaltung r o n  
1 Mol. Wasser aus der Siiure hervorgeht. Beide enthalten eine un- 
gesattigte Bindung, deren Lage dadurch gekennzeicbnet ist, dass aus 
ihnen bei der Oxydation mit Perrnanganat Aceton abgespalten wird. 
Unter Beriicksichtigung des Umstandes , dass im allgemeinen $-sub- 
stituirte Carbonylverbindungen heim Erhitzen, besonders Ieicht im 
Sinne des Schemas: 

' ' '. co ' (R = C1, OH, NH2, SOsH etc.), .C.d.co. . .  
R H  R . H  

zerfallen I) ,  kann man die Zersetzung der Tetramethylpyrrolidin-$-car- 
bonsaure durch Hitze, und zwar am besten unter Zugrnndelegung der  
Amm~niumsalzformel~) ,  folgendermaassen deuten, wobei die Bufspaltung 
dee Ringes unter Bilduog einer ungesattigten Gruppe derjenigen der  
Jodmetbylatrenction principiell vollkommen gleich verlauft: 

1) Vergl. specie11 R. W i l l s t a t t e r ,  Ueber Betaine, diese Berichte 35, 
5S4 119021. 

2) Fiir diese Formulirung uuserer Sauren, die auch R. W i l l s t a t t e r  
Aminosauren im allgemeinen zuzuschreibeu geneigt ist (diese Berichte 35, 589 
[1902j), spricht folgender Versuch: Tetramethyl- und Pentamethyl-Pyrrolidin- 
carbonsaure unterscheiden sich von einander dadurch, dass Erstere secundaren, 
Letztere aber methylirten, tertiiiren Stickstoff enthiilt. Diese wird durch Per- 
manganatlosung in der Kalte in freiem Zustand sofort oxydirt, indem das 
Methyl angegriffen wird; jene aber ist besthdig. Das sprieht scheinbar gegen 
die Ammoniumsalzform, weil nur an freien Amingruppen mit dreiwerthigem 
Stickstoff befindliche Methylgruppen angegriffen werden, wiihrend sie in der 
fiinfwerthigen Ammoniumform (wenigstens eine Zeit lang) bestiindig sind; es 
erklart sich indessen dadurch , dass selbst aus reinen Permanganatlosungen 
durch Oxydation von Staubtheilchen etc. leicht Spuren vou Alkali frei werden, 
die dann die LBsung der Ammoniumbindung einleiten. Setzt man aber vor- 
her nur eine kleine Menge sehr verdiinnter 2-procent. Essigshre zu, so findet 
eine sofortige Entfilrbung nicht mehr statt, selbst wenn die Menge der Essig- 
&ure derjenigen der Amidosaure noeh lange nicht entspricht. Die vorhandene 
Essigsiiure hillt also die Bildung freien Alkalis eine Zeit lang auf, und dann 
mird die Aminosaure, weil fie eben Ammoniumsalz ist, durch Permanganat 
nicht sofort oxydirt. 
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*I. I1,C CH HzC CH 1 

I 
I I 

I I ;\ IT 

I ‘ co 
1 --I0 --+ I +  

(CI-J.3;:C ----- N C (CHn)d (CHj),C -NHz C(CH3)n 
H’H 0 Amin 

Hz C ‘co €3. H1C ~ C H  

~ -+ -w+ C(CH3)d Co- 
(CH&C K 

/ 
iCHsjac ---A!, / $  \ C(CHaI2 

H H ‘ -  0 . H  
Pyrrolidon. 

Ganz analog vollzieht sich die Zersetzung der A h ,  a’-Pentarnethyl- 
pyrrolidin- p -  carbonsaure, wobei die entsprechenden 1%’- methylirten 
KKrpw : 

111. 1V. 
CHa - CH CHa C:C(CHs)2 

I II und I 
(CH& C--N (CHs)-AO ( C H S ) ~  C-NH. CHs C (CHS)~ 

sec. Amin Methylpyrrolidon 

erhalten werden, die in ihren Eigenschaften sich vollkommen an die 
obigen Verbindungen anlehnen. 

Die beiden so gewonnenen Amine, deren primare, bezw. secundiire 
Katur an ihrem Verhalten zu salpetriger Saure deutlich erkennbar ist, 
sind somit anzusprechen als Amino-5-dimethyl-2.5-hexen-2 (I) und Me- 
thylamino-5-dimethyl-2.5-hexen-2 (111). 

Ersteres ist isomer und nahe3verwandt mit einer Base, die W a l -  
l a c  h l) durch Reduction des Methylheptenonoxims gewonnen hat: 

CHa 

CHs bH3 
unsere Base, Sdp. 1500. 

(CH~)*C :CH. C H ~ . C H ~ .  C;H.NH~ D(CH~)?C:CH.CH~ .C. N H ~  

Wallach’s  Base, Sdp. 166-1670, 

Es unterscheidet sich von dieser durch die Lage der Doppelbin- 
dung und dadurch , dass seine Kohlenstoffkette mehr verzweigt ist; 
dementsprechend zeigt es einen urn 16 -170 niedrigeren Siedepunkt. 

Beide Basen addiren 1 MoL-Gewicht Brom; bei der Einwirkung 
von Natronlauge giebt das Dibromid der Wallach’schen Base eine 

1) Ann. d. Chem. 309, 25. 



bromfieie, ringfijrmige Base CS HIS N , die entweder ein Pyrrolidin- 
oder ein Piperidin-Derivat ist 1). 

D&s Dibromid unserer Rase erleidet bei der  Behandlung mit Alkali 
ebenfalls Ringschluss, doch verliiuft dieser Process durchaus nicht ein- 
heitlich und keineswegs so glatt wie bei der Base von W a l l a c h ,  in- 
dem das zweite Bromatarn ziemlich fest sitzt. Destillirt man das  Re- 
actionsproduct aber wiederholt iiber festem Kali, so wird sehliesslich 
dab Brom herausgenommen, nnd man erhalt eine Reihe von Basen, 

