1215

0.1195 g Sbst.: 27.3 cem N (169 763 mm).
CBH,7N30. Ber. N 26] Gef N 26.7.

Die Stickstoffbestimmung der sublimirten Substanz gab zu wenig
Stickstoff.

0.1216 g Sbat.: 26.0 cem N (13% 762 mm).

Gef. N 25.3.

Es scheint anf diese Weise ein 2-Imino-4-keto-tetrahydro-
chinazolin entstanden zu sein, wie dies schon von Griess!) auf
andere Weise erhalten, jedoch nicht niher beschrieben wurde.

CO

-~ "~""~NH

«. -~__~C:NH -
NH

Hr. cand. chem. Lederer ist mit der eingehenderen Untersuchung
angefiiirter Substanzen beschiftigt, und ich mdchte bitten, mir die
weitere Bearbeitung genannter Verbinduogen iiberlassen zu wollen.

Rostock, den 9. Mirz 1905.

215. O. Kihling und Franz Falk: Ueber Lactambildung
aus y-Lactonen und die Pestigkeit des Pyrrolidonkerns.
(Eingegangen am 8. Mirz 1905.)

Bekanntlich wirkt Ammoniak auf p-Lactone in verschiedener
Weisc ein; eine Anzahl von diesen wird in unbestindige Oxysiure-
amide verwandelt, welche leicht wieder in die Componenten zerfallen,
andere y-Lactone bilden dagegen mit Ammoniak wesentlich bestin-
digerec Lactame, ringformig gebundene Siureimide, deren Entstebung
wohl unter intermediirer Bildung von Oxysiureamiden und Wasser-
abspaltung aus den Letzteren zu denken ist. Nach Hans Meyer?)
ist dus Verbalten des eventuell nur intermediir entstehenden Oxy-
siiureamnids abhingig von dem Charakter seiner alkoholischen Hydroxyl-
grnppe. Ist Letztere tertiir oder secundédr und zugleich Bestand-
theil des Restes eines ungesiittigten Alkohols, entspricht sie also

S - C H
den Formelbildern .C.C\SH, .C.C{O'H’ bezw. .C:C<OH, 50
tritt Wasserabspaltung unter Lactambildung ein, Letztere bleibt dagegen

" Diese Berichte 13, 977 [1880].
; Monaish. far Chem. 20. 732 (1899).
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.aus, wenn das Hydroxyl dem Rest eines primiiren oder gesittigten
.secandiren Alkohols angebirt.

Die II. Meyer’schen Annahmen scheinen uns in einem Punkt
‘revisionsbediirftig zu sein. Zwar erccheint die Meyer’sche Theorie
durch die Thatsachen geniigend begriindet, soweit es sich um Lactam-
bildung solcher Verbindungen handelt, welche die Gruppen .C:CII.OH
und .C.C(:C).OH enthalten, dagegen erscheint es uns zweifelbaft, dass

_C.

‘Oxysiiureamide, welche den tertifiren Alkoholrest g> C\OH ent-

‘halten, immer Lactamcondensation erleiden. Das zuletzt angefiihrte
Formelbild unterscheidet sich von den iibrigen durch das Fehlen der
‘Doppelbindung; Verbindungen, welche ihm entsprechen, besitzen also
‘nicht a priori den schwach sauren Charakter, welche Doppelbindungen
-organischen Korpern verleihen. Wir sind nun der Meinung, dass
gerade der saure Charakter des Alkoholrestes die Tendenz zur Lactam-
-condensation bedingt und pehmen an, dass nur diejenigen Oxysiure-

.amide, welche die Gruppe '8\,> C<8i{ enthalten, Condensation er-

leiden, in welchen eins der einfach gebundenen Kohlenstoffatome einem
‘negativen Rest angehirt, dass dagegen die Condensation ansbleiben wird,
wenn diese Kohlenstoffatome simmtlich positiven Charakter besitzen,
-also Alkylgruppen angebéren. Fir unsere Annahme spricht die voo
-dem Einen von uns beobachtete Thatsache, dass das Mononitril des
i-Methyl-oxyglutarsiureesters, CH;. C(OH)(CN).CH;.CH;.COOC; H.,
‘bezw. sein Lacton, in welchem eins der fraglichen Kohlenstoffatome
einer {nmegativen) Cyangruppe angehért, mit Ammoniak glatt in
-das zugehorige Lactam, 2-Methylpyrrolidon-2 carbonsiurenitril, CH,.

C \11(\10}11\1) .CH,.CH,.CO’ iibergeht!), ohne die Isolirung eines Zwischen-

productes zu gestatten, und der im Folgenden hervorgehobene Einfluss
‘negativer Substituenten auf die Bestiindigkeit des Pyrrolidonringes.
Den direciten Nachweis, dass Verbindungen, in welchen simmtliche

:Kohlenstoflatome der Gruppe '8>C<8‘H positiven Charakter be-

sitzen, mit Ammoniak nicht unter Lactambildung reagiren, hoffen wir
-durch Unptersuchung des Verhaltens des y-Oxyisocapronsiiurelactons,

<CH’)’C<8H3.C[I? cO und dbnlicher Verbindungen erbringen zu

konnen.

In der vorber citirten Abhandlung des Einen von uns ist nach-
sewiesen, dass das Mononitril des a-Methyloxyglutarsiureesters bezw.

