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576. O. Kiihling und L. Frank: Uber Ketone der Pyrro-
lidonreihe.

(Eingegangen am 11. Oktober 1909.)

Im unterzeichneten Institut sind seit einigen Jahren in groferer
Anzahl Produkte der Reaktion zwischen Livulinsiure-iithylester,
Blausiure und primiren Aminen hergestellt und untersucht worden.
Die erbaltenen Verbindungen stellen entweder Glutarsiiurederi-

vate der allgemeinen Formel CCI?>C<SI}{IQ.%H», COOR > teils durch

intramolekulare Alkohol-Abspaltung aus diesen entstehende Abkémm-
linge des Pyrrolidons der Zusammensetzung
CHy ( ~N(QR)~ —
CN-""~CH..CH..CO

dar. Beim Bebandeln der Verbindungen mit Mineralsiuren ent-
stehen Amide und Siuren, welche sich mit einer Ausnahme siamt-
lich als Pyrrolidon-Abkémm!inge erwiesen haben. Wurden die primir
erhaltenen K6rper mit Schwefelammonium behandelt, so entstanden
Thioamide, zum Teil Pyrrolidon-, zum Teil Glutarsiurederivate, in
einigen Fillen in ziemlich guter Ausbeute, hiufig aber unter gleich-
zeitiger weitgehender Zerstérung der Molekel. Hydroxylamin
wirkte in den meisten Fillen zersetzend, so dafl die entsprechenden
Amidoxime nur ausnabmsweise aus den primir gewonnenen Nitrilen
direkt erhalten werden konnten; in einigen Fillen gelang es, sie auf
dem Umweg iiber die Thioamide zu gewinnen, hiufig konnten sie aber
itberhaupt nicht dargestellt werden. Verbindungen, welche am Pyrro-
lidon- oder Glutarsiurerest andere Substituenten, als die fiir die ge-
nannten Gruppen charakteristischen enthalten, sind bisher nicht er-
kalten worden; bei den zahlreichen, zu diesem Zweck unternommenen
Versuchen wurden die Ausgangsmaterialien entweder unveridndert zu-
rickgewonnen, oder es trat vollstindige Aufspaltung der Molekel ein.

Es ist uns endlich mit Hilfe der von Blaise?) angegebenen Modifi-
kation der Grignardschen Synthese gelungen, zu neuartigen Pyrro-
lidonderivaten zu gelangen. Es kam uus dabel zustatten, dafl wir in

C

dem aus Léavulinsiureester, Blausiure und Benzylamin entstehenden,
unten eingehender beschriebenen 1-Benzyl-2-methyl-pyrrolidon-
2-nitril ein leicht zu reinigendes Ausgangsmaterial fanden, welches in
beliebigen Mengen erhalten werden konnte. Wenn diese Verbindung in
benzolischer Lisung — in Ather ist sie wenig loslich — zu der absolut-
itherischen Losung von Alkyl- bezw. Arylmagnesiumhaloiden getropft
und das entstandene magnesiumhaltige Produkt mit verdiinnten Sauren

1) Compt. rend. 182, 38, 478; 183, 1217.
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zersetzt wird, so bilden sich im Sinne folgender Gleichung Ketone, in
welchen der Rest R.CO. (R = Alkyl- bezw. Aryl) mit dem einwertigen
Rest des Benzylmethylpyrrolidens verbunden ist:

CH,—CH;,

CH:&\('J (]]O +R. Mg . X+ H.,0

Ne— Y
N CH, . Cs Hy
CH,—CH,
L N A e 8
R.CO/ ~— *
N.CH..Cq Hs

Die mittels Methyl- und Athylmagnesiumhaloid entstehenden Ver-
bindungen, Benzyl-methyl-acetyl- bezw.-propionyl-pyrrolidon
wurden in krystallisierter Form, das mittels Phenylmagnesiumhaloid
gebildete Benzyl-methyl-benzoyl-pyrrolidon nur als Ol erhalten.
Die Verbindungen erwiesen sieh als sehr bestiindig; sie konnten stun-
denlang mit starken Alkalien am Kibler oder mit verdiinuten Mioe-
ralsiuren im Rohr (auf 150") erhitzt werden, ohne Zersetzung zu er-
leiden. Die gewohnlichen Xetonreaktionen zeigen sie nur in be-
schrivktem MaRe, sehr wabrscheinlich infolge sterischer Behinderung,
welche die Ketoncarbonylgruppe dadurch erfilhrt, da eips der benach-
barten Kohlenstoifatome dem volumintsen DPyrrolidoukern angehort
und zugleich eine Methylgruppe bindet. s gelang nicht, die Verbin-
ducgen in Phenylhydrazone und Semicarbazone zu verwandeln. Auch
die entsprechenden Oxime wurden bei der Einwirkung von freiem
und salzsaurem Hydroxylamin selbst bei Temperaturen von 150° nur
in minimalen Ausbeuten gewonnen. Xrst als die Komponenten nach
demm Yorgang von Auwers und V. Meyer!) bei (Gegenwart eines
groBen Uberschusses von Aizalkali erhitzt wurden, wurden die Verbiu-
dungen in grofleren Mengen erhalten. Ihre Natur kann angesichts
ihrer Entstehung, der Analysenwerte und der Méglickkeit, sie durch
Erhitzen mit verdinnten Mineralsiuren im Rolr in die zugrunde
liegenden Ketone zurilick zu verwandeln, nicht zweifelhaft sein. Die
Oxime sind gut krystallisierende, ziemlich hoch schmelzende Substanzen.
Bemerkenswert ist, daf sie nur durch zum Teil sebr groBe Uberschiisse
von Atzalkalien gelost werden?). Die Versuche, die Verbindungen in
Acylderivate zu verwandeln, sind bisher erfolglos geblieben. — Die
Darstellung und Untersuchung anderer Ketone der Pyrrolidonreihe und
thre Umwandlung in zu anderen Klassen gehérende Verbindungen bleibt
vorbehalten,

) Diese Berichte 22, 604 [1889].

?) Dieses Verhalten zeigen auch andere Ketoxime, z. B. das Jes Benzophenons.



Experimentelles.

1-Benzyl-2-methyl-pyrrolidon-2-nitril.
CH:.CII,.CO

|
Ol o N.CH,.CoH,

NC~
20 g Livalinsitureithylester, 14.9 g Benzylamin und 4 g wasser-
freie Blausiiure -— etwas mehr als die entsprechend der Gleichung

CH,.C0.CH,.CH,.COOC.H, + CNH + CsH5.CH..NH.
= Ci3 Hiy ON? —+ I]:O + Cq ILOIT

Lerechnete Menge — wurden in absolnt-alkoholischer Lésung — Ge-
samtvolumen ca. 140 cem — 6 Stunden lang in der Druckflasche im
Wasserbad erhitzt. Die Reak:ion fithrt zu einem Gleichgewichtszu-
stand, der durch lingeres Lrhitzen der Lo6sung anscheinend nicht
mehr geiindert wird. Die Mischung enthillt dann neben ziemlich ge-
ringen Mengen von upverdindertem Ister, Amin und der im Uber-
schufl angewendeten Blausiiure das oben fcrmulierte Nitril, sowie eine
Verbindung von basischen Ligenschaften, welche sowohl darch Er-
hitzen fiir sich nach Abtrennung von den iibrigen Bestandteilen der
Reaktionslosung, wie auch in Mischung mit diesen nach Verjagen
des Lésungsmittels in 1-Benzyl-2-methylpyrrolidon-2-nitril Gbergeht.
Die Verbindung stellt demmach sehr wahrscheinlich das diesem ent-
sorechende Glutarsiiurederivat der Forniel
CHy o ~NH.CH;.Co H;
CN~7CH,.Cl..CO0C: H;

dar. In analysenfithigem Zustand konnte sie, da sie nicht krystalli-
siert und auch durch Destillation nicht gereinigt werden kann, picht
erhalten werden. Wird auf ihre Isolierung verzichtet — andernfalls
schiittelt man die Atherldsung der vom Alkohol beireiten Reaktions-
niischung mit verdiinoter Salzsiiure aus, alkalisiert mit Soda und nimmt
das abgeschiedene 01 wieder in Ather auf —, so entfernt map aus
der in der Druckflasche erhitzten Losung das Losungsmittel durch
Addampfen und erhitzt den Riickstand noch 2—3 Stunden im Wasser-
bad. Behandelt man die Masse nun mit Ather, so erstarrt die Haupt-
menge zu weillen, wiirfelférmigen Krystallen des 1-Beozyl-2-methyl-
pyrrolidonnitrils, das so unmittelbar in reinem Zustand erhalten wird.
Der Rest dieses Nitrils wird aus der itherischen Losung nach dem
Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsiiure, welche unverbrauchtes Ben-
zvlamin entfernt, Verjagen des Losungsmittels und Umlésen des Riick-
standes aus siedendem Ligroin bezw. Losen in Benzol und Zusatz von
Ligroin gewonnen. Die Verbindung schmilzt hei 76 -77° Sie ist
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sebr schwer léslich in Wasser und Ligroin, schwer loslich in Ather,
leicht in Alkohol, Aceton, Benzol, Eisessig und Chloroform.
0.1603 g Shst.: 0.4289 g COq, 0.0956 g H.0. — 0.1251 g Sbst.: 14.0 cem
N (179, 761 mm).
Cj3HyyONg. Ber. € 72.89, H 6.55, N 13.05.
Gel. » 7297, » 6.67, » 13.03.