I) Icb halte es nicht nur im Hinblick auf die beachtenswerthen Versuche 
R. Wi l l s t i i t t e r ’ s  (diese Berichte 36, 365 [1902]) fiber die Halogenadditions- 
producte des Dimethylpiperidins, eondern auch aus sterischen Griinden @em- 
Dimethylgruppen) fiir wahrscheiulich, dass die Base W allach’s einen f h f -  
gliedrigen Ring enthslt. Wir haben niimlich im Anschlnss an unseee oben 
mitgetheilten Resultate versucht, das noch unbekannte Tetramethylpyrrolidin, 
das wir anfangs in der Base Tom Sdp. 1500 unter den Rgnden zu haben 
glaubten, synthetisch darzustellen, indem wir das von Zel insky  (diese Be- 
richte 35, 2 139 [1902]) beschriebene Dibromid des Dimethyl-(2.5)- hexan- 
diols-(3.5) mit starkem, alkoholischem Ammoniak 8 Stunden lsng auf 1000 
erhitzten (bei niedrigerer Temperatur findet keine Einwirkung statt). Die 
Reaction sollte nach der Gleichung 

: C H S : L C . ~ E ~ . C B Z . C ( C H ~ ) ~  + 3NH3 
Br Br 

= (CH3)~C.CH,.CH,.C(C&), + 2NH4Br 
I NH-.-.I 

verlaufen. In Wirklichkeit erhnlt man nur in ganz untergeordneter Menge 
eine in filzigen Nadeln krystallisirende, permanganatbesthdige Base von 
intensiv narkotischem Geruch, die vollkommen verschieden von der Base vom 
Sdp. 1500 und vermuthlich das erwartete Tetramethylpyrrolidin ist. Der 
grdsste Theil des Dibromids wird aber in Folge einer sdwrweickreactiona in 
Dlisocrotyl, (C83)aC:CH.CH:C (CH3)1, verwandelt, indem das Ammoniak 
lediglich Bromwasserstoff - entziehend wirkt, ohne selbst an das Molekiil her- 

anzutreten. Es ist somit die Gruppirung CHs.C.C, mit der sicb der Amin- 

rest schwer verkettet; derselbe wird also such bei der von W a l l a c h  beob- 
achteten Reaction dasjenige Bromatom vorziehen, das nicht an dieser Gruppe 
haftet, wenn ihm die Wahl zwischen einem Fiinf- und einem Sechs-Ring frei- 
steht. Auch bei der Einwirkung von Ammoniak auf Dibromtriacetonamin, 
das ebenfalls zwei gem-Dimetkylgruppen enthiilt, handelt es sich offenbar um 
&was Aehnliches , da auch hier keine Substitution von Bromatomen durch 
Ammoniakreste stattfindet, sondern ausschliesslich Entnahme von Bromwasser- 
stoff (der spiiter erfolgende Eintritt von Ainmoniak in das Molekiil hat nach 
meiner Auffassung (siehe diese Berichte 33, 921 [1900]) des Processes hier- 
niit nichts zu thun). Pauly .  

( 3 8 3  
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unter denen wir mit Sicherheit das von P a u l y  und B i j h m  1) be- 
schriebene $-Hydroxytetramethylpyrrolidin wiedererkennen konnten. 
Daneben scheint auch Tetramethylpyrrolin vorhanden zu Eein. Die 
Reaction verliiuft also zum Theil wie folgt: 

H2C - - CHBr 
I I + 2KOH 

(CH& C-NHz Br . C (CH3)a 
HBC -- -~ CH.OH 

( C H ~ ) ~ C - N H - C ( C H S ) ~  

Von den beiden erhaltenen u-Pyrrolidonen (5.  0.) ist besonders zu 
bemerken, dass sie verseifenden Mitteln gegeniiber eine ahnliche Be- 
stiindigkeit zeigen, wie dies R. W i l l  s t a t t  e r 8, an der Ecgoninsaure, 
sowie J. T a f e l  und M. S t e r n 3 )  an dem Isopropylpyrrolidon beob- 
aehtet haben. Diese Neigung zur  Ringform, die substituirte Pyrroli- 
done im Gegensatz zu dem verseifbaren. einfachsten Pyrrolidon zei- 
gen, erinnert lebhaft an die methylirten Bersteinsguren, deren Anhy- 
dride urn so bestiindiger sind, j e  mehr Methyle sie enthalten, wahrend 
das  Bersteinsiiureanhydrid selbst leicht verseif bar ist. 

I I + 2 K B r  + NiO. - - 

E x  p e r  i m  e n  t e 11 e r T h e i l .  
a, d - T e t r  a m e t h y 1 - p y r r 01 i d  i n- @ - c a r  b o n s B u r e . 

Hz C CH . COOH 
I I + H20. 

(CHa)z C -NH- C(CH3)a 
J e  40 g Tetramethylpyrrolidincarbonamid ') werden durch drei- 

stiindiges Erhitzen rnit 50 ccm rauchender Salzsaure (1.19 spec. Ge- 
wicht) auf 130° verseift und der  mit Krystallnadeln durchsetzte Rohr- 
inhalt zur Entfernung von Salzslure bei vermindertem Druck zur voll- 
kommenen T r o c h e  eingedampft. Zur Gewinnung der  freien Saure 
in reinem Zustande haben wir anfangs den Umweg fiber den unteu 
beschriebenen Metbylester gewahlt, der durch langeres Kochen mit 
Waaser am Riickflusskiihler verseift wurde; beim Eindampfen der 
wassrigen Lasung kryetallisirte die Saure rein aus. Einfacher ist es, 
das staubtrockne Salzgemisch rnit ca. 200 ccm Wasser aufzunehmen 
und so lange mit iiberschiissigem Bleioxyd vorsichtig und unter stetem 

l) loc. cit. 
3) Diese Berichte 33, 2234 [1900]. 
4) Diese Berichte 32, 2008 [1899]. 

2, Ann. d. Chem. 326, SO [190?]. 

Einen Theil des als Ausgangsmaterial 
dienenden Phorons verdanken vir der Liebenswurdigkeit des Ern. Prof. 
Merl ing in  ESchst. 
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Umriihren zu kochen, bis der auftretende Amnioniakgeruch ver- 
schwunden ist. Das Bleioxyd wird dann von der Fliissigkeit getrennt 
und einige Male ausgekocht, die Filtrate vereinigt, durch einige BIasen 
Schwefelwasserstoff entbleit und eingedampft. Aus  der concentrirten 
Losung krystallisirt die Saure in prismatischen Nadeln, die in kaltem 
Wasser sehr leicht (ca. 1: %), in Alkohol bedeutend schwerer liislich 
sind und bei 2200 unter Zersetzung schmelzen. Ausbeute ca. 30 g. 

0.6940 g Sbst. verloren 0.0658 g H20 bei 1050. - 0,1912 g Sbst. (krFstall- 
masserhaltig, aus dem Methylester): 0.4004 COz, 0.1738 g HsO. - 0.2310 g 
Sbst.: 0.4832 g CO2, 0.2115 g HaO. - 0.308 g Sbst.: 19.2 ccm N (1l0, 
766 mm). 

