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0 1135 g Sbst.: 27.5 ccm I\' (IG", 763 nim). 
CsH7N30. Ber. N 2F.1. Gef. N 2G.7. 

IJiv Stickstoff bestimmung d r r  sublimirten Substanz gab  zu wrnig 

0.1216 g Sbat.: 26.0 ccrn N (IS", 762  mm'. 
Gef. N 25.3. 

Es sclieint auf diese Weise ein 2 - l m i n o - 4 - k e t o - t e t r a b p d r o -  
c h i n a z o l i n  entstanden zu sein,  wie dies schon von Griess ')  auf  
andere Weisp erhalten,  jedocli nicht n l h e r  beechrirben wurde. 

Stickstoff. 

co 
NH ./-. 

. ,,C:NH. 
N H  

111.. catid. chem. L e d e r e r  ist mit der  eingehenderen Untersucliuug 
augefultrter Substanzen beschiiftigt, und ich rnrichte bitten, niir die 
11 ritere Bearbeitung g e n a n n t e r  Verbindungen Gberlassen zu w d m .  

KostocnL. den 9. Marz 1'305. 

215. 0. Kiihling und Franz Falk: Ueber Lactambildung 
aus y-Lactonen und die Festigkeit des Pyrrolidonkerns. 

(Eiogegmgen am 8. Mzrx 1905.) 

E-;eka~intlich wirkt  Ammoniak auf y-Lactone in verechiederier 
Weisc ein;  eine Anzahl  von diesen wird in unbestandige O x y s i i u r e -  
an l id ( .  verwandelt, welctie leiclit wieder i n  die Componenten zerfallen, 
anderc y-Lactone bilden dagegen mit Ammoniak wesentlich bestan- 
digerr L a c t a m e ,  ringfrirmig gebundene Saureirnide, deren Entstehung 
wohl nnter intermediarer Hildung von Oxgsiiureamiden und Wasser- 
nhspnltung a m  den Letzteren zu denken ist. Nach H a n s  M e y e r ? )  
ist das Verhalten des  eventuell nu r  intermediar entstehenden Oxy- 
siiiirea rnids abhlngig von dem Charakter  seiner alkoholischen IIydroxyl- 
gruppr.  1st Letztere t e r t i i i r  o d r r  s e c u n d a r  und zugleich Bestand- 
thr.il des Restes rines u n g e s i i t t i g t e n  Alkohols, entspricht sie also 

d r I I  For ti1 el b i ld ern C c 
OH 

.c.c-,c , .c.c<oH' H hezw. .C:C<,, , A 0 

tritt Wasserabspaltung unter Lactambildung ein, Letztere bleibt dagegen 

I )  Dies(' Bcrichte 13, 9 i i  [1850]. 
:, Monatsh. f i r  Chem. 20. i Y P  [1S!l9]. 
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.ails, wenn das Hydrosyl dem Rest eines p r i m f r e n  oder g e s a t t i g t e n  
-s  r c u II di i ren  Alkohols angehiirt. 

Die 11. Meycr'schen Annahmen scheinen uns in einetn Punkt  
,revisionsbedurftig xu sein. Zwar erecheint die M e y  er'sche Theorie 
~diirch die Thatsachen geiiiigend begriindet, soweit es sich u r n  Lactam- 
Lildung solcher Verbindungen handelt, welche die Gruppen .C:CII.OH 
und . C. C (: C).  OH enthidten, dagegen ersclieint es  uns zweifelhaft, dass 

.Oxxsiirlrearnide, welclie den tertiaren Alkoholrest .c, .c,, c, ,OH A. ent- 

,h:rlteri, immer Lactarncondwsati~~ii erleiden. Das zuletzt angefiihrte 
Pornit.lbild unterschcidet sich von den ubrigen durch das Fehlen der 

'Doppel bindung; Verbindungen, wrlche ibrn entsprechen, besitzen also 
,nicht a priori den schwach sauren Chnrakter, welche Doppelbindungen 
organischen Korpern rerleihen. Wir sind nun der Meinung, dass 
gerade der s a u r e  Charakter des Alkoholrestes die Tendenz zur Lactam- 

'condensation bedingt und nehmrn an, dass nur diejenigen Oxyslure- 

.amid?, welche die Gruppe .c _, C < o k  entbalten, Condensation er- 

leiden, i n  welehen eins der einfach gebundenen ICohlenstoffatome einern 
.negativen Rest angehiirt, dass dagegen die Condensation ausbleiben wird, 
wenn diese Kohleiistotratome sanimtlich positiven Charakter besitzen, 
also Alkylgruppen angehoren. Fiir unsere Annahrne spricbt die von 

. d r m  Einen von nns beobachtele Thatsache, dass das  Mononitril des 
rc-,Methyl-oxyglut3rslnreesters, CHs .  C(OH)(CN).  CH2. CH2.COOC1H:, 
'bezw. seiti Lacton, in welchem eins der frnglichen Kohlenstoffatome 
einer (negatiren) Cyangruppe engebGrt, mit Arnmoniak glatt in 
das zugehiirige Lactam, 8-,Metli?.lpyrrolidon-2 carbonsaurenitril, CH, . 

.c\. c 

YH C -.:tCN) .CH2 . c ~ ~ ~ . ~ ~ ,  Ubergeht'), obne die Isolirung eines Zwiecben- 

productes zu gestatten, und dr r  im Folgenden herrorgehobene Einfluss 
>negatirer Substituenten auf die Bestandigkeit des Pyrrolidonringes. 
Den direct en Nnchweis, dass Verbindungen, in welcben slmmtliche 

C.  !Kohlt.nstolTatome der GIuppe *:> C <OH positiren Charakter be- 

sitzen, mit Ammoniak nicht unter Lactambildung reagiren, hoffen wir 
durch Untersuchung des Ver haltens des y-Oxyisocapronsiiurelactons, 

(CH3):, C <CH2 und ahnlicher Vcrbindungen erbringen z u  

kijnnen. 

0 

In der vorher citirten Abhandlung des Einen roll uns ist nach- 
rcewiesen, dass des Mononitril des tr-~ethylox~glutnrsaureesters bezw. 