1-Benzyl-2-methyl-2-propionyl-pyrrolidon,
Cle .CH, .(iJO
CH; . CIL, Co>C - N.CH.GH

30 cem wasserfreier Ather, 1.708 g Magnesium und 10.9 g Athyl-
jodid — je 2Y, Mol. ~— werden bis zur Losung, am Kiuhler erhitat,
dann moch 70 cem wasserfreier Ather zugegeben und die Mischung
unter hiufigem Schiitteln tropfenweise mit der Losung von 6 g (1 Mol.)
Benzylmethylpyrrolidonnitril in 70 cem (inkl. der zum Nachspilen
benutzten Menge) trocknem Benzol versetzt. Dann wird noch 1 Stunde
am IKihler gekocht, der weille, feinpulvrige Niederschlag abgesaugt,
mit wasserfreiem Ather gewaschen und mit Eiswasser und verdiinuoter
Salzsiiure zersetzt. Die erhaltene Losung liefert beim sofortigen Aus-
schiitteln mit Ather eine geringe (ca. 0.6 g), nach mehrtiigigem Stehen
eine weitere grofere Menge (5.4 g) des oben formulierten Ietons.
Zur Reindarstellung des letzteren wird der itherische Dxtrakt mit
Thiosulfat entfirbt, getrocknet, vom Losungsmittel beireit und der
Riickstand 1n siedendem Ligroin gelost. Diese Losung scheidet die
neue Verbindung allnfhlich in weillen, zu Aggregaten vereinigten,
siaulenformigen Prismen ab, welche bei 66—67° schmelzen. Das Ke-
ton l6st sich schwer in Ligroin und siedendem Wasser (krystallisiert
aus diesem aber nur schwierig); es ist leicht lislich in Alkohol,
Ather, Benzol und Aceton,

0.1607 g Sbst.: 0432 g CO,, 0.1144 g H.0. — 0.2396 g Shst.: 12.0 ccm
N (22°, 768 mm).

CisH100:N. Ber. C 73.47, H 7.50, N 5.70.
Geb, » 73.32, » 7.96, » 5.76.

Beim FErhitzen mit Semicarbazid in alkoholisch-wiliriger Lisung
blieb die Verbindung sowohl bei gewdhnlichemn wie bei verstirktem
Druck (5-stiindiges Erhitzen in der Druckilasche) unveriindert; auch
ein Phenylhydrazon wurde nicht erhalten.

Oxim des 1-Benzyl-2-methyl-2-propionylpyrrolidons,
CH..Cll;.CO
)1 P A
CHy.CH,.C(:N.OB)~ ¢ N.CH.. CsHs
1.225 g Keton, 0.4 g salzsaures Hydroxylamin und 50 cem. ™/;-Natronlauge
wurden in alkoholisch-willriger Lisung — Gesamtvolumen ca. 100 cem —
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4 Stunden am Kikler gekoeht. Die Losung wird daon durch Abdampfen
vom Alkohol befreit, der Riickstand mit Wasser und einer neuen Menge
méglichst kohlensinrefreier Natronlauge behandelt, filtriert und das Filtrat
angesiiuert. Die ausgeschiedene Krystallmasse wird aus verdiinntem Alkolol
umkrystallisiert. Man erhilt so lingliche, sechsseitige Bliittchen mit paralleicn
Endflichen, welche bei 135—136° schmelzen. Die Verbindung lost sich in
Ather und Eisessig. schwer in heilem Whasser, kaum in Ligroin, ziemlich
leicht in Alkohol und heiflem Benzol, leicht in Aceton.

0.1721 g Sust.: 04374 g COs, 0.1185 ¢ H.0. — 0.163 g Sbst.: 15.05 cem
N (17, 765 mm).