CgHi?OaN+HaO. 
Ber. Ha0 9.52, C 57.05, H 10.12, N 7.42. 
Gef. *) 9.34, )) 57.11, 57.05, *) 10.09, 10.17, *) 7.48. 

Die Saure ist permanganatbestlndig. Ihre wassrigen LBsungen 
reagiren gegen die meisten Indicatoren neutral (s. 0. Anm.). 

Das C h l o r h  y d r a t  bildet wasserfieie Krystallnadeln aue Wasser, 
worin dieselben ziemlich leichc loslich sind. Es zersetzt sich gegen 
234*. 

0.3508 g Sbst.: 0.2386 g AgC1. - 0.2030 g Sbst.: 0.3890 g CO2, 0.1595 f; 
HsO. - 0.1865 g Sbst.: 0.3570 g COs, 0.1485 g HsO. - 0.8537 g Sbst.: 7.6 ccm 
n/,-HCI (Kjelda hl). 

CsH1702N.HCI. Ber. C 52.04, H 8.67, N 6.74, C1 17.13. 
Gef. )) 52.21, 52.22, *) 8.74, 8.85, 6.23, 16.90. 

Das Yla t i n d  o p  p e l s a l z ,  NO& HZ Pt  Cl6, dem Kaliumbi- 
Das krystallwasserfreie Salz ist auch in chromat ahnliche Krystalle. 

kaltem Wasser ziemlich leicht liislich; es zersetzt sich bei 2160. 

0.2090 g Sbst.: 0.0538 g Pt. - 0.3227 g Sbst.: 0.08375 g Pt. 
Ber. Pt 25.91. Gef. Pt 25.74, 25.93. 

Spielend loslich in Wasser und wenig charakteristisch ist das in 
gelben Nadeln krystallisirende G o  1 d sal z,  

Der M e t h y l e s t e r ,  (CsH16N)COaCHs, in iiblicher Weiee durch 
Esterification mit Methylalkohol und gasfiirmiger Salzsaure in der 
Warme bereitet, wird in der beim Tetramethylpyrrolincarbonsaureme- 
thylester friiher beschriebenen Weise (diese Berichte 82, 2013 [ 18991) 
isolirt. Farblose Fliissigkeit von unangenehmem Geruch, die bei 2060 
(corr.) unter 760 mm Drnck constant destillirt. dZ4 = 0.958. 

0.2145 g Sbst.: 0.5077 g Cog, 0.1990 g HaO. - 0.1760 g Sh-t.: 0.4165 g 
COz, 0.1645 g HpO. 

C ~ O H I ~ O ~ N .  Ber. C 64.78, H 10.36, 
Gef. % 64.55, 6454, >) 10.30, 10.3i. 
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Der Ester reagirt alkalisch; er ist mit Wasser- und Aether- 
Dairapfen stark fliichtig. Miechbar mit organischen Lhmgsmitteln, 
aber schwer liielich in Wasser. 

Der S e t b y l e s t e r  siedet bei 21'70 (corr.) unter 748 mm Druck. 
Er erstarrt nicht bei -200.  

d.19OY g Sbst.: 0.4620 g COs, 0.1844 g 840. 
C 1 1 H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 66.26, H 10.65. 

Gef. D 66.15, n 10.75. 

a, a'- P e n t a m e t h y 1 - p y r r o 1 i d in  - - c a r b o n s a u r e , 
CH, - CH . COOH 
I I + 2'/2 HrO, 

(CH,):,C--PIT(CH3)-C(CH3)2 

entseeht aus dem von P a u l p  und R o s s b a c h  l) beschriebenen N-Me- 
thylt&amethylpyrrolidincsrbonsiiureamid analog der nicht methylirtea 
Saure. Die Saure krystallisirt aus concentrirten, wassrigen Lijsungen 
a u .  wenn man dieselben iiber Schwefelsiiure im Vacuum stehen liisst. 
Sie ist sehr leicht liielich in Wasser, auch lijslich in Alkohol, und bil- 
det bei der &ystalhation llngliche, haufig zwillingsartig verwachseue, 
diinne Tafeln, die bei 1290 achmelzen. Sie enthiilt nicht leicht genau 
zu bestimmendes Kryetallwasser, weil beim Trocknen bei 1000 stet6 
ein kleiner Theil der Siiure sich niit verfl6chtigt. Eine im Vacuum 
bei 35 " ausgefihrte Trockenbestimmnng ergab in Uebereinstimm.tog 
mit Elementaranalpsen der krgstallwaeeerhaltigen SBnre einen Waeser- 
gehalt von 2'/2 Molekiilen. 

0.2328 g Sbst. verloren bei 350 im Vacuum 0.044s g HgO. - 0.2367 g 
Sbat.: 0.4530 g GO*, 0.'2'262 g HzO. - 0.2Si5 g Sbst.: 0.5492 g GO%, 0.2733 g 
Hr 0. 

Cl,lH19NOs +2l/*H2O. Ber. HpO 19.54, C 52.11, H 10.53. 
Gef. n 19.84, * 52.09, 52.10, )) 10.60, 10.54. 

Xzi 1050 getrocknete, waeserfreie Saure ergab: 
0.1632 g Sbst.: 0.3569 g CO2, 0.1555 g HzO. - 0.1755 g Sbst.: 11.8 ccm 

h' (17'), 566 mm). 
CloH19OaN. Ber. C 64.79, H 10.36, N 7.58. 

Gef. >) 64.62, )> 10.53, 7.68. 
In schwefelsaurer Losung ist die Saure kiirzere Zeit vollkommen 

perinanganatbestandig, allmiihlich findet aber Oxydation statt. Sie ver- 
mag weder frisch gefiilltes Kupfer-Oxyd no& -Hydroxyd aufzulosen; 
l&t man sie aber in Kalilauge und iibersattigt die Liisung mit festem 
Aetzkali, so scheidet sich eio Kaliumsalz als zahfliissiges Oel ab. 

Das C h l o r h y d r a t  der Saure bildet prismatische, zu Biischeln 
angeordarte Krystalle mit abgesturnpften Ecken. Es enthalt , aue 

i; Pies*: Berichte 32, 2010 [lSSS]. 
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Wasser, worin es sic11 leicht kist, krystallisirt, kein gebundenes Wasser 
und schmilzt bei 2560 unter Zersetzung. 

0.3582 g Sbst.: 0.231 g AgCI. - 0.?23 g Sbst.: 0.4425 g COa, 0.1785 g 
Hs0. - 0.1683 g Sbst.: 8.S cum N (150, 759 mm). 

