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0.2932 g Sbat.: 29.8 com N (14°, 770 mm)

CisH; i NoCL. Ber. N 12.18.. Gef, N 12.12.

Zur Gewinnung des freien #-Phenyl-benzimidazols wird das
sulggaure Salz in Alkohol gelost und in viel schwache Ammoniakfliissig-
keit gegossen. Die ahgeschiedene, flockige Masse wird abgesaugt, mit
Wagser nachgewaschen und aus Alkehol umkrystallisiert. Derbe,
golbbraune Krystalle, die bei 287—288° schmelzen (nach Angaben in
der Literatur bei 280" und bei 291°). Ziemlich leicht loslich in sie-
dendem Alkohol.

Ebenso gut kann man die Base auf folgende Weise erhalten:
3 ¢ Benzyliden-o-Aminophenylhydrazin werden mit 10 cem Eisessig
Y, Stunde am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt; die erhaltene rot-
braune Lésung wird in Wasser gegossen, der ausgeschiedene flockige
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und auns Alkohol
umkrystallisiert. Schmp. 287—288°,

02470 g Sbst.: 30.6 ccm N (16°, 768 mm).

CmH]oNg. Ber. N 14.46. Gel. 14.59.

Ebenso, wie man aus dem Benzyliden-o-Nitrophenylhydrazin das
Benzyliden-o- Amidophenylhydrazin darstellen kann, lassen sich aus
der m- und aus der p-Verbindung die entsprechenden Amidohydrazine
gewinnen. Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

127. Bruno Emmert: Uber die Bildung von 1-Phemyl-
5-methyl-pyrrolidon bei gleichzeitiger elektrolytischer Reduk-
tion von Livulinsiiure und Nitrobensol
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 22. Februar 1907.)

Bei Einbaltung geeigneter Bedingungen li8t sich bekanntlich das
Nitrobenzol sowohl durch chemische®) wie durch elektrolytische?)
Reduktion in Azobenzol und Hydrazobenzol iiberfiilhren, wobei also
zwei gleichartige Molekiile zu einem groBeren zusammentreten, und
zwar binden sich die Molekiile mit denjenigen Atomen (Stickstofi-
atomen), welche vorher den Sauerstoff trugen.

Es war zu erwarten, daf ein ihnliches Zusammentreten auch bei
gleichzeitiger Reduktion verschiedenartiger Molekille stattfinden
konne.

Als Beispiel wihlte ich die gleichzeitige elektrolytische Reduktion
von Nitrobenzol und Lavulinsiure. Da die Carboxylgruppe wenigstens

1) Alexejew, Ztschr. fir Chem. 1867, 33; 1868, 497.
") Elbs und Kopyp, Ztschr. fir Elektrochem. 5, 109 [1898—1899).
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im allgemeinen bei der elektrolytischen Reduktion nicht angegriffen
wird, so muBe sich nach meinen Erwartungen ein Teil des Prozessex
nach folgendér Gleichung abspielen:
CsH;.NO; 4+-CH;.CO.CH..CH; .COOH +- 8H =
CH;.CH.CH,.CH:.COOH + 3 H..0
NH.Cq H.

Daneben werden natiirlich auch in reichlicher Menge die einfachen
Reduktionsprodukte des Nitrobenzols und der ILitvulinsiure entsteben.

Tatsichlich konnte ich aus dem Reduktionsprodukt, neben Anilin
und Valeriansiure, in relativ guter Ausbeute (40 %, der angewendeten
Livulinsiure) das innere Anhydrid der y-Anilido-valeriansiure
(Phenyl-methyl-pyrrolidon) isolieren.

Denselben Korper habe ich durch Erhitzen eines Gemisches von
7-Bromvalerianséiure und Anilin nach der Gleichung:
UHJ.CHBP.CH’.CH’.COOH 4—(:1; H,’. . NI['; == U” H]; ON -+ llBl‘-{—Jl-_x‘ >
erhalten, so0 dall seine Natur als Pyrrolidonderivat zweifellos fest-
gestellt ist.

Fiir den Entstehungsmechanismns bei der Klektrolyse scheinen
mir zwei Moglichkeiten in Frage zu kommen:

1. Es bilden sich wihrend der Reduktion voriibergehend unge-
siittigte Radikale, also z. B.:

CH; .CH.CHy.CH,; .COOH ,CH; .¢:.CH; CHs. COOH, G5 H;.NH, UsH:.N.

welche sich dann untereinander /usammenlugem, da sie bei der stark
depolarisierenden Wirkung des unveriinderten Nitrobenzols den nitigen
Wasserstoff zur vélligen Reduktion nicht finden konnen; oder

2. bei dem einen der beiden Korper entstehen als Zwischen-
stadien Hydroxyl- oder andere Gruppen, welche mit Wasserstofi-
additionsprodukten des andern Kérpers unter Wasseraustritt reagieren.

