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409. Otto Mumm und Ulemene Bergell: Elinige Derivate 
dee Trllreto-pyrrolldine und ihre Vexwandlung in Trimethyl- 

paramid. 
[.4us dem Chemischen Institut der UniversitHt I<iel.l 

(Eingegangen am 26. Oktober 1912.) 

t - K e t o n s a u r e - a r n i d e ,  welche am Stickstoff noch einen belie- 
bigen Siiurerest enthalten, z. B. c6 H5 . CO. CHa . CO. N(CH1). CO .R, 
sind leicht zugznglicb. Sie entstehen, wenn auf die Jodrnethylate oder 
die Methylsulfat-Anlagerungsprodukte von a-substituierten Isoxazolen 
in wal3riger Liisung ein Salz derjenigen Saure, deren Rest eingefuhrt 
werden soll, einwirkt]), z. B.: 
CsH5.C:CH.CH + O.CO.CH3 --+ CgH5.C.CH9.C.O.CO.CHs 

0---- N(CH3) .J Ns 0 N.CHa 
--+ cs €35. C .  CHa . co 

0 N (CH3). C O .  CHa' 
Die intermediar auftretenden 0-acylierten Produkte lagern sich 

rneist spontan in die N-acylierten urn. 
Wegen der groBen Reaktionsfahigkeit der ersten Molekulhdfte 

mussen derartige Acyl-Verbindungen bei geeigneter Wahl des Siiure- 
reetes leicht Ringschlusse eingehen und konnen gelegentlich zur Dar- 
stellung cyclischer Verbindungen dienen. 

Wir  haben auf diese Weise zwei Abkommlioge des N - M e t h y l -  
t r i k e t o - p y r r o l i d i n s  (I), das in  seiner tautorneren Form auch als O x y -  
rn a l e i n s i i u r e - m e t h  y l i  m i d  (11) bezeichnet werden kann, dargestellt, 

CHg- -CO CH- ---co 
(30. CO . N . CH3 

I. ' oder I[. 
C(OH).CO .N.CHa ' 

und zwar die am Kohlenstoff a c e t y l i e r t e  und die b e n z o y l i e r t e  
Verbindung. 

Sie wurden erhalten durch Einwirkung von Kaliurnoxalat auf das 
dnlagerungsprodukt von Methylsulfat an a-Methyl-isoxazol bezw. an 
cc-Phenyl-isoxazol, indem die zu erwartenden N-Oxalgl-Verbinduogen 
sofort unter Wasseraustritt den Ring schlieBen, z. B. : 

CHa . CO. C-CO 
KO. C.CO.N . CHs - t 

CHs .CO.C Ha --GO - HpO 

KO.C 0 .  CO.N.CH, 

1) L. Cla isen ,  B. 42, 67 [1YO9]. Bier und B. 44, 1161 [1911] gibt 
C 1 ai s en auch die Vorschriften zur Darstellung des a-Methyl-isoxnzols und 
:les Methylsullat- Anla~erungsprodukt. Statt dieser beiden Abhandlungen 
batten wir (B. 45, 3049 [1912]) leider nur die Inaugural-Dissertationen seiner 
Schiiler zitiert. 



13150 

A19 erste Reaktionsprodukte entstehen die K a l i u m s a l z e ,  aus 

Ein Stoff von ahnlicher Konstitution, das  Oxymaleinsaure-aoil, 
denen sich leicht die S a u r e n  abscheiden lassen. 

CH --CO 
C (OEI).CO. N. cs H~ ’ 

ist friiher von W o h l  und P r e u n d ’ )  erhalten worden. 
Beide Acylverbindungen sind einander in ihrem Verhalten sehr 

ahnlich. Als $-Diketone geben sie moinentan die Eisenchlorid-Reaktion; 
sie haben saure Eigenschatten; wahrend ihre Alkalisalze gelb sind, 
sind sie selbst nahezu weifl. Die verachiedene Farbe riihrt yielleicht 
daher, da13 die Salze sich Ton  der Enolformel ableiten, wiihrend den 
freien Sauren die Ketonformel zukoinmt. 

Mit P h e n y l h y d r a z i n  (hier wurde nur die Benzoylverbindung 
untersucht) entsteht zuniicchst eine a d d i t i o n e l l e  Verbindung von je 
einem Molekiil der Komponenten, die beim Kochen mit alkoholischer 
Salzsaure Wasser abspaltet und das P h e n y l h y d r a z o n  bildet. 