GoH190,N.BCl. Ber. C 54.13, H 9.12, N 6.33, CI 15.99. 
Gef. B 54.08, rn 5.88, rn 6.08, >) 15.95. 

Das P 1 a t  indo p p e l  s a 1 z ,  [CIOHIS NO& HS Pt C16 + l l /a Hs 0, ist 
i n  kaltern Wasser schwerer liislich, als in heissem (Liisliehkeit 1:2). 
Compacte, orangerothe Krystalle vom Schmp. 197-1989 (n. Z.), die 
sicb auch in kochendem Alkohol liisen. 

0.3592 g Sbst. verloren bei 1050: 0.013 g HpO. - 0.3592 g Sbst.: 
0.0862 g Pt. 

Ber. 1':s Ha0 3.34, Pt 24.15. 
Gef. x 3.61, 24.00. 

Der M e t h y l e s t e r ,  (CsHlsN)COOCH3, bildet eine wasserhelle 
Fliisaigkeit yon unangenehm narcotischem Gerach, die bei 2180 (corr). 
siedet. Schwer llislich in Wasser, mit organischen Liisungsmitteln 
niischbar. 

0.15S7 g Sbet: 0.3866 g coa, 0.1525 g HsO. 
CnHalOiN. Ber. C 66.25, H 10.64. 

Gef. D 66.35, '* 10.52. 
Das J o d h y d r a t  des  M e t h y l e s t e r s  bildet sich, wenn man den 

Methylester der Tetramethylpyrrolidincarbonsaure, in der vierfachen 
Menge Aether gelost, mit der entsprechenden Menge Jodmethyl be- 
handelt. Im Verlaufe von 14 Tagen schieden sich Krystallwarzen 
ab, die aus wenig heissem Alkohol umgelost wurden. Sie sind ieicht 
liislich in Wasser, Alkohol und Aceton, wenig in heissem Essigester. 
Schmp. 1920 unter Zersetzung. 

0.2862 g Sbst.: 0.2036 g AgJ. 

Der Aethy lea  t e r  der Pentametbylpyrrolidincarbonsiiure gleicht 
dem Methylester rollkommen. Er siedet bei 227O (corr.) unter 760 mm 
Druck, bei 108-109° unter 14 mm Druck (Bad 120"); epec. Gewicht 
0.955 bei 15O. 

C l l H a l O ~ N . H J .  Ber. J 38.75. Gef. J 38.43. 

0.2188 g Sbst.: 0.5387 g CO1, 0.2135 g HaO. 
C,2HasOaN. Ber. C 67.52, H 10.90. 

Gef. 67.32, * 10.86. 
Unter gewijhnlichem Druck destillirter Ester zeigt beim Auf be- 

wahren geringe Krystallausscheidung (Betah?). 
Eine pharmakodynamische Prufung der Tetramethyl- und Penta- 

methyl-Pyrrolidincarbonsaure verdanken wir der Freundlichkeit des 
I-Irn. Dr. H i l d e b r a n d t  in Greifswald. Hiernach zeigen beide SLuren 
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Bebenso wie das  friiher (Arch. f. exper. Path. 11. Pharm. 41, 315) 
untersuchte Tetrarnethylpyrrolincarbonamid und sein Reductionsproduct 
nur g e r i n g e  G i f t w i r k u n g ,  indem erst Dosen von 0.03 g bei \Teissen 
Mausen einen a l lm~bl ich  sieh entwickelnden Lahmungszustand herbei- 
fiihren. Dabei hat die am Stickstoff methylirte Saure eine intensi- 
vere Wirkung, was an die analogen Verhaltnisse in der Piperidinreihe 
erinnert - iV-Methylpiperidin ist starker wirksam als Piperidin(< . 

Dies widerspricht direct der  diesbeziiglichen Bemerkung P. F r i e d -  
l a n d e r  's (Fortschritte der 'l'heerfarbenfabrication 1897-1900, S. 699, 
letzte Zeile). 

I n  Bezug auf ihren 
sauren im Gegensatz zu 
bonsaure wirkungslos , 
Pentamethylsaure einen 

Geschmack ') sind unsere Pyrrolidin-$-carbon- 
der stark siiss schmeckenden Pyrrolidin-a-cari 
nur hinterlasst die am Stickstoff methylirte 
schwach bittern Nachgeschmack. 

Abbau d e r  Pentamethylpyrrolidincarbonsaure d u r c h  e r -  
s c h t i p f e n d e  M e  t h y l i r u n g .  

J o  d i n e  t h y 1 a t  d e s P e n  t a rn e t h y l p  y r r  o l i d i n  c ar b o n  s a n  r e a m  i d s  - 
CHz 
I I 

(CH3)2C-- N- C(CHs)2 . 
CH . CO . NH2 

/\ 
(CH8)2 J 

Da es zweckmassig ist, oor der Jodmethylanlagerung das Carb- 
oxyl der Amidosaure an irgend eine neutralisirende Gruppe zu binden, 
so haben wir fiir unsere Versuche deren Amid gewahlt, weiches als 
Ausgangsktirper fir die Gewinnung der Saure am leichtesten zugang- 
lich ist. 50 g iV, a, t l -  Pentamethylpyrrolidincnrbonnmid murden in 
einem Gemisch von 50 g Jodmethyl und 120 g Holzgeist gelost, und 
die Losung in  geschlossenen Rohren vier Stunden lang auf 1000 er- 
hitzt. Das in Holzgeist schwer liisliche Jodmethylat schied sich so 
gut wie vollstiindig am,  die Mutterhuge enthielt nur noch geringe 
Mengen der Substanz. Gesammtausbeute 80 g. Das Salz ist in kaltem 
Wasser bedeutend schwerer loslich als in  heissem (L6siichkeit 1 : 5) 
und krystallisirt daraus in  diinnen, flachen, prismatischen Sadeln. Es 
zersetzt sich bei 2550. 

0.2528 g Sbst.: 0.3757 g Con, 0.1727 g HgO. - 0.633 g Sbst.: 1).4566 g 
AgJ. - 0.2195 g Sbst.: 16.5 ccm N (17.50, 752.5 mm). 

C,1Hza@aNJ. Ber. C 40.35, H 7.41, N SSS,  J 3S.77. 
Gef. B 40.51, )> 7.59, n S.65, x 38.97. 

1) Vergl. E m i l  F i s c h e r ,  diese Berichte 35, 266'3 119023, -4nm. 



