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o . a a  g sbat.: 29.8 N (140, 770 62ep2 
QaHjiN?CI. Bet. N 12.18. Gef, N 12.12. 

Zur Gewinnnng des freien p -Pheny l -benz imidazo l s  wird dna 
&wure Salz in Aikohol geliist und in tie1 echwache Ammoniakfliiseig- 
keit gegoseen. Die abgediedene, flockige Muse wird abgesaugt, mit 
Waeser nachgewwhen und aus Alkohok umkry&nllieiert. Derbe, 
gdbbraune Krystalle, die bei 287-288O echmelzen (nach Angaben in 
der Literatur bei 280" und hei 2913. Ziemhch leicht liislich in sie- 
dmdem Alkohol. 

Ebenso gut kann man die Base auf folgende Weise erhalten: 
3 g Benzyliden-o-AminophenSlhydrazin werden mit 10 ccm Eivensig 
'/? Stunde am RtickfluSkiihler zum Sieden erhitzt; die erhaltene rot- 
hraune Liisung wird in Wasser gegossen, der auageschiedene flockige 
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser nachgewnschen iind aiw Alkohol 
iimkrystallieiert. Schmp. 287-2889 

0,2470 g Sbst.: 30.6 ccm N (16O, 768 mm). 
ClrHlaN*. Ber. N 14.16. Get. 14.59. 

E b m ,  wie man aus dem Benzyliden-o-Nitrophenylhydraziu dab 
J3enzyIiden-o- Amidophenylhydrazin darstellen kann , lassen sich aUb 
der m- und aus der p-Verbindung die entvprechenden -4midohydrazinr 
gewinnen. Die Untermchungen werden fortgesetzt. 

W. Bruno mmmert: die Bildung von 1-Phenyl- 
6-methyl-pyrrOlldon bsi gledohseitQer ehktrolytboher Reduk- 

tion von Lgmliaekum uxid NitrobensoL 
[Mittcilung aw dem chemischen Imtitut der Universitiit Wfinburg.] 

(Emgegangen am 22. Februar 1W.) 

Bei &.&dtUllg geeigneter Bedingungen IiiDt sich bekanutlich de, 
Nitrobenzol solvohl durch chemische I) wie durch elektrolytische ') 
Reduktion in Azobenzol und Hydrazobenzol iiberfiihren, wobei also 
zwei g l e i cha r t ige  Molekiile zu einem griif3eren zusammentreten, und 
zwar hinden sich die Molekiile mit denjenigen Atomen (Stick&% 
atomen), welche vorher den Sauerstoff trugen. 

Es war zu erwarten, daS ein iihdichee Zusammentreteu auch bei 
gleichzeitiger Reduktion v er sch i  e d e n ar  t ig  e r Molektile stattfinden 
konne. 

As Beispiel wiihlte ich die g1eichzeit;ee elektrolytische Reduktion 
\ QP Nitrobenzol und Liivulinsirure. Da die Carboxylgruppe wenigstens 

I) Alexejew, Ztachr. fiir Chem. 1867, 33; 1868, 497. 
3 Elbs nnd Kopp,  Ztschr. fiir Elektrochem. 4 109 [1898-1899]. 



ini allgemeinea bei der elektrol~.tischen Reduktion nicht angegriPIen 
rid, 80 m d e  sich nach rneinen Erwartungen ein Teil des Pmzessec 
nach folgenddr Glaichung abspielen : 

Cc Hs . NO3 +.CHI. C,O.CH. .C& .COOH + 8 H - 
CH~.CH.C&.CHo.COOlI+ 3IT:o 

NH. c, Hs. 

I)auebeii werdeu uatiirlich aiich in reichlicher Menge die einfac:hrir 
Heduktionsproduktr des Nitrobenzols i d  der Iiivulinsiiure ent.stehen. 

Tatsiichlich lconnte ich aus den1 Reduktionsprodukt, neben A 11 i 1 i i i  
iind Valer isnsi iure ,  in relativ guter Auslpeute (40 O/O der nngeweudetrii 
liivulinsiiure) dar i n n e r  e An h y cl r id  d e r 7- -4 I I  i 1 id o - v a 1 e ri a u s li II r 'c  
( P h  e n y 1- iii e t h y 1- p y r r olid o n) isolieren . 

