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568. H. Pauly  und A. Hul tenschmidt :  Zur Kenntniss 
der Tetramethylpyrrolin-@-carbonsaure. 

(Eingegangen am 1. October 1903.) 

Das charakteristische Verhalten der Pyrrolidin-B- carbonsiiuren 
(siehe die voranstebende Mittheilung) beim Erhitzen veranlasste uns, 
auch die friiher beschriebene I )  T e t r  a m  e t h y 1 p y rrolin c a r b  on  s a u r e  
hinsichtlich ihrer Zersetzung durch hohere Temperatur zu priifen. 
Das Ergebniss war, dass diese Saure, obgleich sie sich nur  durch das Vor- 
bandensein einer ungesattigten Bindung und durch das damit verkniipfte 
Minus von zwei Wasserstoffatomen von der Tetramethylpyrrolidin-6- 
exbonsaure  unterscheidet, einem ganzlich anderen Zerfalle anheimfallt 
als die letztgenannte Aminoslure. Denn sie erleidet keine glatte 
Aufspaltung des Ringes, sondern derselbe bleibt erhalten, indem unter 
Verlust von Hohlensiiure das  von dem Einen con uns  dargestellte 
T e t r  a m  e t h y 1 p y rr c, l i n  resultirt : 

CH- == C.COOH CH CH 
I I I + con. - - 

(CH& C-NH-C (CH3)s (CH& --NH-C(CH& 

Wenngleich dieser Reaction nur ein kleiuerer Theil der Saure 
unterworfen ist - es bilden sich nebenher vie1 Iiohle, Harze und 
Kohlenwasserstoffe der Olefinreihe -, 80 macht sich durch dieselbe 
doch ein fundamentaler Unterschied zwischen Pyrrolin- und Pyrroli- 
din-&Carbonsluren geltend, der darauf hinauslauft, dass der Ring 
nicht aufgespalten wird, wenn das  carboxylirte Kohlenstoffatom keinen 
Wasserstoff mehr trlgt. 

Dies ist besonders bemerkenswerth ini Hinblick auf eine fur den 
Zusarnmenhang zwischen der Gruppe des Atropins und Cocains hochst 
wichtige Reaction, die von E i n  h o r n a )  entdeckt wurde. Derselbe 
fand namlich, dass Anhydroecgonin sich beim Erhitzen in Kohlen- 
siiure und Tropidin spaltet. Dieser Vorgang rerlauft, unter Zugrunde- 
legung der Wi l l s t i i t t e r ’ schen  Formeln, folgendermaassen: 

CHz-CH ;CH.COOH CH2-CH- - CH2 
I N . C N s p 6 H  - I N.CH3 CH + c o 2 .  

I / I  - 1  I I ’  
CH2-CH ‘CH CH2-CH - - -  -CH 

Anhpdroecgonin Tropidin 

l) H. P a u l y  und J. Rossbach ,  diese Berichte 32, 2012 [1899]. 
a) Diese Berichte 23, I, 1338 [1890]. 
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I m  vorliegenden Falle glauberi wir annehrnen zu diirfen, dass - 
rielleicht unter dem Einflusse der angewandten Snlzsaure') und der  
hohen Temperatur - der Kohlensaurespaltung eine Verschiebung der  
Doppelbindung von p -  y nach u-@ oorangegnngen ist. Denn nur so ge- 
langt die vorhandene Analogie mit der Pyrrolincarbonsaure zum Ans- 
drnck. Dagegen miisste nach unseren Erfahrungen das um 2 Wasser- 
stoffatome reichere, gesattigte Hydroecgonidin wenigstens theilweise 
primar in  Kohlensaure und das monocyclische Methylaminocyclohepten 
gespalten werden: 

CHz-CH ~ CH.COUH CHa-CH CH 
h:.CH3 6Hz = 1 H.N.CH3 C H 2 +  LOe. 

CH~-CH--  d~~ CHAH ~~ ( i ' ~ ~  

30 g wasserfreier Tetramethylpyrrolincarbonsaure wurdrn in einem Metall- 
bade so lange auf 290--3100 erhitzt, als uoch deutliche Iiohlensaureentwicke- 
lung stattfand. Der stark aufgeblaihte, schaumige Kolbenrhckstand wurde 
wiederholt mit angesiuertem Wasser ausgekocht . und dip Auszugc mit dem 
hei der Zersetzung er haltenen wassrigen Dcstillatc vereinigt. Durch Wasser- 
dampf Less sich das entstandene Pyrrolin aus der alkalisch gemachlcn Fliissig- 
keit abblasen: es wurde unter Salzsiiure aufgefangen. Beim Versetzen dcs 
von aufschwimmendeo, oligen Kohlenwasserstoffen befreiten und eingeengten 
Destillates mit starker Alkalilauge scheidet sich das Ba>engemisch als Oel 
ab. Leider hat sich uusere Hoffnung, auf diesem Wege das interessante 
Tetramethylpyrrolin in grBsserer Menge, als frhher, rein erhalten zu konnen, 
nicht verwirklicht, weil es, wie damals von hochsiedenden Basen, vielleicht 
Polymorisationsproducten , begleitet war. Es blieh deshalb nichts anderes 
iibrig, als den FOU 105-1200 siedenden Anthcil in das charakteristische Pla- 
tinsalz uberzufiihren, das genau in seinen Eigenschaften mit dem friiher be- 
schriebenen Tetramethylpyrrolin-chloroplatinat ubereinstimmte. 

0.2068 g Sbst. (bei 105O getrockoet, wasserfrei): 0.0605 g Pt. 
[CsHtsN]zH2PtClp,. Ber. P t  29.33. Gef. Pt 39.25. 

I) O b  man die freien ,?-hminosiuren odor ihre Chlorhydrate erhitzt, 
scheint fur den Fall der Kohlensaurespaltung belanglos z u  sein, denn wir 
fanden, dass die Tetramethyl-pyrrolidin-p-carbonsauren (For. Mitth.) in Form 
ihrer salzsauren Salze bei dei Rohlens%urespaltung genau so zerfielen, wie die 
freien Sauren. 