U1sH002N2. Ber. € 69.23, H 7.69, N 10.70.
Gef. » €9.31, » 7.70, » 10.86.

Zur Rackverwardking in 1-Benzyl-2-methyl-2-pyropionylpyrrolidon wurden
3 g des Oxims mit 25 cem 12-prozentiger Schwefelsiure 3 Stunden lang im
Rohr auf 1509 erhitzt. Das Rohr 6ffnete sich ohue Druck. In der Flissig-
keit war ein hellgelbes Ol suspendiert, das mit Ather aufgenommen wurde.
Der Riickstand dieser Lisung wurde in siedendem Ligroin geldst; aus der
Ligroinlosung krystallisierten prismatische Siulen, welche fiir sich bei 669, in
Mischung mit reinem 1-Benzyl-2-methyl-2-propionylpyrrolidon bei 66—67°
schmolzen.

1-Benzyl-2-methyl-2-acetyl-pyrrolidon,
CH,.CH:.CO

| I .
CHs e8> C— - N.CH;.CiH,

Diese Verbindung wird aus 1.708 g Magpesium, 9.95 g Methyl-
jodid und 6 g Benzylmethylpyrrolidonnitril in derselben Weise ge-
wonnen wie das homologe Propionylderivat. Sie bildet weifle, pris-
matische Krystalle, welche bei 67—68° schmelzen. Eine Mischprobe
mit der entsprechenden Propionylverbindung (Schmp. 66—67°) war bet
55 vollstiindig geschmolzen.

0.1566 x Shst.: 0.4184 g COs, 0.1064 g H,0. — 0.1868 ¢ Sbst.: 104 cem
N (230, 772 mm).

CiH;70:N. Ber. € 72.72, H 7.36, N 6.06.
Gef. » 72.87, » 7.60, » 6.41.

Die Verbindung ist sebr schwer loslich in Wasser, schwer lés-

lich in Ligroin, leicht in den iibrigen organischen Losungsmitteln.

Oxim des 1-Benzyl-2-methyl-2-acetyl-pyrrolidons,

Cl,.CH,.CO

CHy- . : R
CH,.C(N.OH)> ¢ N.CH: G Hs

Enisteht aus dem vorstehend beschrichencn Keton, Hydroxylamin und
iberschiissiger Natronlauge in der frither heschriebenen Weise. Zur Reinigung
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krystallisiert man entweder aus verdinntem Methylalkohol, oder man erhitzt
die Verbindung mit Ligroin und lilit so lange Benzol zutropfen, bis Losung
eingetreten ist.  So werden weille, bischelformig vereinigte Nadeln erhalten,
welche bei 1419 schmelzen. Die Verbindung ist schr scbwer laslich in
Ligroin, schwer loslich in Wasser, loslich in Ather, Eisessig, Alkohol und
Benzol, leicht in Acetou.

0.1742 g Sbst.: 04353 g CO4, 0.1165 g Hs0. — 0.1457 g Shst.: 14.95 cem

N (249 769 mm).
Q‘14H1502N2. Ber. C 68.‘_)9, H 7.
7

32, N 11.38.
Gel. » 68.15, » T4

8, » 1L.71.

Oxim des 1-Benzyl-2-methyl-2-benzoyl-pyrrolidons,.
CH,.CH..CO
CHs
CsHs.CGN.OI)~—
1-Benzyl-2-methyl-2-benzoylpyrrolidon bildet sich, wenn die
Losung von 6 g Benzylmethylpyrrolidonnitril in 60 com trocknem
Benzol in die mit wasserfreiem Ather auf 120 cem verdiinnte Grig-
nard-Lésung aus 6.6 g Brombenzol bezw. 8.6 g Jodbenzol und 1.025 g
Magnesium unter Schiitteln eingetropit und die Misclhung noch ca.
1 Stunde gekocht wird.  Das in iiblicher Weise isolierte Produkt
wurde zur Reinigung in siedendem Ligroin gelost, schied sich aber
aus dieser Lisung stets in Form eines bellgelben Ols ab, welches
auch bei [angerem Stehen nicht krystallisierte. Ein wohl charakteri-
siertes Derivat, das oben formulierte Ox1m, entstand beim Kochen der
alkoholisch-wiilrigen L&sung der Verbindung mit Hydroxylamin und
iiberschiissiger Natronlauge. Das aus der angesduerten Losung abge-
schiedene Produkt lost sich nur in selr groBen Uberschiissen wiiliriger
Atzalkalieu anniihernd vollstiindig. Zur Reinigung kann man auf die
Umwandlung in ein losliches Alkalisalz verzichten; mehrmaliges Um-
krystallisieren aus 96-prozentigem Alkohol, aus dem die in der Hitze
geloste Verbindung sich allmihlich in zu Bischeln vereinigten, kleinen
Nadeln abscheidet, geniigt, um ein konstant bel 218—219" schmelzendes
Produkt zu erhalten. Das Oxim ist 18slich in Aceton, heifem Alko-
hol, heiemn Benzol und Eisessig, schwer loslich in Wasser, fast un-
loslich in Ligroin. Als ca. 1.4 g mit 25 cem 12-prozentiger Schwefel-
siiure 3 Stunden lang im Rohr auf 150° erhitzt wurden, wurde neben
noch unzersetztem Oxim ein in heilem Ligroin l6sliches Produkt er-
halten, welches sich aus dieser Losung in Form eines nicht krystalli-
sierenden, hellgelben Ols abschied, das offenbar mit der aus 1-Beunzyl-
2-methylpyrrolidon-2-nitril und Pheoylmagnesiumhaloid primir er-