1) Diesc Berichte 22, 2364 [1839]: 23, 708 [1890).
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sein Lacton nicht nur mit Ammoniak, sondern auch mit primiren
aliphatischen und aromatischen Aminen unter Lactambildung reagirt.
Es schien uns nun von Interesse, festzustellen, ob bei im Benzolkern
substituirten aromatischen Aminen die Lactamcondensation durch die
relative Stellung der Substituenten beeinflusst, eventuell ganz ver-
hindert werden kanp. Wir haben zu diesem Zweck das Nitril
mit p-. m- und o-Toluidin, «- und f-Naphtylamin und mit 4.1.3-m-,
2.}.4-p~, 4.1.2-0- und 3.1.2-0-Xylidin condensirt und dabei festgestellt,
dass Lactamcondensation in allen Fiillen eintritt!). Es hat sich aber
doch ein weitgebender Einfluss der Stellung des Substituenten auf den
quantitativen Verlauf der Condensation nachweisen lassen; denn unter
anndhernd gleichen Bedingungen verlduft bei Verwendung von
p-Toluidin die Lactamcondensation nahezu vollstindig, dagegen konnten
bei Verwendung aller iibrigen apgefliibrten Amine stets erhebliche
Mengen derselben beim Ausschiitteln der dtherischen L&sung des
Reactionsproducts mit verdiinnter Salzsiiure zuriickgewonnen werdeu,
¢in Beweis, dass die Lactamcondensation in allen diesen Fiillen durch
den Eiofluss des in m- und o-Stellung zur Amingruppe befindlichen
Substituenten behindert wird. Ob hierbei neben der Lactamconden-
sation Bildung von Oxysidureamiden eintritt, wie bei den einfachen,
picht durch negative Reste substituirten Lactonen, oder ab sich ein
Theil der Ausgangsmaterialien der Reaction {iberhaupt entzieht, lasst
sich auf dem angegebenen Wege nicht feststellen, da die Oxysiure-
amide nach Fittig?) durch verdiinnte Sduren giatt zersetzt werden. —
Die sterisclie Behinderung ist bei denjenigen Aminen, welche in
o-Stellung zur Aminogruppe substituirt sind, grosser als bei den
m-Verbindungen. Es wurden bei der Condensation ‘mit m-Toluidin
ca. 40 pCt. Amin zuriickgewonnen, bei Verwendung von o-Toluidin
ca. 60 pCt.; f-Naphtylminin worde zu ca. 73 pCt., «-Naphtylamin
(pach erheblich lingerer Einwirkung) zu ca. S0 pCt. zuridckerhalten.
Bei den Xylidinen lassen sich ibnliche Regelmiissigkeiten nachweisen:
4.1.2-0-Xylidin, dessen Methyle in m- und p-Stellung zur Aminogruppe
stehen, wurde zu ca. 20 pCt. wiedergewonnen, 4.1.3-m-Xylidin, in
welchem die Methyle die 0- und p-Stellung zum Amin einnehmen, za
ca. 50 pCt. und 2.1.4-p-Xylidin (Methyle in o- und m-Stellung zu dem
zwischen ihnen befindlichen Ammoniakrest) zu ca. 80 pCt. Wihrend
diese Resultate durchaus deu bei den isomeren Toluidinen gemachten
Erfahrungen entsprechen, gab 1.2.3-0-Xylidin ein iiberraschend giinstiges
Resultat, indem es, trotzdemn seine Methylgruppen sich in o0- und

1 Die Versuche werden im hiesigen technologischivn tastitut aut Halogen-
wrd undere Derivate primirer aromatischer Amine aunsgedehat.
2 Ann, oL Chem. 256, 147,

Berichte d. . chem. Gesellschaft. Jahrg, XXX VI 7Y
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m-Stellung zum Ammoniakrest befinden, nur zu 20 pCt. zuriickerhalten
wurde.

Die Bildung des Nitrils des «-Methyl-oxyglutarsiureesters und
seine Umwandelung in das Lactamderivat erfolgten stets in einer Ope-
ration. Es wnrden dquimolekulare Mengen von Lévulinsdureithylester
und primidrem Awin in absolut-alkoholischer Losung mit einem
geringen Ueberschuss von wasserfreier Blausiure in Druckflaschen
liungere Zeit im Wasgerbade erhitzt. Der Reaetionsverlauf wird durch
folgendes Formelbild erldutert:

(CH;.CO.CHy.CH;.COOC:H; + CNH + R.NH;

= CH..CION)<QY, cH,.co + CtHs.OH + Hy0.