Ich hoffe, durch weitere Versuclhe diese Frage entscheiden zu
kionnen. Bis jetzt habe ich festgestellt, dafi unter Versuchsbedingungen,
welche denen meiner Reduktionsversuche nachgeahmt sind, ohne Strom-
durchgang aus einem Gemisch von Nitrobenzol, Nitrosobenzol, Phenyl-
hydroxylamin und Anilin mit Livulinsinre, Valerolacton oder Valerian-
siure keine nachweisbaren Mengen von Phenylmethylpyrrolidon ent-
stehen.

Experimentelles.
Elektrolytische Darstellung desPhenyl-methyl-pyrrolidon~.

Die Reduktion wurde an Quecksilberelektroden in dem von
Tafel) benutzten Apparat ausgefithrt. Die Oberfliche der Queck:

1) Diese Berichte 89, 3629 [1906].
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silberkathode betrug 100 qcm. Der Boden der Tonzelle befand sich
2 em iiber dem Quecksilberniveau. Auf die Quecksilberkathode wurde
ein GGemisch von 100 cem Nitrobenzol, 25 g Liivulinséure, 56 ccm
96-prozentigem Alkohol und 8 cem konzentrierter Schwefelsiure auf-
gegossen.  Dann wurde unter Schiitteln 60-prozentige Schwefelsiiure
zugeliigt, bis dax Nitrobenzol eben in der Fliissigkeit schwebte und
damit der Stromdurchgang begann. Es waren hierzu etwa 90 cem
udtig. Die kathodische Stromdichte wechselte bei den verschiedenen
Versuchen zwischen 4 und 18 Ampére pro qdm. Doch wurde bei
fast siimtlichen Versuchen eine Strommenge von 90 Ampérestunden
durchgeschickt; somit wurde 5 bis 22'/; Stunden elektrolysiert. Die
Temperatur betrug bei Wasserkithlung je nach der angewandten Strom-
konzentration 16—33° Das Reduktionsprodukt wurde zur Entfernung
von Valeriansiiure und Nitrobenzol ausgeiithert. Dann wurde mit
Ammoniak alkalisch gemacht, wobei sich auf der Oberfliche ein braun-
schwarzex Ol absclied, welches neben Anilin Phenylinethylpyrrolidon
zu enthalten scheint. Die mit Wasser auf 1Y/ L verdiinnte Fliissig-
keit wurde zur Vertreibung des Auilins rasch auf etwa Yy L ein-
gedampft, wobel sie deutlich sauer wurde. Dann wurde im Extrak-
tionsapparat sorgfiltig ausgeiithert. Der mit Natriumsulfat getrocknete
Ather hinterlieB beim Abdestillieren ein braunschwarzes Ol, welches
zur Reinigung im Wasserstoffstrom destilliert wurde, wobei ein kleiner
Vorlauf getrennt aufgefangen wurde. Die Hauptmenge ging zwischen
310° und 319° iiber und bestand aus fast reinem Phenylmethylpyrro-
lidon. Die Ausbeute an diesem Produkt betrug, unabhingiz von der
angewandten Stromkonzentration, ungefihr 10 g oder, auf Liavulinsiinre
berechnet, 26.5 °/, der theoretisch mdiglichen Menge. Zur volligen
Reinigung wurde nochmals im Vakuum destilliert. Dax Destillat er-
starrte nach starkem Unterkiihlen krystallinisch.

0.3966 g Sbst.: 1.0940 g CO4, 0.2659 g H.0. — 0.2274 g Sbst.: 0.6275

€0, 01532 g H,0. — 02754 g Sbat.: 18.5 cem N (159 752 mm).

CiiHi; ON. Ber. C 75.43, H 743, N 8.00.

Gef. » TH.21, 7526, » 745, T.48, » 1.78.

v
n

Darstelbung des Phenyl-methyl-pyrrolidons aus y-Brom-
valeriansiure.

Die verwendete y-Bromvalertansiinre wurde analog dargestellt, wie
Lounis Henry!') die y-Brombuttersiure aus Butyrolacton gewonnen
hat, niimlich durch Behandeln von Valerolacton mit Bromwasserstoff-
siiure. lch erhielt aus 30 g Valerolucton 42 g Bromprodukt. Durch
eine Brombestimmung und durch die von Friinkel®) ungegebene

1) Diese Berichte 19, Ref. 165 {1886]. %) Ann, d. Chem, 385, 30.
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Riekverwandlung in Valerolacton wurde die Natur desselben als
7-Bromvaleriansiure sichergestellt. Friankel, sowie auch Messer-
schmidt’) haben die Siure auf anderen Wegen gewonnen.

15 ¢ y-Bromvaleriansdure wurden mit der gleichen Menge Aniliu lang-
sam auf 210° erhitzt, wobei sich von 130° feste Substanz abschied. Das cr-
kaltete und nun vollig erstarrte Reaktionsprodukt wurde in 20-prozentigem
Ammonjak aufgenommen, wobei es sich in ein gelbes Ol verwandelte. Zur
Vertreibung des Anilins wurde zweimal mit Ammoniak und cinmal mit Wasser
auf ecin Drittel cingedampft; denn wurde das Ol ausgeithert. Nach Trocknen
mit Natriumsulfat und Verdunsten des Athers konnte dic gelbliche Flassigkeit
durch Einimpfen mit dem elektrolytisch gewonnenen Produkt sofort zum Fa-
starren gebracht werden. Zur vdlligen Reinigung wurde im Wasserstoffstront
und dann im Vakuum destilliert, Ausbeute 11 g.