S p a l t u n g  d e s  J o d m e t h y l a t e s  d u r c h  verdi innte  Ka l i l auge .  
~ - D i m e t h y l a m i n o - a - i s o p r o p y l i d e n - i s o - c a p r o n s a u r e a m i d ,  

(CH& N . C (CHZ)~.  CHa , C . CO . N& . 
C (CH& 

Eine Losung von 1 Mo1.-Gew. Jodmethylat in der fiinffachen 
Menge Wasser wurde mit der theoretischen Menge Kalihydrat (1 MoL- 
Oew.) versetzt und eine Viertelstunde lang am Riickfluaskiihler ge- 
kocht. (Eiirzeres Kochen rnit Kaliumcarbonatlosung fiihrte keine 
Spattung herbei.) Auf Zusatz von festem Kalihydrat schied sich aus 
der abgekiihlten Liisung das neuentstandene Aminosgureamid grossten- 
theils krystallinisch ab. Dasselbe wurde in Aether gelost, iiber Kali- 
stiicken getrocknet und aus einem Anschiitz'schen Destillirkolbee 
fiir feste Kijrper im Vacuum fractionirt. Hierbei siedete der Kiirper 
grosstentheils bei 170° unter 13 mm Druck (Bad 180°). Zur Analyse 
wurde derselbe noch einmal aus Aether urngeltist. Schmp. 9S0. Leicht 
liislich in den meisten Losungsmitteln und hygroskopisch. 

0.2245 g Sbst.: 0.5513 g COz, 0.?315 g HzO. - O.&OS5 g Sbst.: 25.8 ccm N 
(1.5O, 760 mm). 

C,I&ON~.  Ber. C 66.55, H 11.20, N 14.20. 
Gef. * 66.81, 11.44, >> 14.4s. 

Das Amid addirt in bromwasserstoffsaurer Losung 2 Atome Brom 
(durch Titration rnit einer n-Broml6sung bestimmt) unter Bildung eines 
in farblosen Nadelchen krystallisirenden , schwer laslichen Dibrom- 
bromhydrates. Es ist permanganatunbestandig und liefert mit Gold- 
chlorid und Platinchlorid krystallinische Doppelsalse. 

J o d m e t h y l a t  des  y - D i m e t h y l a m i n o -  a - i s o p r o p y l i d e n  - i s o -  
c a p r o n a m i d s ,  

J (CHs)sN.C (CHJ)~.  CH2. C. CO .NH:, . 
C (CHa), 

50 g des obigen Amids wurden in der dreifachen Menge heissen 
Benzols gelast und nach dem Erkalten rnit 30 g Jodmethyl versetzt. 
Nach kurzer Zeit schied sich das Jodmethylat in feinen Rrystalten 
aus. Es ist leicht in  Wasser, schwerer in Alkohol - der sich zum 
Umlijsen der Substanz eignet - 1Bslich. Gut ausgebildete, prisma- 
tische Krystalle vom Schmp. 184O. 

0.?419 g Sbst.: 0.1660 g AgJ. 

Zur Umwandelung in die Ammoniumbase  wurden 37 g Jod- 
methylat in 100 ccm heissen Waeeers g e h t  und auf dern Waeserbade 
rnit frisch gehlltem Silberoxyd, das aus 20 g Silbernitrst gewonnen 

Ber. J 37.11. Gef. J 31.08. 
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war, digerirt. Es resultirte eine stark alkalische Fliissigkeit, die, vom 
Silberoxyd befreit, eingedarnpft wurde nnd einen farblosen Syrup 
hinterliess. Beim Erhitzen in einem Fraotionirkolben begann Letzterer, 
neben Wasser Trimethylamin (als Platinsalz analysirt) abzuspalten, ein 
Process, der bei 1400 seinen Hahepunkt erreichte. 

Nach Beendigung der Zernetzung wurde das zuriickbleibende Oel 
im Vacuum iiberdestillirt und durch wiederholte Fractionirung gerei- 
nigt. Das entstandene D i i  s o p  ro p y li  den  p r o p ions  a u r  e a mi d , 

(CH3)2 C:CH.C:C (CH3)2, 
C O .  NHa 

destillirt unter 14 mm Druck bei 142-1450 (Bad 150-155O). Das 
farblose Destillat erstarrt in der Vorlage zu 'einer ranzig riechenden 
Masse von wachsartiger Consistenz , an der Oberfllche kleine, flache 
Mulden bildend. Schmilzt bei 59". 

Der Kiirper entfarbt Perrnanganat und miodestens 2 Mol. Brom, 
doch findet bei der Einwirkung von Brom neben der Addition alsbald 
Substitution statt, sodass ein wobldefinirtes Tetrabromid nicht gefasst 
werden konnte. 

c22.50, 760 mm). 
0.4049 g SbEt.: 1.0475 g Coz. 0.359 g HzO. - 0.251 g SbEt.: 19.1 ccm N 

CsEf50N. Ber. C 70.50, H 9.S5, N 9.21. 
Gef. )) 70.53, B 9.82, 9.41. 

Das Amid ist verseifenden Mitteln gegeniiber auffallend resistent. 
Mehrtiigiges Kochen mit concentrirter, w&ssriger Kalilauge bewirkt eine 
kaum erkennbare Ammoniakentwickelung; deutlicher wirkt concentrir- 
teste, alhokolische Ealilauge ein. ,4 ber anch hierdurch wurde selbst 
nach 6-tiigigem Kochen der Verseifungsprocess noch nicht vollstlndig 
beendet. Eine Untersuchung der Reactionsproducte ergab eine geringe 
Menge einer farblosen, Bligen, - ein kiisiges Silbersalz liefernden - 
ungesgttigten Saure. Die Analyse des am Wasser -. worin es a i d  
in der Hitze ziemlich schwer liislich ist - mehrfach krystallisirten 
Salzes stimmte nicht auf die gesuchte Diisopropylidenpropionsaure, 
sondern gab einen viel zu hohen Silbergehalt (10 pCt. zu viel). I n  
der Hanptsache ist neben der Ammoniakabgabe eioe Kohlensaureab- 
spaltung einhergegangen , und das dabei wahrscheinlich intermediar 
entstandene D i i s o c r o t y  1, dessen Geruch deutlich erkennbar war, zu 
einem colophoniumahnlichen Harze polymerisirt worden. Leider konnten 
wir andere Verseifungsmethoden nicbt mehr probiren, weil die Ver- 
sucbe mit Alkalien alles kostbare Material verschlungen hatte. 