Denselben Korper habe ich durch Erhitreu eiurs Gemisclies YOII 

;.-Bromvaleriansiiure und Anilin nach cler Gleidiung : 
CHI .CHBr. CHr . CHs .COOH +Cl; H:, . NIfz = ( I l l  HI3 ON + l i H r + l l ~ ~  ) 

rrhalten , so dafj wine Natur nls Pyrrolidonderivat zweifelh Yrt-  

gestellt ist. 
Fiir den entstehuu~amechaiiisniiis bei tler Elektrolyse scliriiirn 

iriir xwei Moglichkeiten iii Frage xu kommeii: 
1. Es bilden sich wiihrend der Rediiktion voriihergehentl iingr- 

siittigte Radikale, also z. B.: 

welche sich dann untereinander ziisaiiiinr.iililgeni, da sie bei der stark 
depolarisierenden Wirkung des iinveriiudert.eii Nitrobenzols den iiijtigeii 

Wasserstoff zur Talligen Reduktion nicht fiiiden konneii ; oder 
2. bei dem einen der beideii Kiirper siitsteheii iils Zwischrit- 

stadien Hydroxyl- oder andere Gruppeii , welche iiiit Rasiaerstoff- 
sdditionsprodiikteii des andern Kiirpers iiuter Waweruustritt re+* 'rlereii - 

Ich hoffe, durch weiters Versuche diese Frage eutscheideii ?IJ 
kiinneu. Ris jetzt habe ich festgestellt, dall linter Verxrichsbedingiiugrii. 
welche denen ineiuer Reduktiontn-eriaiicKe nschgeahnit aind, ohue Stroiii- 
diirchgang aus eiuem Gemisch von Nitrobenzol, Nit.rosobeiizo1, Phenyl- 
hydroxylamin wid Anilin iiiit Liivulinsiinre, Valerolacton oder Valerian- 
sjiure keine nachweisbareii Mengen yon Phenylmethvlpyrrolidoii eiit- 
stehen. 

K s 1) e I' i 111 e II t e I 1  e s. 
E lek t ro ly t i s che  Dars t e l lung  d e s  Phrn!.l-methyl-pvrrolic\o\rr. 

Die Reduktion wurde :In Quecksilberelektroden i i i  driii voii 
'l'afel I) benutzten Apparat ausgefiihrt. 1)ie Oberfliiche der Qiierk- 

1) Diese Berichte 89, 3629 [1906]. 

.CH.CH,.CHs . (NOH ,CH, .t!.GHa CHS. GOOH, (:6 Ils.NIJ, tjG.HsiX. 



dberkathode betrug 300 qcm. Der Boden der Tonzelle befand sich 
2 cm iiber dem Quecksilberniveau. Auf die Queckeilberkathode wurde 
eiii (:emisch von 100 cciii Nitrobenzol, 25 g Liivulinshre, 56 ccm 
!K-lirozentigeni Alkohol und 8 ccni konzentrierter Schwefelsiiure aiif- 
grgosseii. Daiin wiircle unter Ychutteln (iO-prozentige Schwefelsiiiirr 
zugefiigt, bis this Sitrobenzol eben in der F1 igkeit, schwebte uncl 
damit clrr Strolndurchgang beganii. Es waren hierzu etwa 90 rrni 
iriitig. 1 )ie knt,hodische Stronidichte wechseltr bei den verschiecleneri 
Vrrsuchen zwischen 4 und 18 AiiipGre pro qclni. Doch wurde bri 
fast siinitlicheu Versuchen eine Stroninienge von 90 Amp8restunden 
diirt:bgeschickt; somit wurde 5 bis 2!2'!1 Stuuden elektrolysiert. Die 
Trinprnt~iir betrug bei Wasserkiihlung je nach der mgewandten Strom- 
konxentration 16-33". Das Rednktionsprodnkt wirde zur Entfernung 
voi i  Vnlerinnsiiure und Nitrobenzol aiisgeiithert. Dann wurde mit 
A iiii:itini:ik alkalisdi gemacht, wobei sich :tiif der Obcrflilche ein braun- 
whwarzes 0 1  nbscliied, wdches neben Anilin Phenylinethylpq-rrolidon 
mi nnthalten scheint. Die init 1V:isser niif  1 '/a L verdiinnte Flussig- 
krit wiirtlr zur Yertreibunp tles Aiiiliiis rascli auf etwa '/a L ein- 
getlnnipft, wobei sie deutlich saucr wurtle. h n i i  wurde ini Extrak- 
tioiis:tp~i:irat sorgfiiltig :iusgeiithert. Der niit iUntriunisnlfat getrocknetr 
At tier hinter1ie.S beiiii Abdestillieren ein braunnchwnrzes i.jl, welches 
xtir l{einigung i r i i  W:isserstoffstroni tlrstilliert wurde, wobei ein kleiner 
Vorlauf getrennt aiifgef;tngeii wurde. Die Hauptmenge ging zaisclieii 
310'' iincl 31!1° iiber ant1 bestand aus fast reineni Phenylmethylpvrro- 
hcloii. .I& Ausbeiite mi cliesem Yrodukt betrug, unnbhiingig yon der 
:uigew:intlt~en Strornkonzentration, ungefiihr 10 g 'oder, nuf 1,iivulinsiiiirc 
brrechliet, '36.5 O!" der theoretisch niiiglicheii hIrngr. %ur volligrii 
Itrinigting wurde nochmals ini Vnkiuini clestilliert. h i s  Ihti l lat  rr-  
.;t:irrte iiach st:irkeni Unterkiihleri krystnllinisch. 