Ein unterschiedliches Verhalten zeigen die beiden Stoffe beim 
Kochen mit W a s s e  r; wahrend die Benzoylyerbindung nicht veriiodert 
wird, spaltet die Acetylverbindung auffalligerweise ein Molekul Essig- 
s i u r e  ab. Es entsteht aber nicht, wie man erwarten kiinnte, das Me- 
thylimid der Acetylen-dicarbonsaure, 

c- -co 
C.CO . N .  CH, ’ 

-+ ... CHa . co .c---co 
€10 .C.C0.h.CH3 

sondern ein Trimeres derselben, das  T r i m e t h y l - p a r a m i d ,  oder, 
wie man es auch nennen kann, das T r i m e t h y l i m i d  der h l e l l i t s a u r e  
von folgender Formel: 

OC ...~ N.CH3 

OCN. c& 
Es zeigt sich also hier dasselbe, worauf kiirzlich auch YOU Fa-  

w o r s k y  uad B o s k o w s k y a )  hingewiesen worden ist, niimlich daB 
die  Tendenz zur Bildung von Ringen, die eine dreifache Bindung ent- 
halten, auBerordentlich klein ist. Allerdings glaubt R u g g l i 3 )  neuerdiogs 
ein derartiges Ringsystem mit 12 Atomen im Ring isoliert zu haben. 

Das von W o h l  und F r e u n d ’ )  untersuchte 0xy.maleinsHure-anil 
oeigt iibrigens rtuch sehr dazu, unter Wasserabscheidung ein hoher 

- 

l) B. 40, 2302 [1907]. 
a) A. 892, 92 [1912]. 

?) A. 390, 122 [1912]. 
4) loc. cit. 
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molekulares Produkt zu bilden. Wiihrend bei uns drei Molekiile re- 
agieren, vereinigen sich hier aber nur zaei .  

Das Trimethyl-paramid verhalt sich dem Paramid selbst und auch 
den) Triphenyl-paramid I) sehr Iihnlich. Diese Stolfe sind beide nur  
aus der Mellitsiiure erhalten worden, das  Paramid bereits im Jahre  
1841 von WGhler3). Letzteres ist seit jener %eit kaum wieder Ge- 
genstand der Untersuchung gewesen 9. E m  so willkommener ist eine 
Bestiitigung der Konstitutionsformel durch die von uns aiifgefundene 
direkte Synthese der Trimethylverbindung. 

Die Umwandlung des Trimethyl-paramids i n  Mellitsaure haben 
wir wegen Mange1 an Material noch nicht durchfuhren kooneo, und 
ebensowenig war es uns moglicb, die Beziehungen der beiden Stoffe 
zu eioander durch den Aufbau des Trimethyl paramids aus Mellit- 
saure experimentell sicher zu stellen, weil letztere im Handel zurzeit 
nicbt erh8ltlic.h ist. Gelingt der Abbau, woran kaum zu zweifeln ist, 
so wiirde hier gleichzeitig eine Synthese der Mellitsiiure \-orliegen. 

I m  Voraufgehenden ist die Annahme gemacht worden, daB der 
Oxalsaurerest i n  den beiden Acglverbindungen am Stickstoff sitzt (I); 
es kiinnten aber auch am Snuerstoff acylierte Produkte (11) vorliegen: 

R .CO , CH- C: N. CHs 
11. R.CO;CH--- ---CO I. 

C(OH).CO .N.CHJ I C(OH).CO.O 

Unsere Annahme stutzt sich einerseits darauf, daB in den wenigen 
Fallen, wo die 0-Acylverbindung neben der N-Acylverbindung isofiert 
werden konnte'), sie sich LuI3erst leicht in diese umlagert; andererseits 
beben wir in einem spezielleu Falle die Stelluog dee Sauerstoffs am 
Stickstoff durch Herbeifiihrung eines'Ringschlusses experimentell direkt 
bewiesen. Wenn auf das  Methylsulfat- Anlagerungsprodukt des a-Me- 
thyl-isoxazols anthranilsaures Natrium einwirkt, erbiiit man niimlich statt 
der  zu erwartenden eine Verbindung, welcbe ein Molekul Wasser 
weniger enthalt und nach folgender Gleichung entstandeo ist: 

,CO . N.CHa CO .N. CH, 
N : C.C€Ts.CO.C.U-. 

Cs HI\ --H,O+ C,H4< * NH, 60. CH:, . CO . CHS 

Sie ist alsd 3 - M e t  b y 1 - 2 -ace t o n y  1-4- c h i n  az o lo  n zu nennen. 
Durch Kochen ruit verdiinnter Saizsaure liefert sie uoter Abapaltang 

I) H b t t e ,  J. pr. [1] 32, 238. 
3, Vcrgl. nur Mathews,  C. 1888, 11, 858. 
') Mum m, 1naug.-Dissert. Riel 1902. 