Die entstehenden Producte sind als Nitrile von 1-Aryl-2-methyl-
pyrrolidon-2-cartonsiuren?') aufzufassen. Die Nitrile sind nur aus-
nahmsweise in festemn Zustand gewoonen worden; sie sind bei gewéhn-
licher Temperatur ziemlich bestindig, zersetzen sich jedoch beim Erhitzen.
"Kocht man sie mit Aetzalkalien, so spalten sie zwar Blausiure ab,
zam grisseren Theil gehen sie aber in die entsprechenden Carbon-
siuren iiber. Die Letzteren werden z. Th. in fast quantitativer Aus-
beute erbalten, wenn die Nitrile in {iblicher Weise durch successives
Behandeln mit kalten concentrirten Siuren und Kochen der nach
langerer Einwirkung verdiinnten Losung ver:eift werden. Die Carbon-
siuren zeichben sich durch ausserordentliche Bestindigkeit aus; sie
erleiden weder durch stirkeres lirhitzen fiir sich, noch durch Kochen
mit starken Siuren oder Alkalien nennenswerthe Zersetzung. Wenn
so cine bemerkenswerthe Bestindigkeit des Pyrrolidonringes zu con-
statiren ist, soBald das 2-Kohlenstoff-Atom neben der Methylgruppe
einen Substituenten von ausgeprigt saurem Charakter triigt, so dndert
sich das Bild sofort, sobald an dessen Stelle Gruppen von schwicher
sauren Eigenschaften treten. (Die Umwandelung der Nitrile in Ver-
bindungen mit rein positiven Substituenten, wie CHs.NH,, ist bisher
dberhaupt picht gelungen.) Werden nimlich die Nitrile in starkem
Ammoniak suspendirt und die Mischungen mit Schwefelwasserstoff be-
handelt, 8o bilden sich zwar meist die zugehdrigen Thioamide, aber die
Ausbeuten sind recht gering, und es lidsst sich nachweiseu, dass dies
durch eine weitgehende Zersetzung bedingt ist, denn aus den Neben-
producten konnte etets das zur urspriinglichen Condensation ver-
wendete primire Amin, und zwar zuweilen in recht erheblicher Menge,
erhalten werden. Da in den isolirten Thioamiden der Pyrrolidonring
ziemlich bestindig ist, so muss man wohl annehmen, dass die hiufig
weitgehende Zersetzung auf die Bildung eines unbestindigen Zwischen-

1) Diese Berichte 22, 2366 [1889).
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productes zuriickzufihren ist, dessen Unbestindigkeit wobhl auf der
Abnwesenheit einer sehr schwach negativen oder iiberwiegend positiven
Gruppe beruht. Wir schliessen das aus den Erfahrungen, welche wir
bei den Versuchen zur Ueberfiihrung der Nitril- in Amidoxime machten.
Bei diesen Versuchen wurde das erwartete Product nur in einigen Fiillen,
und auch dann nur in recht geringer Ausbeute, crhalten; unter den
Nebenproducten liess sich das zur urspriinglichen Condensation ver-
wendere primdre Amin nachweisen. In den Amidoximen, weiche, dem
amphotercn Charakter der ihnen eigenthimlichen Gruppe entsprechend,
neben schwach sauren auch basische Figenschaften besitzen, ist, unseres
Krachtens in Folge der sturk verringerten negativen Natur des Substi-
toenten. die Bestidndigkeit des Pyrrolidonrings erheblich vermindert, deno
die Verbindungen werden nicht nur durch Erhitzen wmit Aetzalkalien,
sondern sogar schon durch Kochen mit Ammoniak tiefgreifend zersetat.

Bet den Umwandlungen der Nitrile in Thioamide und Amidoxime
macht sich wieder der Einfluss des Substituenten in dem am Stickstoff-
atom des Kernes haftenden aromatischen Rest geltend. Wihrend
beide Verbindungen aus dem 1-para-Tolyl-2-methyl-pyrrolidin-2-carbon-
sdarenitril relativ glatt gewonnen werden, liessen sich die isomeren
l-meta- bezw. 1-0rtho-Tolyv1-2-methyl-pyrrolidon-2-Thioamide und - Amid-
oxime nicht erhalten; ebenso wenig konnten die dem 1-«-Naphtyl-
2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsiurenitril entsprechenden Verbindungen
erhaltes werden. Dagegen gelang es, das vom 1-8-Naphtyl-2-methyl-
pyrrolidon-2-carbonsédurenitril abgeleitete Thioamid und Amidoxim zu
fagsen. Ex ist das nicht auffallend. obgleich (-Naphtylamin in der
Stellung des zweiten Benzolkerns zum A mmoniakrest dem meta-Toluidin
iihnelt, denn es ist bekannt, dass von allen den Benzolkern -ubstitu-
irenden Kohlenwasserstoffresten die Methylgruppe zu sterischen Hin-
derungen besonders befihigt ist, und andererseits scheint der zweite
Benzolkern des j-Naphtylamins weniger geeignet zu sein, sterisch
hindernd zu wirken, weil seine Kohlenstoffkette durch die doppelte
Fixirung an dem ersten Kern aus der Reactionssphire der Amino-
gruppe abgelenkt ist.

Experimenteller Theil.
Bearbeite: von Franz Falk!).

/. Condensation von ldvulinsdure-ithylester mit Blausdure und p-Toluidin,

l-p-Tolyl-2-methyl-pyrrolidon- CH CH, CH,
3~
2-¢carbonsidurenitril, CN-~ C ‘N;/(C:“'SHQ.CH;{

Darstellung: 40 g livulinsaures Aethyl werden mit 9 g wasser-
freier Blausiore und 30 g p-Toluidin in alkoholischer Lisung 7 Stunden

") Niheres siehe in der Dissertation von Franz Falk, Berlin 1904.
79°*
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lang in der Druckflasche im Wuasserbade erhitzt, die Lésung abge-
dampft, der Riickstand in Aether gelést, mehrmals mit verdidnnter
Salzgiiure, dann mit Wasser ausgeschiittelt, die Losung mit Chlor-

calcium getrocknet und der Aether abdestillirt. Gelbliches Qel. Ans-
beute fast quantitativ.