I )  Diese I3erichtc 22, 2364 [1939]: 2.1, 70s [1890]. 
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sein Lactoii nicht nur mit Ammoniak, sondern auch mit pr imarm 
aliphatischen und aromatischen Aminen unter Lactambilduog reegirt. 
Es schien uns nun von loteresee, festzustellen, oh bei im Benzolkern 
s:ibstii iiirten aromatiwhen Arnioen die Lactamcondensation durch die 
rrlative Stellring der Substituenten beeinfluast, eventuell ganz ver- 
hindert werden kanu. Wir  haben zu diesem Zweck das Nitril 
mit p-. m- und o-Toluidiu7 c(- und ,B-Xaplitylamin und mit 4.1.3-m-. 
%.1.4-p-, 4.1.2-0- und 3.1 .%o-Xylidin condensirt und dahei festgestellf 
dass Lactamcondensation in allen Ffllen eintritt'). Es hat eich aber 
doch pin weitgehender Einfluss der Stellung des Substituenten auf den 
quantitativrii Verlauf der Condensation nachweiseii lassen; denri unter 
aunahernd gleiclieii Hedingungru wrliiuft bei Verwendung von 
p-Toluidin die L:ictamcortdensation nahezu vollstandig, dagegen konnten 
hei ViArwendung aller iibrigen augeliihrten Amirie ,utets erhebliche 
Mengeii derselben beim Ausschiitteln der atherischeri Liisung des 
Reactionsproducta mit verdiinnter Salzsiiurc ruriicligrwonnen werdeii, 
riii Beweis, dass die Lactamcondensation in allen diesen Fiillen durcti 
den Einfluss des in In- und o-Stelluug zur Amingrcippe befindlichen 
Siibetituentrn behiodert wird. Ob hierbei neben der Lactarnconden- 
sation Bildung von ,Oxysaureaniiden eintritt, wie bei den einfachen, 
nicht durch negative Reste substituirten Lactonen, oder oh sich ein 
Theil der Arisgangsinaterialien der Reaction iiberhaupt entzieht, ILrrt 
eirh auf den1 angegebenen Wege riicht feststellen, da die Oxyaanre- 
amide nach F i t t i g z )  durch vwdiinnte Sauren glatt zersetzt werdeu. - 
T)ie srerisclie Behinderung ist bei denjenigeii Amineu, welche in 
c-Stellung zur Aminogruppr subutitiiirt sind, grosser als bei den 
?+Verbindungen. Es wurden bri der Condensation .mit m-Toluidin 
('a. 40 pCt. Amin ruriickgewonnen, bei Verwendunp von o-Toluidin 
('a. (XI pCt.; &Naphtylitinin wurde zu cii. 73 pCt., cc-Naphtylamiri 
(nach erheblich llngerer Einwirkung) 211 ca. $0 pCt. zuriickerhalten. 
Hei den Xglidinen Isssen sich Ilinliche Kegelmiis4gkeiten nachweisen: 
4.1.2-o-Xylidin, dessen Methyle in m- u n d  p-Stellung zur Aniinogruppe 
stehen, wurde zu ca. 20 pCt. wiedergewonnen, 4.1.3-m-Xylidin, in 
welchrm die Methyle die 0 -  und p-Stellung xum Amin einnehmen, xu 
ra. 50 pCt. und 2.1.4-p-Sylidin (Methgle. in o- und m-Stellung zu dern 
zwischen ihnen befindlichen Ammoni:ikrest) zu cn. 80 pCt. Wahrend 
diese Resultate durchaus deli bei deli isomeren Ttrluidinen gemachtcn 
Erfahxunger, entsprechen, gab 1.2.3-o-Xylidin ein uberraschend giinstiges 
1Cesult:tt, indern es , trotzdem seitie Methylgrupperi sich in 0 -  und 

Die V,~rsi:clic wertlon irn liicsigen twhnolofiisciit II i nstitut siif 14:tIugtw- 
~ ; i t d  undcre Dc,tir;ttc primBrer aroiiirr!iscllw am in^. :~ i iape i l chnt .  

':' :\nn. 1 1 .  Clicm. Z.-J(;. 14.:. 

!iuricbtc (1. 1) .  chcrrn. Geselluchaft .Ialirg. XSS\III .  ;!I 



rn-Stellung zum Aninioniakrest befinden, nor zu 20 pCt. zuruckerhalten 
wurde. 

Die Bildung des Nitrils des ri-Methyl-oxyglutarsaureesters iind 
seine Umwandelung in das Lactamderivat ertolgten stets in einer Ope- 
ration. Es wurden iiquimolekulare Mengeii von Lavulinsaureathylester 
und primarem A inin in absolut-alkoholischer Loauiig rnit einem 
geringen Ueberschuss von wasserfreier Hlausaure in Druckllaschen 
liingere Zeit irn Wxsserbade erhitet. Der Reaetionsverlauf wird durch 
folgendes Fornielbild erlautert: 

( ' H : ~ . C O . C ~ I ~ . C H ~ . C O O C ~ H S  + CNH + R.NHv 

Die entsteheuden Producte sind nls Nitrile Y O I I  1-Aryl-2-methyl- 
p j  rrolidon-2-c~r~ons~ure11 I )  nufeufassen. Die Nitrile sind nur aua- 
nabmsweise irl festem Zustand gewonnen worden; sie sind bei gewohn- 
IicherTemperatur eiernlich bestandig, eersetzeu sich jedocli beirn Erhitzen. 
Kocht man sie rnit Aetzalkalien, so spalten sie zwar Hlausaure ab, 
zum griiasereri 'rhril gehen sie aber in die entsprechenden Carbon- 
sauren iiber. Die Letzteren werden z. Th. in fast qu:intitativer Aus- 
beute erhalten, wenn die Nitrile in ublicher Weise durch successives 
Behandeln rnit kalten concentrirten Saureir und Kochen der nach 
llngerer Einwirkung verdunnten Liisung verteift werden. Die Carbon- 
eiiuren zeichnen sich durch ausserordentliche Bestindigkeit aus; sie 
erleidrn weder durch starkerea Erhitzen fur sich, noch durch Kochen 
rnit starken Saureu oder Alkalirn nennenswerthe Zersetzung. Wenn 
80 eine bemerkenswerthe BestBndigkeit des Pyrrolidonringes zu con- 