0.1861 g Sbst.: 0.5150 g CO:, 0.1255 g Hy0. — 0.1764 £ Sbst.: 12.0 cens
N (119 754 mm).

CniHisON. Ber. C 7543, H 743, N 8.00.
Gef. » 7548, » 7.49, » 8.04.

Phenyl-methyl-pyrrolidon.

Die auf elektrolytischem und chemischem Wege gewonnenen
Produkte stimmen in allen Eigenschaften und Reaktionen miteinander
iiberein. Das reine Phenylmethylpyrrolidon schmilzt bei 52 —54° zu
einer farblosen Fliissigkeit, welche groBe Neigung zur Unterkiihlung
zeigt, so daBl zum Hervorrufen der Krystallisation Einimpfen fertiger
Krystalle oder Abkihlen mit fester Kohlensiure nitig ist. Siedepunkt
unter 752 mm Druck 320.5° (korr.), unter 15> mm 178.5°. Es ist
leicht 16slich in allen gebriauchlichen, organischen Losungsmitteln mit
Ausnahme von Petrolither. In Wasser lost es sich bei gewohnlicher
Temperatur etwa in 40 Teilen. Diese Losung reagiert deutlich sauer,
trotzdem ist das Phenylmethylpyrrolidon sehr schwer loslich in Al-
kalien. Leicht lost es sich in verdiiunten Siuren, Gegen Platiu-
chlorid, Mercuronitrat, Silbernitrat, Quecksilberkaliumjodid, Pikrin-
siure, Wismutkaliumjodid, Phosphormolybdinsiture und Phosphor-
wolframsdure zeigt die gesiittigte Losung dasselbe Verhalten, wie es
Tafel®) beim Pyrrolidon feststellen kounte.

Versuche, das Phenylmethylpyrrolidon zur y-Anilidovaleriansiure
aufzuspalten, fiihrten zu keinem abschlieBenden Ergebnis. Das Phenyl-
methylpyrrolidon geht bei lingerem Erhitzen mit Barytlauge auf 130
—150° in Losung. Wird die von Baryt befreite Liosung im Vakuum
abgedampft, so scheiden sich wiihrend des Abdanmpfens Oltropfchen
aus. Zuletzt hinterbleibt ein Sirup, welcher nicht zur Krystallisation

1) Ann. d. Chem. 208, 94. ?) Diese Berichte 88, 2228 [1900].
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zu bringen war, und der vielleicht schon wieder zum Teil aus dems
Anhydrid bestand. Durch Erhitzen ging er vollig in dasselbe iiber.
Ich gedenke, diese Arbeit noch nach den verschiédensten Rich-
tungen hin fortzusetzen.
Hrn. Prof. Tafel mochte ich auch an dieser Stelle meinen besten
Pank fiir zahlreiche Anregungen aussprechen.

128. M. Nierenstein: Zur Konstitutionsfrage des Tannins. I1').
(Eingegangen am 22. Fcebruar 1907.)

Dekker?® hat vor kurzem fir das Tannin verschiedene Formeln
vorgeschlagen und seine Phthalsiureanhydridformel (I) der alten Digallus-
siiureformel (II) zur Seite gestellt, es soll nimlich diese mit dem, was
man von dem Tannin kennt, in gutem Einklang stehen.

——C0—0

uol/\ ‘ —C: \00 om PR Tm
Lo ¢ >0H IL uo& JOH IIOOCL OH
OH oy ”‘“OH
<(_J,(,)—,,__ 7b_,~,0>\ OH
111 l

|
HOL__)-0—CO0 - _JOH
OH

Schon an anderer Stelle habe ich?®) darauf hingewiesen, dass die
Dekkersche Formel fiir das Tannin mehr oder weniger tinktorelles
Yermogen beansprucht, was nicht der Fall ist.

Wie ich nun des weiteren finde, bildet das Tannin zwei charak-
teristische Acetylverbindungen, von denen nur eine bei der Oxydation
in essigsaurer Losung mit Kaliumpersulfat Ellagsiure (1II) gibt. Wire
es daher noch nicht veririibt, die Digallussiureformel, die mit Aus-
nahme der Konstanz des Drehungsvermigens und der Dekkerschen
Beobachtung der Anwesenheit von 6 acetylierbaren Hydroxylen das
Verhalten des Tannins aufy beste erklirt, zu verwerfen?

20 g Tannin wurden in 300 ccm Wasser gelost und mit Kochsalz
ausgesalzen. Diese Reinigungsmethode wurde zweimal wiederholt und
das trockne Produkt nach lingerem Trocknen durch Kochen mit
Essigsiiureanhydrid acetyliert, das Acetylprodukt mit Wasser ausgefallt

1) Diese Berichte 88, 3641 [1905]. 2 ibid. 39, 2497, 3784 [1906].
3) Chem.-Ztg. 1906, N. 89, Vol. 1L.