Z e r s e t z u n g  d e r  P yrrolidin-P-carbonsauren durch  Hi tze .  
I. D i e  Tetramethylpyrrolidincarbonsiiure.  J e  30 g staub- 

trockne, wasserfreie Sgiure werden in einem kleinen Fractionirkolbeo 
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mit angeschmolzener Vorlage im Metallbade allmahlich auf 240--2iW 
erhitzt. Bei etwa 220° beginnt die Zersetzung, die sirh dusch fiber- 
destillirendes Wasser und entweichende Kohlensaure bemrrkbar macht. 
Ein Theil der Reactionsproducte destillirt fiber, ein Theil bleibt zuriic k j 
beide erstarren beim Erkalten. 

a) Das Destillat enthalt bei richtiger dusfiihrung des Versuthes 
ausschliesslich neben Wasser das 

A min 0- 5 - d i m e  t h y I -  2.5 - h e x  e n- 2 ,  
N Ha 

CH3 CHI 
CH,. 6. C H ~ .  CH :c. C H ~ ,  

als Carbaminat, zu dessen Bildung die Halfte der abgespaltenen Kohlen- 
saure in Ansprnch genommen wird. Man lost das Salz in wenig 
Wasser und scheidet durch Eintragen von Kalistucken die freie Base 
ab. Gut getrocknet, siedet dieselbe constant bei 150° (corr.) onter 
760 mm Druck. Sie bildet eine wasserhelle Flfiesigkeit von unange- 
nehmem und anhaftendem, jedoch nicbt narcotischem Geruche. Mit 
organischen LSsungsmitteln ist sie leicht mischbar, mit Wasser aber 
nur in  bestimmten Verhaltnissen, wobei Erwiirmung eintritt. An~heute 
ca. 10 g aus 30 g Slure. 

COa, 0.3142 g BaO. - 0.2839 g Sbet.: 21.4 cem N (17.5O, 767 mm). 
CsH1;N. Ber. C 75.47, H 13.50, N 11.03. 

Gef. )) 75.58, 75.67, x 13.62, 13.47, B 11.21. 

0.1761 g Sbet.: 0.4883 g COa, 0.2165 g H20. - 0.259 g Sbst.: 0.7187 g 

Mit wassrigen Halogenwasseretoffsauren bildet die Base Salee, die 
sich durch Leichtliislichkeit in Wasser und Alkobol auszeichnen. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  krptallisirt ans Wasser in schiin aus- 
gebildeten, orangerothen, prismatischen Krgstallen mit abgeschnittenen 
Ecken; Schmp. 172O. 

0.2521 g Sbst.: 0.1687 g Pt. - 0.222 g Sbst.: 0.1476 g Pt. 
[ C ~ H I ~ N ~ H ~ P ~ C I ~ .  Ber. Pt 29.34. Gef. Pt 29.11, 29.30. 

Phosphormolpbdansaure fallt die Base als eigelben, Sublirnat in  
salzsaurer Liisung als weissen, flockigen Niederscblag. Das Pjkrat 
ist ziemlich schwer loslich. 

In schwefeleaurer Liisung wird die Base durch Kaliumpermanga- 
nat sofort oxydirt; bierbei werden zufolge einer titrimetrischen Be- 
stimmnng genau drei Atome Sauerstoff verbraucht. Somit diirfte die 
Oxydation folgendermaassen verlaufen : 

(CH3)2 C :  CH. CH2.C (CH3)2 .NHa + 3 0 
= (CH8)2CO + COOH.CHSI.C(CH~)~.NHZ, 
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und als Abhaukorper miissten Aceton und j%Aminoisovaleriansaure 
auftreten. Irl der That konnte Ersteres ohne Schwierigkeit nachge- 
wieaen werden. 

Salpetrige Saure ruft in Losungen der Base lcbhafte Stickstoff- 
entwiclielung hervor unter Abscheidung eines Oeles, das die Eigen- 
schaften des Diisocrotyls besitzt uod keiu Nitrosamin ist. (Wir haben 
in allen Fallen, wo Diisocrotyl auftrat, auf dessen Reindarstellung 
verzicbten mussen, weiI bei den kleinen Mengen und der starken 
Neigung des Diolefins zur Polymerisation ein constanter Siedepunkt 
nicht zu erzielen war). 

NH3 

CH3 CH3 

Der Vorgang lasst sich wiedergeben durch die Gleichung : 

CHjaC.CH2.CH:C.CH3 + HNO, 

= CH,.C:CH.CH:C.CH, + Nz + 2HzO. 
CH3 CHJ 

Das Verhalten des A mino  dim e t h y l  h e x e n s  gegen trocknen 
C h l o r w a s s e r s t o f f  ist genau dasselbe wie das der isomeren, aus 
Methylheptenonosirn durch Reduction entatehenden Base W allach's l). 

Leitet man in eine iitherische Liisung des Arninodimethylhexens 
gasforinigen Chlorwasserstoff ein, so erstarrt alsbald der Gefassinhalt 
in Folge Ausscheidung des federartige Krystalle bildenden Monochlor- 
hJ-drates. Allmahlich verschwinden dieselben aber wieder und die 
mit Salzsaure gesattigte Losung scheidet im Verlaufe von 12 Stunden 
aus Prismen zusammengesetzte Krystallrosetten aus. I m  Gegensatz 
zu dem anfangs ausgefallenen Monochlorhydrat sind diese in kaltem 
Waaser scbwer 16slich, werden aber durch Kochen mit Wasser und 
auch mit Alkohol unter Abspaltung von Salzsaure zersetzt und biissen 
damit ihre Schwerlijslichkeit ein. Dies veranlasste una, die erhaltenen 
Krystalle, die ein einheitliches Aussehen zeigten, roh zu analysiren, 
nachdem wir sie durch zweitagiges Aufbewahren uber Natronkalk im 
Vacuum von anhaftender Salzsaure befreit hatten. Das Salz euthalt 
auf ein Mol. Base z w e i  Mol. Salzsaure. 

0.3061 g Sbst.: 0.4296 g AgCI. - 0.3097 g Sbst.: 0.4402 g AgCl (nach 
Carius). 

CeH17N.2HCl. Ber. Cl 35.43. Gef. C1 34.7, 35.14. 
C s H ~ ~ N . H C 1 .  Ber. C1 21.71. 

Das D i c h l o r h y d r a t  ist, in kaltem Waeser geliist, gegen Per- 
manganat besti indig; kocht man die Losung aber auf, so wird sie 
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in der Kalte sofort oxydirt, weil sich in Folge der Salzsaure-Abgabe 
die Doppelbindung zuriickbildet. 