statiren ist, sobald das 2-ICohleiistoff-Atom neben der Methvlgruppe 
einen Substituenten von auegepragt saurem Cbarakter tragt, so andert 
eich das Bild sofort, sobald an dessen Stelle Gruppen eon schwachcr 
eauren Eigenschaften treteo. (Die Umwandelung der Nitrile in Ver- 
bindungen mit rein positiven Substituenten, wie CH:, . NH2, ist bisher 
iiberhaupt nicht gelungen.) Werden nimlich die Nitrile in starkem 
Ammoniak suspendirt und die Mischungen rnit Schwefelwasserstoff be- 
handelt, so bilden sich zwar meist die zugehorigen Thioarnide, aber die 
Ausbeuten sind recht gering, und es lasst sich nachweisen, dass dies 
durch eine weitgehende Zersetzung bedingt ist, denn aus den Nebcn- 
producten konnte etets das  zur urspriioglichen Condeneatioii ver- 
wendcte prirniire Amin, und zwar zuweilen in recht erheblicher Menge, 
erhalten werden. Da in den isolirten Tliioamiden der Pyrrolidonring 
ziemlich bestandig ist, so muss man wohl annehmen, dass die hiiufig 
weitgehende Zersetzung auf die Bildung eines unbestandigen Zwischen- 

____ 
') Diese Berichte 22, 2366 [1859]. 



prodiictes zuriickzufiihren ist, dessen UnbestSndigkeit wohl ; iuf  der 
Anwesenheit einer sehr schwach negativen oder uberwiegend positiven 
Oruppe beruht. Wir  schliewen das aus den Erfahrungen, welche wir 
bei den Versuchen zur Ueberfiihrung der Nitril- i n  Amidoxime machten. 
13ei diesrn Verauchen wurde das erwartete Product nrir in einigen Fiillen, 
und auch t l ; tn i i  nilr in reclit geringer :\iisbetitr. t~rlinltr.-i; tinter den 
Nebenprodwten Less sicli das z u r  iiqirunglictieu Condens;rtion vrr- 
wendete primare Amin nachweisen. In den Amidoximen, welche. drni 
:mphoterc.n Charaktrr der ilinen eigenthiirnlichen Gri ippC enteprectiend, 
iiebeii +chwratbh sauren auch basische Eigenschaften Oesitzen, ist, iinseree 
lhichtaris i n  Polge der stark vrrringrrten iiegatireri Natur des Substi- 
roenteri: die Hrst8ndigkeit des Pyrrolidonr ings erheblicli verrnindert, denn 
die Verbindungen werden niclit iiur durch I1:rhitaeu iiiit Aetzalkalien: 
Fonderr! sogar schoii durch I<ocheti mit Amnioniak tiefgreilend zersetzt. 

I3ei den Uriiwaridlungen der Nitrite in '1'hio:iinide und Amidoxirne 
inacht sicli wieder der Einflnss des Substituenten in dem ani Stickstoff- 
:ttoni des Kernes haftenden :iromatisclieri Rest geltrnd. W'aftrend 
beide Verbindungen ;tus den1 I .pNra-Tolyl-2-nietliyl-pyi~lolidin-L-c.;irbon- 
jiinrenitril relativ glatt gewounen werden , liessen sicli die i+on!ereri 
1 -)7teta- beew. I - o ~ ~ h o - T o l ~ l - 2 - m e t h y l - p y r r o l i d o n - ' 5 - T t  und -Amid- 
oxinie nicht erlialten; rbeuso weiiig konnten die dem 1-tc-Pl'upbtyl- 
.'-mett~yl-pyrrolidor~--L-carbonsSurrnitril entsprechenden Verbindungen 
erhalten werden. Dagegen gelanq es,  das vom l-@-NaphtyI-Z-rnt~thvl- 
pyrrolidon-~-cart,onsSureriitril abgeleitett. 'L'liioamid uud Arnidoxirn xu 

fassen. EF ist das nicht auffallend. obgleicti ;-Napbtylaniin in der 
Stellung des eweiten Benzolkerns zuni Amrnoniakrest dern rnrta-Toluidin 
iihnelt: denu t's ist bekmint, dass von allen den Keiizolkern -tibetitu- 
irenden Koltler~~~~;~sserstoffresten die Methylgruppe zu sterisclien Hin- 
derungen brsonders bef8higt ist , rind mderersaits scheint der zweite 
Hengotkern des ,;-Naphtylnmins weniger geeignet xu seiu. sterisch 
hindernd zu wirken, weil seine Kohlenstoffkettr durch die doppelte 
Fixirurig an tlern rrstrn Kerit xiis der I(eactiorissphiire der .\ rnino- 
gruppe abgelenkt ist. 

E x p e  r i III t~ 11 t e I I e r 'I' ti r i I.  
Beaihitct von P r a n z  FaIl iI) .  

1. Coirdencratiotr v m  I,uau.linnsarire-iith?~lester inif Hlausaure und 1)- Ttduidin. 
CH? CHr 1 - p - T o l y l - 2 -  m e t h y  1- py  r r  o l i d  o n -  CHs.  d 

CN- N/CO cs H4 . c H.c 
2 - r.1) o 11 s b ti r e n i t r  i I ,  

Lhst r l l i ing :  40 g lavulins;t~~res Aethyl werden rnit 9 g waseer- 
freirr Blausiinre und 30 g p-Tolitidin i n  alkoholischer Liisung 7 Stunden 

I )  X&hercs hiehe i n  der Dibsertation VOII FraDs F a l k ,  Berlin 1904. 
79' 



Iwg iu der Druckflasche im Wasserbvde erhitzt, die L6sung abge- 
dampft, der Ruckstand in Aether gelost, mehrmals mit verdiinnter 
Salzsaure, d a m  mit Wasser ausgeschiittelt, die Lasung mit Chlor- 
calcium getrocknet und der Aether abdestillirt. Gelbliches Oel. Ans- 
beote fast quantitativ. 

1 -1) - T o  1 y 1 - 2 -  111 e t h y  1- p J- r r o 1 id 0 II  - 2 - C:L I’ b o n s a u  r e a m  id  , 

CH3--,C, -CH2 CH2>C0. I-12N.CO’ ‘N (CsH4.CHs) 
lhs  Kitril wird in eisgekuhlter, rauchender Salzsiure gelont; 

nach SCstiindigem Stehen wird auf Eis gegossen und mit Natrinm- 
carbonat alkalisirt. Die sbgeschiedene , zalfliisaige Masse wird aua 
Alkoliol uriter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Weisse, bllittrige 
Krystxlle. Schmp. 175 6. Leicht loslich in Alkohol und Eisessig, 
etwae schwerer in heissem Wasser und Aceton, schwer in Aether, 
Henzol, Chloroform irnd Ligroi’n. 