4'0:. 0.1532 g 11J). -- 0.2754 g Ybbt.: 18.5 ccm S (lSoy 752 mm). 

Gcf. )) 75.01y 7526, )) i.4.5, 7.48, )) 7.78. 

0.3966 g Y l s t . :  1.0940 g (:Oz, 0.%59 g 1120 .  - 0 . 2 7 4  g Sbst.: 0.6-273 x 

CI I HI:{ ON. Ller. C 75.43, l I  7.43, s 8.00. 

I ) n  r - te l l  ling tlr.; Pheii! I-ineth? 1-pi rrol ic loi i .  a i i a  y-Rrciiii- 

vale r i a  11 5 iiu r e .  
I &  \en\ eridete y-Bro:iivnleri:tii~iiire \I nrcle analog dnrgestellt, wir  

] , t i  II i4 I l en  ry I) die y-Brombuttwsiiure ;ius Hutyrolacton gewonneu 
hat. uiimlich (lurch Behandeln von Valrrolacton init Broiiiwasserstoff- 
4iure. lch erhielt :ius 80 g Vnlrrolacton -12 g Ihwniprotlakt. Druch 
einr Brombehtimniung und durch die 1 c i i i  Frii n kel') augegebenr 

I) 1)iese Heiichte 19, Ref. Ifi5 118861. ?) Aiiii. 11. Chin. 356, :I@. 
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Rtiekverwandlung in Valerohton wurde die Natur desselbeu als 
y-Bromvaleriansiiure sichergestellt. F r iin k e l ,  sowie auch Af e s s e r - 
s c h h i  dt’) haben die Silure auf aiideren Wegen gewonnen. 

15 g y-l)ronivalerknaBurc wurdtm mit der gleichen Menge Aniliu laiig- 
sani auf Jl(P erhitzt, wobei sich von 1300 feste Snbstanz abschied. Dlu rr- 
kaltete und nun \ 6llig erstante Reaktionsprodukt wurde in 20-piuzentipttnr 
.\mmonink nufgenoiiimcn, wobei es aich in ein gelbes 61 renvandelte. Xur 
Vertreibung deh Anilins wuide zweimal mit Ammoniak und cinmal niit \Va:n.wi- 
:iuf ein Drittel cingcdampft; dann wurde das 01 aasgeiitbrt. Nach Trockrrcu 
mit Natriumsulfat und Verdumteu des .ithers konnte die gelbliche Fliissigkeit 
durch Einimpfen niit dein eloktrolytiich gewonnenen l’rodukt sofort zum 151.- 
stmen gebracht werden. Zw vblligen Reinigung wurde iin Wasserstoffstron~ 
und dam im Vakuuni destilliert. Ambeute 11 g. 

0.1861 g Sbst: 0.5150 g CO?, 0.1255 g H20. - O.li6-4 g Sbst.: 12.0 I ~ C I I ~  

N (110, 754 min). 

( ‘ I IHI~ON.  Ber. C 75.43, I1 7.43, N 8.00. 
Gef. D 75.48, I) 7.49, D 8.04. 

1’ h e  u y 1 -in e t h y 1 - py r r o 1 id  o i t .  