Das Salz ist also nach einer der beiden Formehi 
(CH~)ZCC~.CH:,.CH~.C(CH~)~.NH~, HCI 
(CH3)2 CH . CH C1. CHz . C (CH3)2 .NHr, H CI oder 

zusammengesetzt. 
Brom wird von der Base in saurer Lijsung noch leichter ange- 

lagert als Salzsaure, unter Bildung eines D i b r o m i d s :  (CH&C:CB 
.C& . C  (CH&. NH2 + 2 Br = (CH& CBr.CHBr. CHo. C(CH&. N M p .  
Das Br o m h y d r a  t desselben, (CH&CBr.CHBr.CH2.C(CH3)2NH2,HBr, 
wurde dargestelit, indem eine Ltisung der Base in wassriger Brom- 
wasserstoffsaure tropfenweise rnit einer solchen von Brom bekannteo 
Gehaltes rersetzt wurde. Die verbrauchte Menge Brom entsprach 
genau einem Molekiil in Hezug auf ein Mol. Base. I m  ersten Moment 
fie1 ein rothliches Perbromid Bus, das  beini anhaitenden Schutteln 
bald den schwer liislichen Krystallflittern des farbloseo Dibromidg 
Platz machte. Auch dieses Salz konnte wegen seiner Zersetzlichkeit 
in der Hitze nicht durch Umlosen zur Analyse gereinigt wertlen. Roh- 
salz, mit Alkohol und Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet, 
gab  einen um ca. 2 pCt. zu niedrigen Bromgehalt; dennoch kann a11 
der obigen Formel uicht gezweifelt werden. 

0.113 g Sbst.: 0.1665 g AgBr. - 0.1465 g Sbst.: 0.216 g Brag  (Carius). 

Sodalosung setzt die f r e i e ,  b r o m i r t e  Rase in der Kalte in  
weissen Flocken aus wGssrigen Losungen des Bromhydrates in  Frei- 
heit, in der Wgrrne in Gestalt eines schweren Oeles. Durch Behand- 
lung mit Kalilauge geht die flockige Base in ein bromhaltiges Oel 
uber, das durch wiederholte Destillation iiber Kalistiicken schliesslich 
ganz bromfrei wird. Man erhalt ein innerhalb weiter Grenzen sieden- 
des Basengemisch, dessen urn 1000 siedender Vorlauf den intensiven 
Geruch des T e t r a m e t h y l p y r r o l i n s  besitzt, welches aber in Folge 
seiner geringen Menge nicht rein erhalten werden konnte. Von den 
unter 11 mm Druck deatillirten Antheilen erstarrte die vcn 70-95O 
tbergehende Fraction theilweise an den WGnden des Destillations- 
kolbens eisblumenartig. Das Aussehen der Krystalle liess uns sofort die 
Anwesenheit des f r tber  von dem Einen von uns beschriebenen c-Hydr- 
oxy t e t r a m  e t h y 1 p y r  r o l i d  i n s  I )  errathen. Zur Isolirung und Identi- 
ficirung dieser Base wurde die betreffende Fraction in Aceton gelost 
und trocknes Salzsauregas eingeleitet, wodurch alsbald das durch seine 
grosse Sch werliislicbkeit in Aceton ausgezeichnete Cblorhydrat der 

CBE317NBrZ.HBr Ber. Br 65.17. Gef. Br 62.7, 62.74. 

’) Ann.  d. Chem. 326. 122 [1902], 

Bericlite d. 1). chein. Gesellsehaft. Jahrg.  BXHVI. 
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vermutbeten Base ausfiel. Letzteres wurde dann in sein Henzoyl- 
derivat, wie friiher angegeben, iibergefiihrt, das auf der Zunge das 
pelzige Gefiihl der Anasthesie erzeugte und bei 215O anstatt 216' 
schmolz. Die Identitat mit dem C blorhydrat des Benzoyloxytetra- 
methylpyrrolidins worde zum Ueberfluss noch durch die Mischprobe 
bestatigt. 

b) Der briiunliche, in der Kalte glasig erstarrende Destillations- 
riickstand entbalt in der Hauptsache das 

$ - I s  o p r o p > 1 id e n - a'- d i m o t h j 1- a - p  J' rr  o 1 i do 0 , 
CHs - 

I I 
(C A& C- N H --CO 

C : C (CH3)2 

Dieses trennt man von dem beigemengten Carbarnat eines hoch- 
rnolekularen, ungesattigten, bssiachen Korpers, der wegen seiner wenig 
einladenden Eigenschaften vernachlassigt wurde, durch wiederholtes 
Auskochen mit Aether, worin es sich lost; nach dessen Verdunstung 
bleibt es krystallinisch zuriick. Zur Reindarstellung ist aber Aether 
als Losungsmittel wenig geeignet, weil deraelbe immer etwas von dem 
Carbarnat des Begleitkorpers mit aufnimmt und bei der Krystallisation 
mit ausfallen Iasst. Dagegen fiihrt Umlosen aus Wasser rasch zum 
Ziel. Das Pyrrolidon ist in Wasser kalt schwer, heiss leicht loslich, 
und bildet glanzende Krystallflitter. Aus Aether erhalt man es in 
sehr schijn ausgebildeten, fast quatlratischen. diinnen Tafeln rnit ab- 
gestutzten Ecken. Scbmp. 1 2 1 O .  Ausbeute aus 30 g Siiure 8-10 g 
Lactam. 

0.1495 g Sbst.: 0.3882 g COa, 0.133 g HzO. - 0.2652 g Sbst.: 0.685 g 
COa, 0.2359 g H20. - 0.2455 g Sbst.: 19.6 ccm N (15,5", 762.5 mm). 

CsHlsON. Ber. C 70.51, H 9.89, N 9.16. 
Gef. r) 70.76, 70.43, P 9.90, 9.57, )) 9.36. 

Molekulargewicbtsbestimmung nach der Siedemetbode: 
0.2025 g erhohten den Siedepunkt Ton 37.73 g Benzol urn 0.09O; 0.3767 g 

den Ton 35.31 g Benzol urn 0 . l j O .  
Ber. M 153. 

Die Verbindung ist also monomolekular. 
starken, nicht in verdiinnten Sauren unter Salzbildung. 

Das C h l o r h y d r a t  - aus Losuugen des Lactams in concentrirter 
Salzsaure in feinen Nadeln ausfallend - giebt mit Platin- und Gold- 
Chlorwasserstoffsaure schwer losliche Fallungen. 