Ii (210. 7G2 mm). 
0.206 g Sbst.: 0.5059 C o g ,  0.130G g H10. - 0.1693 g Sbst.: 17.9 ccu 

C ~ ~ B I G O P N ? .  Bcr. C 67.24, R 6.90, N 12.07. 
Gef. i) 66.98, )) 7.04. 1) 12.3’L. 

1 -p-Tolyl-2-methyl-p~rrolidon-~-carbonsaure, 
CH3. CHa C&-,;Co. 

CO OH 
Das Nitril wird wie vorher i n  eiskalter. rauchender SalzePure 

gelost. iiach 12-stundigem Stehen ziemlich stark verdiinnt und einige 
Stunden am Kiihler gekocht. Reim Erkalten krystallisirt die SHure; 
aus der Mutterlauge scheidet sich iisch dem Eindampfen eine weitere 
Menge ab. Zur Reinigung wird aus heissem Wasser unter Znsatr 
von Thierkohle krystallisirt. Weissr ‘l’afeln. Schmp. 2040. Ziemlicb 
Ieicht loslich in Alltohol, Eisessig, Acetou und heissrrn Wasser, schwar 
i n  Aether, Chloroform, Henzol und LigroYn. 

0.2095 g Sbst.: O.tl:% g CO?, (1.1244 g H2O. - 0.1574 g Sbst.: 8.1 ccm 
S (180, 756 mm:. 

‘- N (C, H I .  CHs j ’. 

CI:;tii:,03N. Bey. C tiG.95, H 6.48, N 6.00. 
Gef. ) 66.84, * 6.59, % 5.90. 

S i l b e r s a l z :  Durch Erhitzen !der LBsung der Sirure mit Silberoxyd. 

0.1917 g Sbst.: 0.0614 g Ag. 

Ba]rpuiusalz, (C~3Ei1403N)PBaw+ 4Hi0. Krystallisirt ,aua der eingb 

Krystallisirt aus der heissen L6sung i n  kleinon Tafeln. Wasserfrei. 

C ~ ~ B I J O ~ N A ~ .  Her. Ag 31.77. Gef. Ag 31.54.‘ 

dampfhn L B E U U ~  vnn Baryomcarbonat in dei. LBsung der SLure. 
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0.4885 g Sbst.: 0.0511 g H90 (105"). - 0.4363 g Sbst.: 0.1698 g BaSOa. 
Ber. H g 0  10.69, Ba 22.85. 
Gef. B 10.46, B 23.90. 

M e t h y l e 3 t  e r ,  C ~ ~ H I , O ~ N . C H , .  
Aus der  Siiure diirch .\lkohol und Chlnrwasserstotf. Gelbliche.., nicht 

krystdlisirendc:. O d .  in Wasser unlijslich , leicht I6slich in organisclien L;I- 
5 nngsmitteln. 

0.213.5 g Shst.: 10.S ccii 5 (W, 756 mm). 

.imnioni:~k venvandelt den 1Sster i n  d;i? Ammtininmsalx tler Toiylmethpl- 
CIIHI'IOIN. Her. V 5.(i7. Gof. N 5.86. 

pjrrolidoncarhonsiiire. 

.\ n i I i (1.  CI:~  H14 0, N .  NH . (;,jHg. 

Wirtl durch Einwirkiing von Aniliii atif das Chloritl i i w  Saure erlialten. 
Leutares eiitsteht nach 11. Meyoi .  Iwini schwachon Erwkrnien der Siiure init 
Thionplchlorid. Nacli Verjageir des iiberschksigen Thionylchlorids wirtl d ~ r  
Rixkstand in Bcnzol gclost und die Losung mit iiberschiissigam Anilin drei 
Standen gekocht , Hierauf wird das nnvcrhr:iuchte Anilin mit verdbnnter 
Salzsiiiiro ent fcrnt iintl die Hrnzollosung niit Ligroin behandelt. Nach Ah- 
wheidnng IiaYLiger Vertinreinigungen krystallisirt dnh Anilid in Tafeln . (iie 
a i ~ s  siedendem Ligmi'ii umkrysrallisirt werden ksnnen. 

0. t4G4 g Shst. : 13 ccm N (?in, 7% mm). 
C I , ~ H ~ O O ~ N .  Bix.  N 9.1. Gef. N 9.3:5, 

Entstabt beim Hehandeln cl( ,r niit Animoniakwasser iiiiiglichst verdiinowu 
alkoholisclien Liisung deb Nitrils otlcr der Suspension dos Letzteren in wkss- 
rignm Animoniak mit Schwefelwatserstoff. Scheidet sich beini Behandeln deo 
Reactionsprodoctcs mit Aether in liiystallcii at), welche aus heisscm W a J w  
umkrystallisirt werden. Schmp. 307 - 2080 (unter Zersetzung). hushruten 
schleclit. Die i ther i she  I,osunp des l- :~aetions~emis~hl~s giebt an verdiinnttx Salz- 
?%tire p-Tnluidin nh. 

N ,2P,  764 mm). 
0.1522 g Sbst.: 0.3488 L: C!k5 0.0921; H20. - 0.1542 < Siht.: lrl.1 CCIU 

CIRHlsN10S .  Her. C t i L ! j i ,  I1 G.45, \ 11.28. 
(;cf. )) ii?.50, J )  i;:fi, v lt,O:$. 

U i G b  alkoholischc 1i'~siiiig t lcs Nitrils wird mit d ! ~  wis~rigcii LiLtiiig von 

Hydroxplamin vcrsetxr. Nach lkngercm Stehen hat sicli das Amidoxin1 i n  
Nadeln abgeschieden. Einc weitere Mengti nird :ins dor Mutterlauge erhalteii. 
Die Verbindung wird aus heissem Eenaol iimkrystallisirt. Feine, glhzende, 
Tveisse Nadeln. Schmp. 163.5". LBslich [ in  Mineralsiiuren iind in Aetzalka- 



lien. I n  Was.-c,r und knlt(t  n Benzol schwer, in  Alkohul,  Aetber, Chloroform 
uiid Ei-csig leicllt l6slicli. Die alltalivche LBsung giebt mit Fehl inp’scher  
Lijsung cainen graugriinen Niederachlag: beim Kochen tlar verdiinnt-slltnlischen 
u n d  alllinliniakaliscticr~ Liisung tritt Isonitrilgerncti auf. 