1-p-Tolyl-2.methyl-pyrrolidou-2-carbonsiureamid,
CH;-- ~ -CH; CH.
HyN.CO~ C" N (Cs Hy.CHy)™ €O
Das Nitril wird in eisgekiihlter, rauchender Salzsiure geldst;
nach 24-stiindigem Stehen wird auf Eis gegossen und mit Natrivm-
carbonat alkalisirt. Die abgeschiedene, zilfliissige Masse wird aus
Alkohol unter Zusatz vor Thierkohle umkrystallisirt. Weisse, blittrige
Krystalle. Schmp. 175°¢ Leicht l8slich in Alkohol und Eisessig,
etwas schwerer in heissem Wasser und Aceton, schwer in Aether,
Benzol, Chloroform und Ligroin.
0.206 g Sbst.: 0.5059 g COg, 0.1306 g HaO. — 0.1693 g Sbst.: 17.9 cem
N {210, 762 mm).
C|3H|509N‘_). Ber. C 67.24, H 6.90, N 12.07.
Gef. » 66.98, » 7.04, » 12.32,

1-p-Tolyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsdure,
CH;. ~_-CH; CH,-_ .
co0H C7N(C:H,.CHy) "€
Das Nitril wird wie vorher in eiskalter. rauchender Salzsfure
geldst, nach 12-stiindigem Stehen ziemlich stark verdiont und einige
Standen am Kiihler gekocht. Beim Erkalten krystallisirt die Sawre;
aus der Mutterlauge scheidet sich nach dem Eindampfen eine weitere
Menge ab. Zur Reinigung wird aus heissem Wasser unter Zusate
von Thierkohle krystallisirt. Weisse Tafeln. Schmp. 204°. Ziemlich
leicht 18slich in Alkohol, Eisessig, Aceton und heissemn Wasser, schwer
in Aether, Chloroform, Benzol und Ligroln.
0.2095 g Sbst.: 05136 ¢ GOy, 0.1244 ¢ H0. — 0.1574 g Sbst.: 8.1 cem
N (189, 756 mm).
CiaHi503N. Ber. C 66.95, H 6.48, N 6.00.
Gef. > 66.84, » 6.59, » 5.90.
Silbersalz: Durch Erhitzen fder Losung der Saure mit Silberoxyd.
Krystallisirt aus der heissen Losung in kleinen Tafeln. Wasserfrei,
0.1947 g Sbst.: 0.0614 ¢ Ag.
CmHNOs'NAg. Ber. Ag 31.77. Gef. Ag 31.54.¢

Ba'ryumsalz, (CisHisO3N)aBa'+ 4Ho0. Krystallisirt aus der einge-
dampften Liosung von Baryumcarbonat in der Lésung der Saure.



1221

0.4885 ¢ Shst.: 0.0511 g HaO (1059). — 0.4363 g Sbst.: 0.1698 g BaS0,.
Ber. H30 10.69, Ba 22.85.
Gef. » 10486, » 22.90.

Methylester, (/‘[3H1403N.CH3.

Aus der Siure durch Alkohol und Chlorwasserstoff. Gelbliche~, mnicht
krystallisirendes Oel. in Wasser unléslich, leicht l8slich in organischen Lo-
rangsmitteln.

0.2135 g Shst.: 10.8 cem N (209, 756 mm).

CiaHi7O3N. Ber. N 5.67. Gef. N 5.86.

Ammonisk verwandelt den Hster in dax Ammoniumsalz der Tolylmethy!-

pyrrolidoncarbonsiaure.

Anilid. Ci3Hy4 02 N.NH. Gy Hs.

Wird durch Einwirkung von Anilin auf das Chlorid der Saure erhalten.
Letzteres entsteht nach H. Meycer beim schwachen Erwirmen der Saure mit
Thionylchlorid. Nach Verjagen des tberschiissigen Thionylehlorids wird dur
Riickstand in Bunzol gelost und die Losung mit iberschiissigem Anilin drei
Standen gekocht. Hieruuf wird das unverbruiuchte Anilin mit verdiinnter
Salzsiiure enifernt und die Benzollésung mit Ligroin behandelt. Nach Ab-
scheidung harziger Verunreinigungen krystallisirt das Anilid in Tafeln. i
aus siedendem Ligroin umkrysrallisirt werden kinnen.

0.1464 g Shst.: 13 ccm N (240, 736G mm).

CiyvHz00:N. Ber. N 9.1. Gef. N 9.3).

Thivamid, H,;l“(.)é{é/\'c <1(<Tl(i(§6 H4.C(J['}lt§>00'

Euntsteht beim Behandeln der mit Ammoniakwasser moglichst verdinoten
alkoholischen Losung des Nitrils oder der Suspension des Letateren in wiss-
rigem Ammoniak mit Schwefelwasserstoff. Scheidet sich beim Behandeln des
Reactionsproductes mit Aether in Kiystallen ab, welche aus heissem Wasser
umkrystallisirt werden. Schmp. 207 —2080 (unter Zersetzung). Ausbeuten
schlecht. Die atherizche Losung des Reactionsgemisches giebt an verdinnte Salz-
siure p-Toluidin ab.