Das Pyrrolidon giebt keine Ketooreaction und vertragt tagelanges 
Kochen rnit starken Alkalilaugen, ohne sich merklich zu losen. 

Bei der Titration rnit einer Brom-Schwefelkohlenstoff-Losung be- 
kannten Gehaltes addirt das Pyrrolidon (in CSz) genau 1 Mo1.-Gew. 

Gef. M 155, 188. 

Sie lost sich nur in-  
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Brom unter Bildung eines glgnzende Prismen (aus Aether) bildenden 
D i b r o m i d s  vorn Schmp. 148O. 

Durch Permanganat in saurer Lasung wird das Pyrrolidon sofort 
oxydirt zu Aceton (Jodoforrnprobe) und einer nicht naher erforschten 
Substanz. 

Salpetrige SCui e im Ueberschusj erzeugt ein nitrositartiges Oel 
von griinblauer Farbe. 

Ueber die pharmakodynarnischen Eigenschaften des Isopropyliden- 
dirnethylpyirolidons theiit uns Hr. Dr H i l d  e b r a n d  t in Greifswald mit, 
dass dasselbe gleich dem Piperidon (cf. C. J a c o b y ,  Nachr. K. Ges.Wiss. 
Gott. 1902, 3 13) zur Gruppe der Medullar-Krampfgifte gehort. Be- 
reits eine Dosis von 0.01 g ruft subcutan bei einer Maus befttige Con- 
vulsionen hervor, unter denen acut der Tod eintritt. 

IT. D i  e P e n  t a m e  t h  y 1 -pyrr o l i d  i n -  c a r b o n  s l u r  e. 

Der  Zersetzungsprocess der methylirten Pentasaure durch Hitze 
verliiuft irn Grossen und Ganzen gleich, wie bei der Tetrasaure, n u r  
mit den] Unterschiede, dass man iiberhanpt kein Neben product erhalt, 
und ein Ruckstand im Destillationskolben nicht verbleibt, weil die 
beiden fliissigen Reactionsproducte bei der Zersetzungstemperatur 
(250-2280") vollstandig uberdestilliren. Die Weiterverarbeitung ge- 
schah in der Weise, dass das Destillat in etwa der gleichen Menge 
Wasser gel6st und zur Entfernung gebundener Kohlensaure durch 
Halibydrat wieder abgeschieden wurde. Die abgehobene und in athe- 
rischer LGsung gut getrocknete, 6lige Schicht zerfallt beim Fractio- 
niren unter Luftdruck in  einrn von 160--170° und einen von 245 
-2500 siedenden Antheil, die beide fliissig und annahernd gleich 
gross sind. 

a) Ersterer enthalt das 

M e t h y 1 a m  i n  o - 5 - d i m  e t h y 1 - 2.5 - h e x  e n -  2 ,  
NH. CHs 

CH3. C. CIIe. CH: C .  CH3, 
CH3 CHI 

welches durch fortgesetzte Fractionirung in Gestalt einer bei 167-1 680 
siedenden, farblosen Fliissigkeit gewonnen wird. Dieselbe besitzt den 
gleichen unangenehmen Geruch, wie ihr  primires Homologes, und 
gleicbt demselben in jeder Hinsicht. Ihr Carbamat zeichnet sich 
ebenso, wie ihre meisten iibrigen einfachen Salze, durch besonders 
grosse Leichtlaslichkeit aus; es wird sogar von Aether Ieicht aufge- 
nomrnen. 

215* 
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Salpetrige Saure entwickelt keinen Stickstoff, sonderii f ihrt  zur 
Abscheidung eines Ni t rosamins :  gelbes Oel, das die L i e b e r m a n n -  
scbe Reaction giebt. 

Brom wandert nicht so rasch an die Doppelbindung, wie bei 
dem primiiren Homologen, we3 das stets zuerst auftretende Perbromid 
etwas bestandiger ist ; doch geht die Umlagerung glatt durch gelindea 
Erwarmen von Statten. Die Titration ergab auch hier den Verbrauch 
ron genau 1 Mo1.-Gew. Brom. Der entstehende Bromkorper ist 
schwer loslich in Wasser. 

0.2064 g Sbst.: 0.5757 g COa, 0.2508g HaO. - 0.1917 g Sbst.: 16.8 ccm 
N (200, 760mm). 

CgHIgN. Ber. C 76.47, H 13.57, N 9.96. 
Gef. )) 76.07, 3 13.51, n 10.03. 

Das C h l o r o  p l  a t i n a t ,  [Cs His N]z Ha P t  Cl, , bildet orangegelbe, 
salmiakabnliche, federartige Krystalle. Schwer liislich in kaltem 
Wasser. Schmilzt bei 1600; krystallwasserfrei aus Wasser. 

0.2698 g Sbst.: 0.0748 g Pt. - 0.23613 g Sbst : 0.0616 g Pt. 
Ber. Pt 28.15. Gef. Pt 27.73, 28.88. 

b) Die zweite Fraction, Sdp. 245-250°, besteht aus dem 

8-1 sop  r op  y 1 i d  e n -N,  d -  t ri m e t h y 1- u- p y r  r o l i  d o n , 
CH2 C :  C (CH3)2 
I I 

(CH3)a C--N(CHs) -CO 
Farb- und geruch -lose, alkalisch reagirende Fliissigkeit , unter 

15 mm Druck bei 127-128O siedend (Bad 1460)). Mit organischen 
LGsungsmitteln mischbar, schwer lijslich in Wasser. Lost sich nur in 
starken Sauren zu Salzen, die durch Wasser zerfallen unter Abschei- 
dung des Pyrrolidons als Oel. 

0.627 g COa, 0.2216 g HaO. - 0.324 g Sbst.: 
COz, 0.296 g BaO. - 0.3125 g Sbst.: 25.8 ccm N (22O, 764.5 mm). 

C10H170N. Ber. C 71.77, H 10.27, N 8.39. 
Gef. n 71.41, 71.36, )) 10.58, 10.19, )> 8.59. 

0.2393 g Sbst.: 0.8478 g 

Molekulargemicht: 0.9091 g Sbst. erhiihten den Siedcpunkt von 18.965 g 
Aether um 0.5ti0. 

Ber. M 169. Gef. M 180. 

Die Verbindung gleicht irn Uebrigen dem nicht methylirten Pyrro- 
lidon vollkommen: keine Retonreactionen, bestandig gegen Alkalien 
und unloslich darin, permanganatuubestandig, addirt genau 1 Mo1.-Gew. 
Brom; mit salpetriger Sgure: blaues Nitrosit (?). 