0.2182 g Ghat.: 0.3054 g GO2. 0.138 g H&. - 0.15ti2 g Sbet.: 43.4 cow 
K I I W .  7.58 mm). 

C I : < H ~ ~ O ? K ~ .  B c ~ .  C ti3.16, H (i.83, N 17.00. 
Gef. )) G3.17, )) ti,YS, )) 17.2.5. 

Darstellung w i r  beim rntsprechendeii Product aus p T o l u i d i o .  
Dns Nitril wird als nicht krystnllisirendes, dunkelbraunes Oel erhalten.  

1 - nt -’l’o I y 1 - 2 - 111 e t 11 y l -  py r r o 1 i d  o n - 2 - cit r b o I I  s R  u I’ e a m i d. 
1):irbtelluog wie bei de r  isomereii p-Verbindung. Das Amid 

kys t a l l i s i r t  in dicken Pr i smen.  Schmp.  198”. Leicht  lijslich in  
h*isseni Wasser ,  Alkoliol , Aceton, Chloroform, Eisessig und heiPsern 
Hcnzol. schwer liislich in Aether,  unlijslich ill Ligroi’n. 

0.153ti g Sbst.: 16 cam N (21°, 754 mm). - 0.202s g Shst,.: 0.41187 p cot, 
0.12Y) p 1 1 2 0 .  

CIZElI602NB. Ber. C ti7.24, H 6.90, N 12.07. 
Gcf. .) 67.07. D G.57. n 12.00. 

1 - rn-T o 1 y 1 - 2 - 111 e t ti y I- py r r o  I i d  o n  - 2 .  c a r  bo  n s ii u re. 

1):irstelluug wie bei d e r  isomeren p-Verbindung. Krysrall isir t  
R I E  Wnswr i n  feineo, warzenfijrmig vereiuigten Nndeln. Schmp.  136’. 
Lricht loslich i i i  heisseni Wasser ,  Alkohol,  Acetou, Chloroform. Eie- 
caaig,, rniissig liislich in Aether ,  schwerer  in Heiizol: unliislicli in 
Ligroi’ii. 

(2:V. 751 nim). 
0.11;*2 g S~ISI . :  0.4120 g L - 0 2 ,  0.100 g J1,O - O.iIO1 Sbst.: ?).!I CCIU ?i 

CI: !H~~USN.  Ber. C 66.95, H 6.45, N 6.00. 
Gef. )> 66.80, I) 6.6 I .  )) G.1  1. 

Yil h c r s a l a ,  C,., H I k 0 3 X A g .  Tafeln. 
0.1520 g Shst.: 0.048 g Ag. 

M e t h F  l e s t  e r ,  ClrHliOaN. I<rpstallijirt nach langem Stehcti i n  zu 

0.1:136 g Sbst.: 7.5 ccm N (19”, 73!) mm). 

Bcr. Ag 31.77. Gef. hg 31.5s. 

1;twttcn vereinigkn Nadcln. Leicht liislicli in Alkohol und Aether. 

Ber. N 5.(;7. Gcf. N 5.55. 



111. Condensation con Luvulinsuureesier mil Marisaure und 
0. Toluitlin. 

Dickee. gell,eb Oel. welches sich ;in der Luft liraun fiirbt. 

I - 0 - T n l y  1-2- i n e t h  y I -  p y  r r o l i d o n - 2 - c ~ r b o n s a u r e a ~ i d .  
A u s  W;isser feine, siiuleiiartige Krystalle, Schmp. 215.5". Leiclit 

liialich i n  heis3ertt Wasser, Alkohol iiud heiesem Aceton, schwet er in  
B-nzol cind Ligroin, schwer lijslich in Aether. 

0.I;iili g Sbsr.: U.3Si3 g CO?, 0.09iig HzO. - -  0.1458 p Sbst.: IS.2 ccm 
N 'W', 761 mm). - 0.130G g Slist.: 14.0 ccm N (?3", 7 5 i  turn). 

C i3  H f 6 0 2 N 2 .  BcI'. C c;i.f-l, H 6.90, N I ? .O i .  
Gef. )) G7.02. )) 7 . 0 5 ,  ,) l ? . l 6 ,  12.32. 

1 - o - T o  1 y 1 - -1 - m e t h y I - p>- r r o 1 id o n -  Y - ca  r 1) o n  s C  11 re. 
Bei der Vrrseifung des h'itrilu bildetr sich etwas o-Toluidiu. 

D i e  Siiure krystallisirt ails Aceton-Ligroi'n in feinen Nadelu. Schmp.  
20!).5('. Leirlit liislich in .ilkohol, A(-eton , Chloroform iind heiserni 
m- ;racer. 

0.1794 g Sbst.: 0.43W p Cod. 0.1057 L: 1 1 2 0 .  - 0.1219 g Slst : ti.3 ccn, 
K "'. 7.i;tnul). 

C I ?  El,: 0:; N. t h r .  C (hi.95, H 6.43, I\; 6.OU. 
GcT. 6G.79, >) (i.73, D .',.94. 

D a b  nacti Entfernuiig unveriinderten Naphtylaniins zuriickbleibeude 
brauuv Oel erstarrt bald kryetalliuisch und wird durrh Aufstreicheit 
auf t'orzellari, I h e n  in Henzol und Fallen niit Ligroi'n gereinigt. 
Feiue. weisse Iirgstalle 1). Schinp. 78.50. Unliielich in Wasser, leicht 
lBelicl1 i r i  Aettier. Aceton, Renzol, Chloroform, heisseni Alkohol und 
Eiersrig, tit!li;slicli in Ligroi'n. 

; - 1 ; -  N :i p h t y  1 - 2 -nu e t h y I -  p y I' r o I i d o  n-  2 - c a r  b o ns i iur  e a m i d .  
i;arblobr h y t a l l e .  Schmp. '-223O. Leicht 16slich iu  Alkoltol 

und Eisessig, schwerer in heissern Wasser, heissem Aceton und Chloro- 
form, fast unltislich in Aether, Ligroi'n und Renzol. 

I )  Die analrtisclica Uatcn sintl lcitlcr ablisndcn gekommen. 



0.2553 g Sbst.: 23.1 cciii N (240, 759 mm). - 0.1504 g Sbst.: 0.8941 g 
CO9, 0.0768 g H90. 

