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568. H. Pauly und A, Hiltenschmidt: Zur Kenntniss
der Tetramethylpyrrolin-f$-carbonséure.

(Eingegangen am 1. October 1903.)

Das charakteristische Verhalten der Pyrrolidin-f-carbonséduren
(siehe die voranstehende Mittheilung) beim Erhitzen veranlasste uns,
auch die friiher beschriebene!) Tetramethylpyrrolincarbonsiure
binsichtlich ibrer Zersetzung durch héhere Temperatur zu priifen.
Das Ergebniss war, dass diese Sdure, obgleich sie sich nur durch das Vor-
handensein einer ungesittigten Bindung und durch das damit verkniipfte
Minus von zwei Wasserstoffatomen von der Tetramethylpyrrolidin-g-
carbonsiure unterscheidet, einem ginzlich anderen Zerfalle anheimfillt
als die letztgenannte Aminosiiure. Denn sie erleidet keine glatte
Aufspaltung des Ringes, sondern derselbe bleibt erhalten, indem unter
Verlust von Kohlensiiure das von dem Einen von uns dargestellte
Tetramethylpyrrclin resultirt:
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Wenngleich dieser Reaction. nur ein kleinerer Theil der Siure
unterworfen ist — es bilden sich nebepher viel Kohle, Harze und
Kohlenwasserstoffe der Olefinreibe —, so macht sich durch dieselbe
doch ein fundamentaler Unterschied zwischen Pyrrolin- und Pyrroli-
din-g-Carbonsduren geltend, der darauf hinausliuft, dass der Ring
nicht aufgespalten wird, wenn das carboxylirte Kohlenstoffatom keinen
Wagserstoff mehr trigt.

Dies ist besonders bemerkenswerth im Hinblick auf eine fiir den
Zusammenhang zwischen der Gruppe des Atropins und Cocains hochst
wichtige Reaction, die von Einhorn?) entdeckt wurde. Derselbe
fand ndmlich, dass Aphydroecgonin sich beim Erhitzen in Kohlen-
siiure und Tropidin spaltet. Dieser Vorgang verlduft, unter Zugrunde-
legung der Willstiéitter’schen Formeln, folgendermaassen:
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Anhydroecgonin Tropidin.
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Im vorliegenden Falle glauben wir annehmen zu diirfen, dass —
vielleicht unter dem Einflusse der angewandten Salzsiure!') und der
hohen Temperatur -— der Kohlensdurespaltung eine Verschiebung der
Doppelbindung von #-y nach «-g vorangegangen ist. Denn nur so ge-
langt die vorhandene Analogie mit der Pyrrolincarbonsiure zum Aus-
druck. Dagegen miisste nach unseren Erfabhrungen das um 2 Wasser-
stoffatome reichere, gesittigte Hydroecgoridin wenigstens theilweise
primir in Kohlensiiure und das monocyclische Methylaminocyclotepten
gespalten werden:
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30 g wasserfreier Tetramethylpyrrolincarbonsiure wurden in einem Metall-
bade so lange auf 290—3100 erhitzt, als noch deutliche Kohlensiureentwicke-
lung stattfand. Der stark aufgeblabte, schaumige Kolbenrickstand wurde
wiederholt mit angesiuvertem Wasser ausgekocht, und die Auszige mit dem
bei der Zersetzung erhaltenen wissrigen Destillate vereinigt. Durch Wasser-
dampf liess sich das entstandene Pyrrolin aus der alkalisch gemachien Flissig-
keit abblasen: es wurde unter Salzsiure aufgefangen. Beim Versetzen des
von aufschwimmenden, éligen Kohlenwasserstoffen befreiten und eingeengten
Destillates mit starker Alkalilauge scheidet sich das Basengemisch als Oel
ab. Leider hat sich unsere Hoffnung, anf diesem Wege das interessante
Tetramethylpyrrolin in grésserer Menge, als frither, rein erhalten zu konnen,
nicht verwirklicht, weil es, wie damals von hochsiedenden Basen, vielleicht
Polymerisationsproducten, begleitet war. Es blieb deshalb nichts anderes
fibrig, als den von 105—1200 siedenden Antheil in das charakteristische Pla-
tinsalz {iberzufithren, das genau in seinen Kigenschaften mit dem frither be-
schriebenen Tetramethylpyrrolin-chloroplatinat iibereinstimmte.

0.2068 g Sbst. (bei 105° getrocknet, wasserfrei): 0.0605 g Pt.
[CsBisN]aHyPtCls. Ber. Pt 29.33. Gef. Pt 29.25.

) Ob man die frelen @2-Aminosiuren oder ihre Chlorhydrate erhitat,
scheint fiir den Fall der Kohlensiurespaltung belanglos zu sein, denn wir
fanden, dass die Tetramethyl-pyrrolidin-g-carbonsiuren (vor. Mitth.) in Form
ihrer salzsauren Salze bei der Kohlensiurespaltung genau so zerfielen, wie die
freien Sduren.