9, A. 37, 268 [1841]. 

Berlchta d. D. Cham. Oeeallschaft Jaw. XXXXV. 204 
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\*on 
von 

Essigdure einen Stoff, der mit dem B , y - D i m e t h y l - c h i n a z o l o n  
Weddige ' )  identisch ist: 

C O B .  CHa 
N : C.CH8 

+ HnO = C,H4< * 
CO.N.CHs 

cs H4<N : C . CH2.OO.CHs 
+ CHs .COOH. 

Darin liegt der Beweis fur die Richtigkeit der angegebenen 
Pormel und rnithin auch dafiir, ds13 der Anthranilsaurerest am Stick- 
stoff sitzt. 

E x  p e r i  m e n t e 1 l e s .  

N -  hl e t h y 1 - p -  b e n z 3 y 1 - t r i k e  t o - p y r r o  I i d i n ,  
cs Hs . co . CH-CO 

C 0. C 0.N.CHs ' 
LgBt man auf das  Methylsulfat-Anlagerungsprodukt des a-Phenyl- 

isoxazols in wjiariger L6sung und in der  Kiilte neutrales Kaliumoxalat 
einige Tage lang einivirken, so entsteht unter Gasentwicklung das 
K a l i u m s a l z  des in  der Uberschrift genannten Stoffes, das  grouten- 
teils in der Mutterlauge gelost bleibt und h c h  Abdunsten daraus ge- 
wonnen werden kann. Es krystallisiert aus Alkohol in gelben, ver- 
zweigten Nadelo, die bei 175O schmelzen und ein Moleliul Krystall- 
w asser en t h alten. 

0.1034 g Sbst.: 0.1931 g COO, 0.0373 g HaO. - 0.1542 g Sbst.: 7.0 ccm N 
(220, 761 mm). 

I 

C13H10O5NK. Ber. C 50.18, H 3.50, N 4.88. 
Gel. B 50.93, B 4.03, n 5.19. 

Die bei der Reaktion auftreteoden Gase, Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd, verdanken einer Nebenreaktion ihre Entstehung, die nach fol- 
gender Gleichung zum Me t h  y l a m  i d der  B e n  z o y  1 - e s s i g s i u  re fuhrt, 
das sich unl6elich abscheidet. 

C,Hs.CO.CHs,C(:N.CHs).O. C O  .COO H 
-+ Cs Hs .CO. CHP . C(: N. CHs) . OH. 

Sol1 das T r i  k e t o - p y r r o l i d i n - D e r i v a t  selbst gewonnen werden, 
so trennt a a n  das ursprungliche Rerktionsgemisch durch Absaugen 
von derp Methylamid und sLuert die Mutterlauge an. 'Das ausfallende 
Robprodukt lafit sich aus Alkohol umkrystallisiergn und schmilzt d a m  
bei 107O. Die Eisenchloridreaktioo tritt sofort aul. 

HsO. - 0.1304 g Sbd.: 7.5 ccm N (20.54 734.4 mm). 
0.1383 g Sbst.: 0.3187 g Cop, 0.0528 g HoO. - 0.1702 g Sbst.: 0.0638 g 

l) Weddige,  J. pr. pa] 2e, 147. - Die analogcIteaktion bat a'ulVeranlassung 
Ton Claiscn  Mumm bereita frijhcr mit dem n-Pbenyl-isoxazol durchgelihrt. 
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C1gH90,N. Ber. C 62,34, H 3.92, N 6.06. 
Gef. D 62.73, )D 4.27, 4.19, * 6.51. 

Bringt man das Methyl-benzoyl-triketo-pyrrolidin in 60-prozentiger Easig 
sanrc mit 2 Mol. P h e n y l h y d r a z i n  zusammen, so erstarrt die anfangs Mare, 
LBsung schon nach 5-10 Minuten zu einem Krystallbrei. Das Reaktions- 
produkt schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 143O unter 
Gaaentwicklung und gibt mit Eisencblorid sofort intehsive Rotfgrbung. Es 
ist leicht l6slich in Alkohol und Accton, wenig in Wasser und gar nicht in 
Ather. Wie die Analyse zeigt, ist es eine a d d i t i o n c l l e  Verbindung beider 
Komponcnten. 

0.1234 g Sbbt.: 0.2854 g Con, 0.0566 gbo. 
ClaHlrOcN3. Ber. C 63.53, H 5.30. 