CIBHIfiOaN,. Ber. C 71.64, H 5.97, N 10.43. 
Gef. * 71.49, n 5.68, D 10.36. 

1 - @ - N a p h t J- I - 2 - rn e t h y 1 - p y r r o 1 i d o n - 2 - c a r b o n 8 a u r e .  
Wird aus dern vorstehend beschriebenen Amid durch Kochen init 

12-procentiger Salzsaure erhalten. Feine, farblose Rlattchen. Scbiirp. 
%lo. Leicbt Ioslich in Aceton und Eisessig, schwerer in Alkohol, 
Chloroform und heissern Wasser, achwer loslich in Aether, Herieol 
und Ligroi'n. 

N (160, 750mm). 
0.2007 g Sbst.: 0.5360 g Cog, 0.1026 g H1O. - 0.1985 g StJSt.: 9.1 CCIU 

C16Hlj03N. Ber. C 71.37, H 5.55, N 5.21. 
Gcf. * 71.47, n 5.68, n 5.33. 

Bary umsalz: Krgstsllisirt waeserfrei in halbkugeligen Congloineratan. 
0.3667 g Sbst.: 0.1253 g BaSOJ. 

Z i n  k sa  l z :  Prismen. 
(C1~H1403N)aBa. Ber. Ba 20.40. Gef. Ba 20.12. 

0.1567 g Sbst.: 0.011 g H20 (105":. 
( C I ~ H I ~ O ~ N ) ~ Z ~  + 2'/9H20. Ber. HgO 6.96. Gef. HpO 7.03. 

M e t h y l e s t e r :  Die nach lingerem Stehen erstarrcnde Verbindung wird 
zur Reioignnp aus verdtinntem Accton krystallisirt. 

0.1749 g Sbst.: 8.0 ccm N (.240, 756 mm). 

T l i ioamid :  Weisse Krystalle (BUB heissem Wasser). 
0.1888 g Sbst.: 0.4564 g COa, 0.1008 g HnO. - 0.1034 g Shst.: 9.0 ccm 

Schmp. 104-105G. 

C1~J31,O~N. Ber. N 4.95. Gef. N 5.23. 
Schmp. 1.51('. 

N (180, 751 mm). 
C I G H I ~ ~ O N ~ S .  Ber. C ti7.60, H 5.64, N 9.8ti. 

Gef. - '> 5.93, 10.09. 
h m i d o x i m :  Feinc Blittchen (aus siedendein Benzol). Schmp. 176'. 
0.2150 g Sbst.: 0.5364 g Cog, 0.061 g 890. - 0.1736 g Shst.: 2'2.6 I'CIII 

N (20°, 753 mm). 
C M H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 67.85, H 6.00, N 14.84. 

Gef. 68.04, )> ti.30, n 15.01. 

V .  Condensation von Lavulinsaureester mit Blausiiurs und a-Xaphty/- 
amin. 

1 - (1 - N a p  h ty  1-2 -In e t h y 1 - p y r ro 1 i d  on-  2 - c a r  b o n s ii u r e  n i t  ri 1. 

CH3>C<CH2 *CH''>CO. Dunkelbrauries Oel. 
CN N (C10H7) 

1 - (1 -N a p  h t y  1 - 2 - m e t h y 1- p y r r o 1 i d o n  - 3 -car b o n si u r e  B in i d .  
Farblose, glanzende Nadeln. Schrnp. 247.5-248O. Leicht Ids- 

lich in Eiseasig und heissem Alkohol, schwer in Wasser, fast un16a- 
lich in Aether. Benzol, Chloroform nnd Ligroi'n. 



0.3359 g Sbsi.: 0 S i 9 5  g COs. 0.1843 g H10. - 0.15!)5 g Shst.: 13.5 win 
N (150, 769 mm). 

Cj,,Hl,iOsN?. Ber. C 71.64, H 5.9 i ,  Ei 10.45. 
Gcf. 71.40, 3 6.0!1, D 1 O . l b .  

1 - t t -  N a p  b ty  1-2- me. t b y  I - p  y I' r o  l id  on-2  - e a r  b o n s a u r e .  
Peine, vertilzte Nadeln (aus Wasser). Scbmp. 255O. Leicht 16s- 

lich i n  Alkobol,+ Aceton und Eisessig, schwerer in l i t h e m  Wasser 
und Aether, fast unliislich in Benzol und Ligroi'n. 

V.2513 p" Shst.: 0.6.5(;<5 g CO?, 0.1287 g HzO. - 0.2.586 g Sbst.: 13.0 ocm 
h; (22". 745 mm). 

Clc;H1503N. Her. C 71.47, H 5.58, K 5.21. 
GI.[. i> 71.25. n 5.69, 5.2ti. 

Met hy les  t e r  : Undeutliche Krystalle. 
0.1820 g Shst.: 8.2 ccm N (240, 7.53 inn ) .  

Schmp. 9 1 0 .  

C ~ ~ H L ~ O : $ N .  Ber. X 4.9;). (;ef. N 5.03. 

I'I. Condensatiov von Liivulinsaiirrevter mit Blausaure und as. 
m-Xylidin (S112:CH,:CH:% = 4 : 1 ; :  1, Sdp. 212O). 

1 - m - X y 1 y 1- 2 - m e t  h y I -  p y r r o 1 id t i  II - 2 - c: R r b o n s a u  r erii t r i  1, 

1 - 111- X y I y I -  2 - rn e t 11 3 1 .  p y r r o  I i d o n  - 2 - c a r  b I) 11 sii ur  e a m id .  
Krystallisirt aus Wasser in weiesen. 211 Rosetten vereinigten 

Nadelri. Srlimp. 196". Leicht loslich in Alkohal, Aceton, Eiseesig, 
Chloroform rind heisseni Wasser. schwer i n  Aether. Benzol und 
Ligroi'n . 

0.1750g Sbd.: 0.43!)7 g (XIS, O.llS5 R H " 0 .  -- 0.14;4 g Shst.: 11.6ccm 
N (34", 763 mm). 

CrrHlrOsNz. Ber. C 6P.29, H 7.82, X 11.88. 
Get. * 6S.21. )) 7.49. n I 150. 

1 - rn- X y I y 1-2 - in e t, ti > 1- p y r 1.0 1 id o 11 - 2-  c a r b o n  R iiu re. 