! I .
C————N.CH,.CsHs

Laltenen Substanz identisch war.

[N
t
-
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0.168 g Sbst.: 0.4359 g COq, 0.102 g H,0. — 0.1762 g Sbst.: 13.7 cem
N (17° 759 mm).
C]gHQoO)Nz. Ber. C 7403, H 649, N 9.09.
Gel. » 7401, » 6.79, » 9.04.

Technologisches Institut der Universitit Berlin.

676. Lothar Wohler und F. Martin: Die Oxydationsstufe
dreiwertigen Platins.

[I. Mitteilung, aus dem Chem. Institut der Techn. Iochschule in Karlsruhe.]
(Eingegangen am 11. Oktober 1809.)

Wihrend vom Iridium, Ruthenium, Osmium und Rhodium schon
lange die Oxydationsstufe des dreiwertigen Metalls bekannt ist, die
vom Palladium durch L. W&éhler und F. Martin?!) jiingst gefunden
und untersucht wurde, war iiber ihre Existenz beim Platin bis vor
kurzem nicht mehr als eine Vermutung von Magnus?) bekannt, wel-
cher nach Erhitzen von Platinchlerwasserstoifsiure auf 220—250° mit
Wasser eine dunkelrote Auflosung bekam — PtCly ist unléslich —,
in welcher er PtCl; als Produkt der Dissoziation von PtCly ver-
mutete.

Berzelius®) versuchte erfolglos, Platinsesquioxyd herzustellen
durch Erhitzen von Platinpulver mit Salpeter und Kali. Seine Pro-
dukte enthielten immer mehr Sauerstoff, als dem Sesquioxyd zukommt;
er kam zu dem SchluB, dall Sesquioxyd nicht erhiltlich ist, sein
Oxyd nur ein Gemisch von Oxydul, PtO, und Dioxyd, PtOs, war.
Dudleys?) Platinsesquioxydhydrat, Pt; O;.H:0, durch Schmelzen von
Platinschwamm mit Natrinmsuperoxyd und Bebandlurg der Schmelze
mit Wasser, Essigsiiure und Schwefelsiure erhalten, erwies sich nach
L. Wéhler?) als Dioxyd, dessen Sauerstoffgehalt von Dudley infolge
unrichtiger Analysenmethode zu niedrig bestimmt war. Dissoziations-
versuche von Platindioxyd®) lieferten schlieBlich das wichtige Resul-
tat, dall Sesquioxyd, wenigstens wasserfrei, ein instabileres Produkt,
d. h. ein solches mit hoherer Sauerstofftension als Dioxyd ist, so dal
seine Darstellung aus diesem, und bei der groBen Sauerstofftension
dieses letateren wahrscheinlich tiberhaupt, ausgeschlossen ist.

") Ztschr, f. aporgan. Chem. 57, 398 [1908).

%) Berzeliux Lehrbuch, V. Aufl, Bd. 3, S. 971 [1844).

3y Jahrh. 9, 110 [1830]. Y) Amer. Chem. Journ. 28, 59 [1902].
%) Zischr. f. anorgan. Chem. 40, 423 [1904).

% L. Wéhler w. Frey, Ztsehr. 1. Elektrochem. 15, 129 [1909].