Get 63.74, 5.13. 
Wird dieser Stoff i n  alkoholischer Salzsgure unter Erwirnien gelBst, so 

ttitt cin Molekhl Wasser Bus, und cs entsteht ein in gelben Prismen vom 
Schmp. 1650 krystnllisierendes P h e n y l h y d  razon,  das keine Eisenchlorid- 
reaktion gibt. Welche der Ketongruppen rergiert hat, muO unentschieden 
bleiben. 

0.1233 R Sbst.: 0.30532 g CO?, 0.0553 g HaO. 
ClaHl~OsNs. Ber. C 67.29, H 467. 

Get. * 67.51, 5.02. 

N -  If e t h y 1 - f i  - ac e t y 1 - t r i k e t o - p y r r o 1 i d i n , 
CHI. CO . CH--CO 

CO.CO.N.CH,' 
Pas Anlagerungsprodukt von Methylsulfnt an a-Methylisoxazol 

reagiert mit Kaliumoxalat ebenso wie das  entsprechende Derivat des  
a-Pbeoyl-isoxazols, nur scheidet das K a l i u m s a l z  des Triketo-pyrro- 
lidin-Abkommlings sich hier griifitenteils fest ab, wiihrend das der  
Nebenreaktion entstammende Me t h y  l a m  i d  d e r  A c e  te  ss i g  sau r R 

gelost bleibt. Das Kaliumsalz ist gelb; es lHBt  sich aus Wasser um- 
krystallisieren, ist aber in  organischen Lbsungsmitteln schwer oder 
unliislich. 

0.1130 g Sbst: 6 9 ccm N (20°, 767 mdlJ. 

Die S i i u r e  selbst krystallisiert aus wenig Benzol in  fast weiDen 
Prismen und fiirbt sich mit Eisenchlorid sofort schwach rot. Sie 'ist 
in  den meisten organischen LBsungsmitteln leicht ioslich. Der  Schmelz- 
punkt liegt bei 120-124O. 

0.1790 g Sbst.: 0.3258 g Cot, 0.0735 g HgO. - 0.1282 g Sbst.: 9.7 ccni 
N (200, 758.3 mm). 

CrHaOaNK. Ber. N 6.?5. Gef. N 7.06. 

CrHrOlN. Ber. C 49.70, €l 4.14, N 8.25. 
GeL s 49.64, D 4.59, 8.63. 

204 
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T r i m e t h y l - p a r a m i d .  
Wenn das N-Methyl-p-acetyl-triketo-pyrrolidin in wadriger Liisung 

Iangere Zeit gekocht wird, so tritt Gelb- bis Rotfiirbung ein, und es  
scheidet sich ein aus feinen, weiden Nadeln bestehendet Niederschlag 
ab. Derselbe ist. fast in  allen Liisungsrnitteln unliislich, gibt lieine 
Eisenchloridreaktion , farbt Wasser beim Kochen nicht mehr und hat  
keinen Suhmelzpunkt; e r  sublimiert urn 4OO0. Aus vie1 Eisessig oder 
besser aus Nitrobenzol 1adt er  sich krystallisieren. Der  Stoff ist 
gegen chemische Angrifle. sehr bestandig und verbrennt schwer. 

0.1248 g Sbst.: 0.2519 g COs, 0.0366 g H90. - 0.1367 g Sbst: 15.8 ccm 
N (23", 754.2 mm). 

C l s H 9 N ~ O s .  Ber. C 55.06, H 2.75, N 12.84. 
Gef. B 55.08, 3.28, 12.92. 

Die B e s t i m m u n g  d c s  Molckulargewichtes  machte, wegcn der 
Schwerloslichkeit in allen Mittcln: :intangs Schwierigkeiten, gelang aber 
scblielllich mit Nitrobenzol als Lhsungsmittel I) nach der Siedemethode vor- 
ziiglich. Zur Kontrollc hnben wir zuniichst das Molekulargewicht von An- 
thracen bestimmt. Bei der Uerechniing siiid dic Korrekturen fur das Thermo- 
meter iind fur deli verdampfteit Anteil des Lcisungsmittels nngebracht wordeo. 

I. 0.1532 g Autlirawn in 35.18 g Nitrobenrol: 0.118" Siedepunktscrhbhung. 
11. 0.3127 )) D 35.15 >> 0.238O )> 

?Ilol.-Ge\v. Her. 178. Gef. I. 179, 11. 183. 
Nachtlem wir uus so von der Zuvcrlkssigkeit unserer Arbcitsmeise fiber- 

0.1407 g Sbst., i n  33.68 g Nitrobenzol: 0.0G5° Siedepunktsorhbhung. 
C,5H:,06N3. Mo1.-Gew. Rer. 327. Gef. 313. 

zerigt hatten: gingcu wir :in die eigentliche Bestimmung. 