Sternfiirmig rrreinigtr Prismen (aus Wasser). Schmp. 1690. 
Leicht liislich in Alkohol. Acrtan utid heissent Wasser. schwer in 
Hei i~ol  nnd Ligroi'o. 

3 (320, 757 illrn).  

O.l.531 g Sbst.: 0.3SOl g cO2, 0.09;;l g k?s').  - ib.2024 g Shst.: 10.2 CCN 

GlrHi: O:?N. Bey. (; 68.02, tl I;.YS, N 5.( ; i .  
Gef. )) 67.70, .) 6.80, v 5.80. 

Kupfersa l  z :  Griine, tafelf6rmigct Krystnlle. 
0.1491 g Shst.: 0.0213 i: CtiO. - 0.1044 gSbst.: 0.005 ;r HsO. 

( C I ~ I ~ I I ~ ~ O ~ N ) ~ C L I  + l','?H&. Ber. H20 -1.62, Cii 11.45. 
Gef. )) 4.7s. z 11.41. 
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M e t h y l e s t e r :  Linglichc Tafelo !&US Sceton-LigroIn). Sintert von !lY 
UI, ist bei !)7.5" klrr geschmolzen. l o  Wasscr und Ligroin schwer IBslich, 
leicht in den iiblicheo organischen Liisungsmittclo. 

0.2251 g Sbst.: 1O.ti ccm N (24", 762 mm). 
ClsHIq03N. Bor. N 5 , :3 ; .  Gef. N 54;;.  

VlL  (:ondensation 1'011 l ,l'c,rlins~ic~,~eester mit lllact,scturr iiitd 

p-Xylidin (NFl,:C€IIs:Cl1~ = 2 :  I : 4 ,  Sdp .  ?1:3.5'))). 

1 - p -  X y ly 1-2 -nr e t h 1- p y  r r o  I id  o n - 2  - c a r b o n  s i i u  r e n i  t r  i I. 
Hellgelbes Oel; I'Crbt sich :in der LuA brniin. 

1 -11-X y Ip 1-2 - i i i  e t 11 y 1 - p y  r r o  I i d  o n -  2-1: s r  b o n s a u  r ea rn  i d .  
Feine Tafeln (aus Wasser). Sclimp. 21 1". Leiclit liislicli in 

Alkohol,  Eisessig und heissern Wasser . scliwerer i r i  Areton,  Aether, 
Henzol und Chloroform, fast unl6slirli in Ligroi'n. 

0.1232 g Sbst.: 12.2 ccin N (230, 763 mm). 
C14HlsOsN?. Bcr. K 11.38. ( h f .  K 1 1 . 4 G .  

I - p  - S y l y  1-2 - 111 r t b y  I -  p y r r o 1 i d o n -  2 - c a r b o n s  ii t i  r e .  
Gliinzende, feiiir Snde ln  (aus Aceton-Ligro'in). Schmp. 2.26". 

Zicmlich leicht loslich in Alkohol,  Aceton. Chloroform, Eisessig und 
heissenr Wasser,  schwer in B ~ I I Z O ~ ,  kist onliislicli i n  Ligroin. 

0.1370 g Sbst.: 7 . ( ~  ccm N (220, 762 mm). 
C I ~ H t i 0 3 N .  Rer. N 5.G7. Gcf. X ;.!I:;. 

V I I I .  ('ondensation L ' D ~  Lauu1insi;Iireester init Blausaure w id  (18. 

o-Xylidin (NH,:CH:,:C€Ila = 4 : I : '2, Schmp. 490). 

1 - ( I  - X y 1 y 1-2 - m e t 11 y 1 - p.y r 1.0 1 id  o n  - 2 - c a 1.1 ,  o n s L u r e 11 i t r i I .  
Oel. 

I - 0 -  X y 1 y 1-2 - 1x1 e t h y I -  py r r o  1 i d o  I I  - 2 - c a  r b o n  sii u r e n r n  id .  
Kleine Ta f r ln  (aus Alkohol) .  Scbmp. 206 - 207O. Ziemlich leicht 

l6slich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Eisessig uud heissem Waseer.  
echwer iri Aether, Beneol und Ligroin. 

N ('23O. 760 mm). 
0.135ti g Sbst.: 0.3394 CO?, 0.091 g 11?0. - 0.1262 g Sbst.: 12.5 CCRI 

C I ~ H I ~ O : , S : .  Ber. C (ia.29, 11 7.32, N 1 1 . 3 .  
Gcl'. B 68.32, B 7.4(;. )) 11.41. 

1 - 0- Y y 1 .v I - i - nl e t h y  1 - p y r r o I id  o n - 2 - c x r  b o n s ii u r e .  
Krysr:rllisirt iius verdiinntern Alkohol in verfilzten Nadeln. Schmp. 

192". Leiclit loslicli iii Acetoti, Chloroform, Eisessig und warmem 
Alkohol. schwer in Wasser,  Aether und Benzol. 
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0.16% g Sbst.: 0.4068 g COs. 0.1024 g HaO. - O.29b7 g Sbst.: 15.0 CCIII 

N {2'2.Y, 758 mm). 
C i . ~ H i ; 0 3 N .  BCI. C 68.02, H 628, N 5.67. 

Gef. o 68.15, 2 6.98, B 5.54. 
Dab B a r y r i m s a l z  enthitlt 2 Mol. I<rystallwasscr. 
0.32.54 g Sbst.: 0.0189 g 1120  (105'). 

(Ct,Hlt;03N)aBa +2H?O. Ber. l l p 0  5.41. Gef. Hg0 5.80. 
M e t h y l e s t e r :  TLeilweisc erstarrendes, hellgelbes Ocl. 
0.2 1.58 2 Shat. : 10.2 ct'm N ('23", 760 ium). 

T h i o a n i  id :  \\:eisse Ktytalle (aus verdiinntcm ;\lkobol). 
CijH1!iOsN. Bw. N 5.3G. Gef. N 5.45. 

Schmp. 210". 
0.2544 K S h t . :  0.596'2 B CO?, ().l!Jls R H?U. - 0.134!) a Sbst.: 12.4 ccni 

N '5'1". ;ri3 nim). 
CIrHtsONpS.  Ber. C (i4.13, H 6.S9, N 10.6!). 