0.1522 g Sbst.: 0.3488 < Ca, 0,0926 g Hy0. — 0.1542 g Shat.: 10,1 cem
N .25% 764 mm).

CiaHis NaOS.  Ber. C 62,491, H 645, N 11.28,
Gef, » 6250, » 6.76, » 11.03.

CHS\ 3 i

. . . _.CH, CH. ..

A toxim, NHg. .~U< I>00,
midoxim H().I\QT//(’/( N(CsH,.CH:

Die alkoholische Losung des Nitrils wird mit der wissrigen Losung von
Hydroxylamin versetzi. Nach lingercm Stehen hat sich das Amidoxim in
Nadeln abgeschieden. Eine weitere Menge wird aus der Mutterlauge erhalten.
Die Verbindung wird aus heissem Benzol umkrystallisirt. Feine, glinzende,
weisse Nadeln. Schmp. 163.5" Laslich [in Mineralsiuren und in Aectzalka-
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Jien. ln Wassrr und kalte n Benzol schwer, in Alkohol, Aether, Chloroform
und Ei-essig leicht loslich. Die alkalische Losung giebt mit Fehling’scher
Losung cinen graugriinen Niederschlag: beim Kochen der verdiinnt-alkalischen
und ammoniakalischen Losung tritt Isonitrilgeruch auf.
0.2182 ¢ Sbst.: 0.5054 g COy, 0.138 g Ha0. — 0.1562 g Shst.: 28.4 com
N (189 758 mm).
Ci3Hy202N3. Ber. C 63.16, H 6.89, N 17.00.
Gef. » 63.17, » 6.93, » 17.25.

11. Condensation von Ldavulinscureester mit Blausaure und m-Toluidin.

1-m-Tolyl-2-methyl-pyvrrolidon-2-carbonsédurenitril.
CHs~._ . CH2.CHy

oN- YN GEy GO

Darstellung wie beim entsprechenden Product aus p-Toluidin.

Das Nitril wird als nicht krystallisirendes, dunkelbraunes Oel erhalten.

l-m-Tolyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsiureamid.
Darstellung wie bei der isomeren p-Verbindung. Das Amid
krystallisirt in dicken Prismen. Schmp. 198¢. Leicht i6slich in
hrissem Wasser, Alkohol, Aceton, Chloroform, Eisessiz und heizsem
Benzol. schwer léslich in Aether, unloslich in Ligroin.
0.1536 g Sbst.: 16 cem N (21°, 754 mm). — 0.2028 g Shst.: 0.4987 g €Oy,
0.1295 2 H,0.
CisHi60: Ny, Ber. C 67.24, H 6.90, N 12.07.
Gef. » 67.07. » 6.87. » 12.00.

1-m-Tolyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonséure.
Darstellung wie bei der isomeren p-Verbindung. Krystallisirt
ans Wasser in feinen, warzenférmig vereinigten Nadeln, Schmp. 136°.
Leicht 18slich in heissem Wasgser, Alkohol, Aceton, Chloroform. Eis-
essig, miissig léslich in Aether, schwerer in Benzol, unléslich in
Ligroin.
0.1682 g Shst.: 0.4120 g (O, 0.100 g 1,0 — 0.1101 g Shst.: 5.9 cem N
(230 751 mm).
CiwHi303N. Ber. € 66.95, H 6.45, N 6.00.
Gef. » 66.80, » G.61, » 6.11.
Silbersalz, C3Ha03NAg. Tafelo.
0.1520 g Shst.: 0.048 g Ag.
Ber. Ag 31.77.  Gefl. Ag 31.58.
Methylester, Ci4yHizOsN.  Krystallisit nach langem Stehen in zu
Tiusetten vercinigten Nadeln. Leicht loslich in Alkohol und Aether.
0.1536 g Sbst.: 7.5 cem N (199 739 wm).
Ber. N 5.67. Gef. N 5.55.



[{{. Condensation von Ldvulinsdureester mit Blausdure und
o0- Toluidin.
1-0-Tolyvl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsdurenitril,
CH; CH,.CHy _

Dickes, gelbes Qel. welches sich an der Luft braun firbt.

}-0-Tolyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbongiureamid.

Aus Wasser feine, siulenartige Krystalle, Schmp. 215.5" Leicht
lislich io heissem Wasser, Alkohol und heissem Aceton, schweter in
B-nzol and Ligroin, schwer léslich in Aether.

0.1376 g Sbst.: 0.3878 4 GO, 0.0977g H0. - 0.1458 g Sbst.: 1.2 com
N /20, 761 mm). — 0.1306 g Sbst.: 14.0 cem N (23%, 757 mm).

C.3Hys 02 Na. Ber. C 67.24, H (;.90, N 12.07.
Gef. » 67.02. » 7.05, » 12,16, 12.32,

1-0-Tolyl-2-methvl-pyrrolidon-2-carbonsédure.

Bei der Verseifung des Nitrils bildete sich etwas o-Toluidio.
Die Siure krystallisirt ans Aceton-Ligroin in feinen Nadeln. Schmp.
204.5% Leicht laslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und heissem
Wasser.

0.1794 g Sbst.: 04393 g CO.. 0.1087 ¢ Ha0. — 0.1218 g Shst : 6.3 com
N 23" 757 mw).