Die :iuf elektrolytischeni und ehemisclieni Wege gewonueuen 
Produkte stimmen in d e n  Eigenscliaften und Renktionen miteinander 
iiberein. Das reine Phenylmethylpyrrolidon schniilzt bei 52- 54O zu 
riner fnrbloseii Fliissigkeit, welche groBe Neigung zur Unterkiihlung 
zeigt, so daB zum Hervorrufen der Krystallisation Eininipfen fertiger 
Krystalle oder Abkiihleii mit fester Kohlensiiure niitig ist. Siedepunkt 
unter 752 mni Dnick 320.5O (korr.), unter 15 nini 178.5O. Es ist 
leicht liislich in allen gebriiuchlichen , organischen Liisungsmitteln init 
.iusnahme yon Petroliither. In Wasser lost es sich bei gewiihnlicher 
’Temperatur etwa in 40 Teilen. Diese Liisung reagiert deutlich sauer, 
trotzdem ist das Phenylmethylpyrrolidon sehr schwer loslich in Al- 
kalien. Leicht likt es sich in verdiiunten Siiuren. Gegen Ylatiu- 
chlorid , Mercuronitrat , Silbernitrat , Quecksilberkaliumjodid , Pikriu- 
siiure, Wismutkaliumjodid, Pliosphorniolybd&nsiiure und Phosphor- 
w o l f r a d u r e  zeigt die gesiittigta Usung dasselbe Verhalten, \vie HS 

’r rrf e l  
Versuche , das Yhen ylmethylpyrrolidon zur y-Anilidovaleriansiu re 

aufzuspalten, fiihrten zu keinem abschlieDenden Ergebnis. Das Phenyl- 
inethylpyrrolidon geht bei liingerem Erhitzen rnit Barytlauge auf 150 
-150O in Losung. Wird die von Baryt befreite Liking im Vakuuni 
ubgedampft, so scheiden sich wiihrend des Abdanipfens h i i p f c h r i i  
nus. Zuletzt hiiiterbleibt ein Sirup, welcher nirht ziir Krystalliaatioit 

beim Pyrrolidon feststellen konnte. 

. _._- 

1) Ann. d. Cheni. 808, 94. *) DieseBerichte 88, 2828 [1900]. 
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zit hringeu war, udd der vielleicht schon wieder zum Tail aus dem 
Anhytlrid bestand. Durch Erhitzen ging er vollig in h e l b e  iiber. 

Ich gedenke, diese Arbeit noah nach den verschiedensten Rich- 
tuiiqen hiu fortzusetzen. 

IIrri. Prof. Ta fe l  miichte ich auch :IU dieser Stelle nieinen hesteri 
I bank fiir zahlreiche Anregimgen aussprechen. 

128. M. Nierenetein: Zur Konstitutionsfkage dea Tannins. II 9. 
(Eingegangen am 22. k’cbimar 1907.) 

D e k k e r ‘) hat \’or k umem fur das Taunin verschiedene Formelri 
vorgeschlagen und seine Phthalsaureanhydridformel (I) der alten Digallus- 
,lureformel (TI) zur Seite gestellt, es soli niimlich diese mit dem, W:LS 

m:tn von derti Tannin kennt, in gutem Einklang stehen. 

Schon nn anderer Stelle habe icha) darauf hingewiesen, dass die 
1 )  e k kersche Formel fur das Tannin mehr oder weniger tinktorelles 
Vrrmogen beansprucht, was nicht der Fall ist. 

Wie ich nun des weiteren finde, bildet das Tannin zwe i  charak- 
trristische Acetylverbindungen, von denen nur e ine  bei der Oxydation 
i n  essigsaurer Losung mit Raliumperxulfat EllagsHure (HI) gibt. Wiire 
9 s  daher noch nicht verfriiht, die Digallussiiureformel, die mit Aus- 
mhme der Konstniiz des Drehungsvermagens und der D e k k e r schen 
Heobachtung der Anwesenheit yon 6 acetylierbaren Hydroxylen das 
Vrrhalten des Tannins aufn beste erkllrt, zu verwerfenl 

SO g Tannin wurden in 300 ccm Wasser gelost und mit Kochsalz 
aubgesalzen. Diese Reinigungsmethode wnrde zweimal wiederholt und 
clns trockne Produkt nach liingerem Trocknen cturch Kochen mit 
Kssigsaureanhydrid acetyliert, das Acetylprodukt init Wasser ausgefiillt 

2) ilitl.  39, 2497, 3784 [1906]. I )  Dime Beriehte 88, 3641 [1905]. 
3) Chem.-Ztg. 1906, K. 89, Vol. 11. 