Gef. >) ( 3 . 9 2 3  'I 7.26, * 10.41. 
.4 t i i  i dos in i .  Dic zur Dnrstclluog tlicn~nde l l ~ d r n x ~ l ~ r n i i u l ~ ~ u o ~  wurdt- 

a w  Hydri~x)-laminclilorliytlrat und Natriuinbicarbonat bereitct. Zur Isolirung 
d r s  Aniidoxims wurdc mit Aethcr :tusgcscl~iittc~lt. tlic 5thciisclrc Liisung rnit 
verdiinrlter Natronlaugc estmliirt und die alkalisclie Liisung mit Essigslurc 
angl.,::tiii,rt. Die abgescllietlrncii Krystallc nctrden ails Alltoliol umkrystnllisirt. 
ScLmp. 110". Eotwickelt I x i r n  Kochen in i t  vcrtliinntcni Ammoniak Isonitril- 
gerucli giebt i i t  rwdtinnt :ilk:rliscliw I,iisuiig niit Fcli l i i i  g'scher LBsuog deu 
f i n  .\iiiidoxinie clrnraktei.ihti.ECIieu grilii.grauen Nietlershlag. Zur Analysr 
reichtc ( I i ( 2  ri.lialtriic Mmp,. nicht atis. 

IX. 

1 ict 

~,'onrle~ixntion U O ? L  Licul insi iurees~er wit  lilausuure itnd nic. o-X!llidin 
(NHs:CHa:CH3 = 3 :  1 : 2, Sdp.  219"). 

I - o - Sx I y I - 3 - ni r t Ii! I - p y  r r n  l i d  n n-  4- c a r  b n ns k u  r e n  i t r i 1. 
Kicht kr~stall isirendeu Oel. 

1 - o - X y i y 1- 2 - m P t I r  y 1 - p y r r o  1 i d  o n - 2 -  c a r b o n  s l u  r e  :I m id. 
Laiige Tafe ln  (auu Alkohol) Schmp.  3030. Ziernlicli leicht Iris- 
in Alkohol, Aceton, Chloiot'nrm iind Eisessig, schwcar in Aetlier, 

Heiieol rind Wasser. 
0.240G g Shst.: 33.7 ccni N (W, i 6 1  aim). 

C I I H I ~ O ~ N T .  Brr. N 11%. Gcf. N 11.53. 

I - o - X  y 13: 1 - 2 - rn e t Ii y I -  p y  r r o 1 id o n -  3 - c:t rbo  u s a u r  e. 
D ick r ,  sternftirmig vercinigte Nadeln  (nus Wasser). Schmp. 

196". 1,eicht IBelicli i n  Aceton, Chloroform, Eiressig iind bcissem 
. i lkold. sciiwer in Wasser .  Aether  und Benzol. 

0.1545 g Sbst.: 0.33; K COs, O.O!)'iI; g H?O. - 0.5'12 g Sbst.: 10.6 cce 
N (1'4". 763 mm).  

CtrH1703X. Bur. C liS.02, H (238, N 5.67. 
Gef. (ib.13, )) 7.05'. )) .>.7i. 
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Ijas B a r y u m s a l z  cnthalt 1 l / a  Mol. Krystallwaaser. 
Met h y 1 es t e r :  Nicht vollstiindig eretarrendea Oel. 
0.2701 g Sbst.: 13 ccm N (954 764 mm). 

T hioamid.  Weisse Krystalle (aas verdinntcm Alkohol). Schmp. 217"'). 
0.1076 g Sbst.: 10 ccm N (21 0, 763 mm). 

C I ~ H ~ ~ O N ~ S .  Ber. N 10.69. Gef. N 10.84. 

.A midoxini .  Wurde in derdelben Weisc gewonneu, wie die iaomere, 
vow 4.1.2-Xylidiu abgeleitete \'erbiodnng. Sclimp. 122". Die Ausbeute an5 
4 g Nitril betrug nur 3.5 cg. Die Verbindung gieb! die Amidoximreactionen. 
Zor Analyse reichte dic erhaltene hfenge nicht aus. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. N 5.36. Gef. N 5.53. 

Technologischew lnsti tot  de r  Universitat R e  I' 1 in.  

216. E. Wedekind: Ueber die Daratellung und Eigenechaften 
der Manganboride. 

[Mittheilung *US deni chemischen Laboratorium der Universitat Tihinpn.]  

(Eingegangen :mi Y. Mirz 190.5.) 

Eine vor kurzem vertiffentlichte Arbeit von H i n e t  d u  J a s 3 o -  
n e i x 3 ) :  ,Ueber die Reduction de r  Manganoxyde durch amorphes Hor 
uod die Daretellung eines neuen Manganboridesc veranlasst mich schon 
jetzt, iiber eine Reihe von Versucheu zu berichten, die aich z. T h .  in 
llhnlicher Richtung bewegen, aber  noch nicht ganz abgesclilossrrt aind. 

In Gemeinschaft mit Hrn. K. F e t z e r  bemiihe ich mich seit einiger 
Zeit ,  daa aluminothermische Verftlhren, bezw. die dabei erseugten 
Temperaturen fiir aynthetische Zweckea), besonders fiir die Gewinnung 
son Verbindungen der Metalloi'de mit den Metallen, nutzbar und dadurch 
den dektr ischen Ofen - wenigstene in cinigen Fallen - entbrhrlich 
211 machen; mit beiden Hiilfsmitteln erreicht man jr die erforderlichen 
hoheit Ternperaturen von 2000 - 3000 O. Resonders auasichtsvoll er- 
schien uns die Einwirkung des  aus  dem eog. ~)Manga~i-Thermitc  nasci- 
renden Manganmetalles auf Kohlenatoff, Silicium und Ror. Einen 

I )  Die Schmelzpunkte simnttlicher Thioamide wcrden schon durcli aehr 

3 Compt. rend. de I'Acad. d. sciences 139, 1209-121 I :  Cheni. Centralbl. 

3, Gelegentliche \;ersuche nach tlieser Richtung liegen schou vor; M o i s s a n  
und H o l t  konnten z. B. das Vanadinsilicid \'dig aus V20,  sowohl im rlek- 
trischen Ofen ale auch nacti dem G o l d s c h m i d t  -1rerfaliren (aas Vg05,Si 
nnd Mg) damtellen (vergl. Cornpt. rend. 135, 78). 

geringe Verunreinigungen auffallend stark beeintlusst. 

1905, I ,  335. 