CizHi: 03N, Ber. C 66,95, H 648, N 6.00.
Gof. - 66,79, > 6.73, » 5.94.

IV, Cundensation von Léavulinsdureester mit Blausdure wnd - Naphtyl-
amin,
i-p-Napbtyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsiureniiril,

H:_ _CH,. CH;

eNTO<N(C 1t

Das nach Kntfernung unverinderten Naphtylamins zuriickbleibende

braune Qel erstarrt bald krystallivisch und wird durch Aufstreichen

auf Porzellan, Losen in Benzol und Fillen mit Ligroin gereinigt.

Fetne. weisse Krystalle!). Schmp. 78.5% Unléslich in Wasser, leicht

16elich in Aether. Aceton, Benzol, Chloroform, heissem Alkohol und
Eisessig, unloslich in Ligroin.

>CO

i-p-Naphtyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsdnreamid.
Farblose Krystalle. Schmp. 223°  Leicht i6slich in Alkohol
und Eisessig, schwerer in heissem Wasser, heissem Aceton und Chloro-
form, fast unldslich in Aether, Ligroin und Benzol.

') Die anpalvtischen Daten sind leider abhanden gekommen.
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0.2553 g Sbst.: 23.1 cem N (240, 759 mm). — 0.1504 g Sbst.: 0.3941 g
CO’, 0.0768 g HQO.
C]sHmOzNa. Ber. C 71.64, H 5.97, N 10.45.
Gef. » 71.49, » 5.68, » 10.36.

1-g-Naphtyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsédure.
Wird aus dem vorstehend beschriebenen Amid durch Kochen mit
12-procentiger Salzsdure erhalten. Feine, farblose Blittchen. Schmp.
2319  Leicht léslich in Aceton und Eisessig, schwerer in Alkohol,
Chloroform und heissem Wasser, schwer ldslich in Aecther, Benzol
und Ligroin.
0.2007 g Sbst.: 0.5260 g COq, 0.1026 g HaO. — 0.1988 g Shst.: 9.1 ecm
N (169, 750 rom).
CigHy50;N. Ber. C 71.37, H 558, N 5.21.
Gef. » 71.47, » 5.68, » 5.33.
Baryumsalz: Krystallisirt wasserfrei in halbkugeligen Conglomeratea.
0.3667 g Sbst.: 0.1253 g BaSO;.
(Ci6H;403N)3Ba. Ber. Ba 20.40. Gef. Ba 20.12.
Zinksalz: Prismen.
0.1567 g Sbst.: 0.011 g Hs0 (105°).
(Cie H1a O3N)oZn 4+ 2Y/3H,0. Ber. Hy0 6.96. Gef. H;O 7.02.
Methylester: Die nach lingerem Stehen erstarrende Verbindung wird
zur Reinigung aus verdinntem Aceton krystallisirt. Schmp. 104 —105°.
0.1749 g Sbst.: 8.0 ccm N (249, 756 mm).
Cn H1703N. Ber. N 4,95, Gef. N 5.23.
Thioamid: Weisse Krystalle (aus heissem Wasser). Schmp. 151
0.1888 g Sbst.: 0.4564 g €Oy, 0.1008 g Hy0. — 0.1034 g Sbst.: 9.0 cem
N (180, 751 mm).
CieHisO N2S. Ber. C 67.60, H 5.64, N 9.86.
Gef. » — » 593, » 10.09.
Amidoxim: Feine Bléattchen (aus siedendem Benzol). Schmp. 176°.
0.2150 g Sbst.: 0.5364 g COq, 0.061 g HgO. — 0.1736 g Shst.: 22.6 cem
N (20° 753 mm).
CmH]']OQNa. Ber. C 6785, H (;.00, N 1484
Gef. - 68.04, » 6.30, » 15.02.

V. Condensation von Lavulinsdureester mit Blausdure und e-Naphtyi-
amin.

1-«-Naphtyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsiiurenitril,

CH; CH:;.CH,4
CN>C<N (CloH1)>CO' Dunkelbraunes Qel.

1-«-Naphtyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsiureamid.

Farblose, glinzende Nadeln. Schmp. 247.5—248% Leicht ids-
lich in Eisessig und heissem Alkohol, schwer in Wasser, fast unlda-
lich in Aether, Beuzol, Chloroform und Ligroin.
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0.3359 g Sbst.: 08795 g COs. 0.1843 g HaO. — 0.1595 g Shst.: 13.5 ccm
N (150 769 mm).
CisHis0sN2. Ber. C 71.64, H 5.97, N 10.45.
Gef. » 71.40, » 6.09, » 10.15.

1-w-Naphtyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonséure.
Feine, vertilzte Nadeln (aus Wasser). Schmp. 255°. Leicht 16s-
lich in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwerer in heigsem Wasser
und Aether, fast unléslich in Benzol und Ligroin.
0.2513 g Sbst.: 0.6565 g COg, 0.1287 g Hy0. — 0.2586 ¢ Shst.: 12.0 cecm
N (299, 745 mm>.
CicHi503N. Ber. C 71.37, H 5.58, N 5.21.
Gef. » T1.25. » 5.69, 5.26.
Methylester: Undeutliche Krystalle. Schmp. 91°.
0.1820 g Sbst.: 8.2 ccm N (240, 753 mm).
Ci71H170sN. Ber. N 4.95. Gef. N 5.02.