CO .N.CHa - 
N : C.CH,.CO.CHg 

3 - M e t. h y 1 - 2 - n c e t o n y 1 - 4 - c h i n a z o 1 o n , CsHc( 

Dieser Stoff scheidet sich aus einer wafirigen Losung des Methyl- 
sulfat-AnlaRerunR~produktes an a-Methyl-isorazol auf Zusatz von 
anthranilsaurem Nntriuni im Verlaufe von 24 Stunden aus. Er kry- 
stallisiert aus Alkohol in weiDen Staben vom Schmp. 198O. In Benzol, 
Aceton und rerdiinoter Salzsaure ist e r  lodich, von verdunnter 
Natronlnuge, Ather und Petroliither wird e r  dagegen nicht aufge- 
nommen. 

0.1141 g Sbst.: 0.2750 g Con, 0.0586 g H20. - 0.1331 g Sbst.: 15.5.ccm 
N (20°, 763.4 mm). 

C12H1202Na. Ber. C 66.67, H 5.56, N 12.96. 
Gef. B 66.45, s 5.75, * 13.39. 

') Vergl. z. B. H. B i l t z ,  Ph. Ch. 19, 425 und B. 36, 1110 [1903]. 
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Durch vierstundiges Kocben mit verdunnter Salzsaure viird die 
Bcetjlgruppe als Essigsaure abgespalten, indem das  2 . 3 - D i m e t h y l -  
c h i n a z o l o n  von Weddige ' )  entsteht, das an seinen beiden Schmelz- 
punkteu (mit Krystallwasser 70°, ohne logo) leicht zu erkennen ist. 

410. M. M. Richter: ffiber die Thiol-oampherellure. 
(Kingegangen am '29. Oktober 1912.) 

Von der Campherslure sind geschwefelte Derivate nuch nicht be- 
kannt. Es war in Aussicht genommeii, das Aiihgdrid der Thiol- 
camphersaure CS Hla (C0)s S herzustellen und die optischeo Eigen- 
schaiten dieser Verbindung Festzustellen. 

Die von R e i S e r t  und H o l l e 2 )  in Vorschlag gebrachte Methode, 
solche Thioanhydride durch Zusammenreiben von einern Siiureanhydrid 
mit Schwefelnatrium Nas S + 9 HsO herzustellen, fuhrte sie zu dem 
schon bekannten Thiolphthalslureanhydrid CS Hc (C0)s S. 

Meine Bemuhungen, das  Tbiolcamphersiiure-anhydrid auf diesem 
Wege herzustellen, waren erfoiglos. C a m p h e r s a u r e - a n  h y d r i d  rea- 
giert mit Schwefelnatriurn in trockoem Zustaode iiberhaupt nicht, und 
beim Eintragen des Campbersaureanhydrids iu eine warme Schwefel- 
uatriumlosung oder in geschmolzenes Schwefelnatrium entsteht fast 
ausschlieljlich CamphersBure. 

Dieser MiBerfolg ist lediglich auf die hydrolytische Spaltuog des 
Schwefelnatriums in Na O H  und N a S H  zuriickzufiihren. Von dieser 
Erwagung ausgehend, verwendete ich N a t r i u m d i s u l f i d  Na2S.2, und 
zwar mit vollem Erfolg, nur daB hierbei nicht das  Anhydrid, sondern 
die freie T b i o l - c a m p h e r s l u r e ,  C~HI((CO.OH)(CO.SH), erhalten wird. 
Es sei hier besonders hervorgehoben , d a 8  derartige geschwefelte Di- 
siiuren, welche eine COOH- und eine COSH-Gruppe enthalten, bis- 
lang in der Literatur noch nicht beschrieben worden sind: 

CHI CHJ 
CHr- C- ~ CO.SH CH2- - -  C -  

I. H ~ C .  6 .  CH, 11. ' , HSC. C . CHI 
CHs- -CH ~ --CO. OH CHa - 6 H -  

Ob der Monothiolcampherslure die Formel J oder I1 
m u B  dahingestellt bleiben. 

D a r s t e l l u n g  d e r  M o n o t h i o l - c a m p h e r s a u r e .  

CO . OH 

-CO . SH 
zukommt, 

1.3 g Schwefel und 9.6 g Natriumsiilfid (+ 9 H1O) werden in 
50 com Wasser warm gelfist und zu der auf 50° nbgekiihlten Fliissig- 
~- 

I)  loc. cit. 1) B. 44, 3027 [1911]. 