VI Condensation von Ldavulinsaureester mit Blausdure und as.
m- Xylidin (N113:CH3:CHy = 4:3:1, Sdp. 2129).

I-m-Xylyvl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsdurenitril,

Ccff\z>c<gf[’én i, (CHCE?CO. Hellgelbes Oel.
l-m-Xylyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsiiureamid.
Krystallisirt aus Wasser in weissen, zu Rosetten vereinigten

Nadeln. Schmp. 196°. Leicht l6slich in Alkohol, Aceton, Eisessig,
Chloroform und heissem Wasser, schwer in Aether, Benzol und
Ligroin.
0.1758 g Sbst.: 0.4897 g COq, 0.1185 g Ha€). — 0.14654 g Sbst.: 14.6 ccm
N (249 763 mm).
CyyHisO3Ny. Ber. C 68,29, H 7.32, N 11.88.
Get. » 68.21. » 749, » 11.50.

1-m-Xylyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsiure.
Sternférmig vereinigte Prismen (aus Wasser). Schmp. 1690
Leicht 18slich in Alkohol. Aceton und heissem: Wasser. schwer in
Bengol und Ligroin.
0.1531 g Sbst.: 0.3501 g COy, 0.0937 g Hat'. — 0,2024 g Shst.: 10.2 cem
N (229 757 mm).
CiyHi; O N, Ber, C 68.02, H .83, N 5.67.
Gef, » 6770, » 6.80, » 5.80.
Kuptersalz: Grine, tafelformige Krystalle.
0.1491 g Shst.: 0.0213 g Cu 0. — 0.1044 g Sbst.: 0.005 ¢ HaO.
(Ci4Hig 03N Cu + ]l,"‘_)HQO. Ber. Ho O 1.62, Cu 11.45.
Gef. » 478, » 11.4l.



1226

Methylester: Langliche Tafeln (aus Aceton-Ligroin). Sintert von 3¢
an, ist bei 97.5¢ klar geschmolzen. Io Wasser und Ligroin schwer laslich,
leicht in den iblichen organischen Lésungsmitteln,

0.2251 g Sbst.: 10.6 cem N (24Y, 762 mm).

CisHiaOsN. Ber. N 5.36. Gef. N 54,

VI1I Condensation ron Ldvulinsdureester mit Blausiure und
p-Xylidin (NHy:CH;:CHjy = 2:1:4, Sdp. ¥13.5%).
I-p-Xvlyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsidurenitril.

Heligelbes Oel; fiirbt sich an der Luft braun.

l-p-Xylyl-2-methyvl-pyrrolidon-2-carbonsdureamid.

Feine Tafeln (aus Wasser). Schmp. 211°%  Leicht ldslich in
Alkohol, Eisessig und heissem Wasser. schwerer in Aceton, Aether,
Benzol und Chloroform, fast unléslich in Ligroin.

0.1232 g Sbst.: 12.2 cem N (237, 763 mm).
C]4H|§OQN2. B(*.r. N ”.38. GN‘. N ”.4(;.

1-p-Xylyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsiure.
Gliinzende, feine Nadeln (aus Aceton-Ligroin). Schmp. 226°.
Ziemlich leicht l16slich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig und

heissem Wasser, schwer in Benzol, tast unléslich in Ligroin.

0.1370 g Sbst.: 7.0 cem N (220, 762 mm).
CH H|7 03N Ber. N 5.67. GO’ N 093,

VII Condensation von Ldvulinsdureester mit Blausdure und as,
o-Xylidin (NH,:CH::CHg =4 :1:2, Schmp. 49°).
1-0-Xylyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsédurenitril.

Qel.
1-0-Xylyl-2-methyl-pyrrolidoun-2-carbonsédureamid.
Kleine Tafeln (aus Alkohol). Schmp. 206 - 207%.  Ziemlich leicht
Iéslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Eisessig und heissem Wasser,
schwer in Aether, Benzol und Ligroin.
0.1356 g Sbst.: 0.33%4 g €Oy, 0.091 g H-0. — 0.1262 g Sbst.: 12.5 ecm

N (28°% 760 mm).
Ci14H1sO3N.. Ber. C 63,29, H 7.32, N 11.38.
Gef. » 68.32, » 7.46, » 11.41.

1-0-Xylyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsédure.
Krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in verfilzten Nadeln. Schmp.
1920, Leicht loslich in Aceton, Chloroform, Eisessig und warmem
Alkohol. schwer in Wasser, Aether und Benzol.
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0.1628 g Sbst.: 0.4068 g COg, 0.1024 ¢ Ha0. — 0.2957 g Sbst.: 15.0 cem
N 122.5", 758 mm).

CH H|703N. Bcr. C ()803, H 6\58, N 567
Gef. » 68.15, » 6.98, » 5.84.

Das Baryumsaliz cnthialt 2 Mol. Krystallwasser.

0.3254 g Sbst.: 0.0189 g HaO (105Y).

{CisH1s03N)3Ba + 2H:0. Ber. 1130 5.41. Gef. HyO 5.80.

Methylester: Theilweise erstarrendes, hellgelbes Ocl.

0.2158 ¢ Sbst.: 10.2 cem N (23% 760 mum).

Cis HiyO;N. Ber. N 5.36. Gef. N 5.45.

Thivamid: Weisse Krystalle (aus verdiinntem Alkohol). Schmp. 2200

0.2544 ¢ Shst.: 0.5962 g COa, 0.1515 g HaU. — 0.1349 g Sbst.: 12.4 cem
N 210, 759 mm).

CHHlb‘ONQS. Ber. C (‘14.13, H 6.89, N 10.649.
Gef. » 6342, - 7.26, » 1041.

Amidoxim. Die zur Darstellung dienende tiydroxylamiolosung wurde
aus Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumbicarbonat bereitet. Zur Isolirung
des Amidoxims wurde mit Aether ausgeschiittelt, die &theirische Losung mit
verdiinvter Natronjauge extrahirt und die alkalische Losung mit Essigsaure
angesiwert.  Die abgeschiedenen Krystalle werden aus Alkoliol umkrystallisirt.
Sebmp. 110". Eotwickelt beim Kochen mit verdiinntem Ammoniak Isonitrii-
geruch giebt in verdinnt alkalischer Lisung mit Feliling’scher Losung den
fair Amidoxime charaktevistischen griin-grauen Niederschlag, Zur Apalyse
reichte die erhaltenc Menge nicht aus.

1X. tCondensation von Ldculingdureester mit Dlausidure und vie. o-Xylidin
(NHg:CH,:CH3 = 3:1:2, Sdp. 2199),
1-0-Xyivl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsdurenitril.
Nicht krystallisirendes Oel.

l-0-Xylv]l-2-methyl-pyrrolidon-2-carbonsdureamid.
Lange Tafeln (aus Alkohol). Schmp. 205° Ziemlich leicht lés-
lich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig, schwer in Aether,
Benzol und Wasser.
0.2406 g Sbst.: 23.7 cem N (19Y 761 mm).
Cy.(H]sOqu. B(‘I‘. N 11.38. G(‘.f. N 11.53.

l-0-Xylyl-2-methyl-pyrrolidon-2-carbounsiure.

Dicke, sternformig vercinigte Nadeln (aus Wasser). Schmp.
186° [Leicht ldslich in Aceton, Chloroform, Eisessig und heissem
Alkolol. schwer in Wauasser, Aether und Benzol.

0.1545 g Sbst.: 0.386 g CO3, 0.0976 ¢ HaO. — 0.212 g Shst.: 10.6 ecm
N (240, 763 mm;.

CiiHi7 03N, Ber. C 68.02, H 6.88, N 5.67.
Gef. » G813, » 7.02, » 5.77.
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Methylester: Nicht vollstindig erstarrendes Oel.

0.2704 g Sbst.: 13 cem N (25% 764 mm).

Cl5H1903N. Ber. N 5.36. Gef N 5:)3
Thioamid. Weisse Krystalle (aus verdiinntem Alkohol). Schmp, 217%%),
0.1076 g Sbst.: 10cem N (219, 763 mm).
Ci¢«HisON2S. Ber. N 10.69. Gef. N 10.81.

Amidoxim. Wurde in derselben Weise gewonnen, wie die isomere,
vom 4.1.2-Xylidiv abgeleitete Verbindung. Schmp. 122°. Die Ausbeuate aus
4 g Nitril betrug nur 3.5 c¢g. Die Verbindung giebt die Amidoximreactionen.
Zar Analyse reichte dic erhaitene Menge nicht aus.

Technologisches Institut der Universitdt Berlin.

216. E. Wedekind: Ueber die Darstellung und Eigenschaften
der Manganboride.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tahingon.)
(Eingegangen am 8. Marz 1905.)

Eine vor kurzem verdffentlichte Arbeit von Binet du Jasso-
neix?): »Ueber die Reduction der Manganoxyde darch amorphes Bor
und die Darstellung eines neuen Manganborides«< veranlasst mich schon
jetzt, iiber eine Reihe von Versuchen zu berichten, die sich z. Th. ia
&hnlicher Richtung bewegen, aber noch nicht ganz abgeschlossen sind.

In Gemeinschaft mit Hrn. K. Fetzer bemiihe ich mich seit einiger
Zeit, das aluminothermische Verfahren, bezw. die dabei erzeugten
Temperaturen fiir synthetische Zwecke?), besonders fiir die Gewinnung
von Verbindungen der Metalloide mit den Metallen, nutzbar und dadurch
den clektrischen Ofen — wenigstens in einigen Fillen — entbehrlich
zu machen; mit beiden Hilfsmitteln erreicht man ja die erforderlichen
hohen Temperaturen von 2000—30009 Besonders aussichtsvoll er-
schien uns die Einwirkung des aus dem sog. »Mangan-Thermitc nasci-
renden Manganmetalles auf Kohlenstoff, Silicium und Bor. Einen

) Die Schmelzpunkte simmtlicher Thioamide werden schon durch sehr
geringe Verunreinigungen auffallend stark besinflusst.

%) Compt. rend. de I'Acad. d.sciences 139, 1209—1211: Chem. Centralbl.
1905, 1, 335.

3) Gelegentliche Versuche nach dieser Richtung liegen schon vor; Moissan
und Holt konnten z. B. das Vanadinsilicid VSi» aus VO3 sowohl im elek-
trischen Ofen als auch nack dem Goldschmidt-Verfahren (aus V30;,8i
and Mg) darstellen (vergl. Compt. rend. 135, 78).





