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179. Kurt Re&: tfber das asymmetrisahe dreiwertige Stick- 
stoff-Atom, 11. Mitteilung ’): Neue Abwandlungen dee d, l-Me- 
thyl- conhy drinone und die Umwandlung dea d-Conhydrinons 

in d, 1- 1-[ n-Pyrrolidyl]-[butan-2-on]. 
[Aus dem Chem. lnstitut der Techn. Hochschule Karlsruhe i, B.] 

(Eingegangen an1 13. J u n i  1919.) 

Wjr haben vor kurzem iiber zwei strukturidentische Verbindungen 
- n i l e t h y l - i s o p e l l e t i e r i o  (I., s. Zusammenstellung auf S. 1628) uud 
d , l - M e t  h y 1-con  h y d r i n  o n  (11.) - berichtet, deren Verschiedenheit 
nur durch die Annahme eines asymmetrischeu dreiwertigen Stickstoff- 
atoms a) erklart werden knndte. Uberraschend war  die Verschiedeo- 
heit der beiden Jodmethylate, deren ldentitat nach den bisherigen 
Heobachtungen zu erwarten war .  Wir mul3ten daher die Forderuog 
aufstelleu, daf3 die Asyrnmetrie des Stickstoffatoms in den quaternareu 
17erbinduDgen erhalten geblieben ist, obgleich diese Verbindungen 
Abkommlinge des bibher fast ausschliefllich in symmetriscber Form 
auftretenden Typus N ( A B C C ) X  sind. 

Da diese SchluBfolgerung fiir die S t e r e o c h e m i e  d e s  S t i c k -  
s t o f f s  wesentlich ist, so babm wir den Konstitutionsbeweis des d, l -  
Methyl-conhydrinons noch durch eine Abwandlung erganzt, dereo es 
zwar nach den in der  letzten Mitteilung wiedergegebenen verschiede- 
nen Beweisfiihrungen nicht mehr bedurft hatte. die wir aber ange- 
sichts der  Bedeutung iinseres Befundes nocb beiznbringen fur uiitzlicb 
h ielten. 

Nachdem das Methyl-isopelletierin durch Hydrazin und Natriunr- 
iitliylat glatt in das d,l-&Iethyl-coniin ubergefuhrt war, schien die gleiche 
Abbaureaktion bei dew d,Z-Methyl-conhydriiion angebracht. Es w t r  
yon Interesse zu erfahren, ob sich hierbei eine dem Methyl-coniin iso- 
mere Verbinduug bildet, die sich sterisch zum d,Z-Metbyl coniin vier- 
halt wie Methyl-conhydrinon zum Methyl-isopellatierin, oder ob sich 
ebenfalls d,l-Methyl-coniin bildet. Wir habeo gelegentlich unserer 
I. Mitteilung das Ergebnis des Abbaues schon kurz erwahnt: D u r c h  
H y d r a z i n  u n d  N a t r i u m a t h y l a t  b i l d e t  s i c h  a u s  d , l . M e t h y l -  
c o n h y d r i n o n  d a s s e l b e  d , l - M e t h y l - c o n i j n  (111.) w i e  a u s  Me- 
t h y l - i s o p e l l e t i e r i n .  Dieser Refuud ist eine neue Bestatigung fur 
die strukturelle Identitat der beiden Amino-ketone, e r  ist beweiskraftig 
fur die Existenz der beiden besprochenen isomeren, quaternlren Am- 
moniumverbiodungen vom Typus N (A B CC)X. 

’) I. Mitt. 6. B. 52, 964 [1919]. 
a)  IIr. Prof. Bi l  t z  macht mich trcundlicherweise darauf autmorksam, daR 

er lsomerie-Erscheinungen in der Glyoxalon-Reihe (A. 368, 161 [19091) durch 
Annahme asymmetriseher, dreiwei-tiger StickstofFatome gedcutet hat. 
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I n  einigen wenigen Fiillen ist die Lsomerie-Ersoheinung quater- 
narer Ammoniumhalogenide vom Typus N(ABCC)X durch die An- 
nahme der Asymmetrie des Stickstoffatoms gedeutet worden. Diese 
Fl l le  siod aber bisher noch zu keiner recbten Anerkennung gekom- 
men]). Es sind dies die YOU 0. Aschan’) ,  sowie von M. S c h o l z ’ )  
beschriebenen drei Verbindungen folgeoder Form : 

Br Br 

Die drei Verbindungen kommen in je zwei isomeren Formen vor, 
die von den Autoren durch Annahme der Asymmetrie ihrer Stick- 
stoffatome begriindet werden. D a  die Verbindungen dem Typus 
N ( A B C C ) X  angebiiren, so folgt hier zum ersten Male die Asymmetrie 
des fiinfwertigen Stickstoffatoms, auch wenn nur vier Radikale ver- 
scbieden sind. Die Verschiedenheit der Jodmethylate von d,l- Methyl- 
conhydrinon und MethS1-isopelletierin bedeutet eine wesentliche Ver- 
dlgemeinerung. Wabrend man in den von A s c h a n  und S c h o l t z  
bejchriebenen FHllen noch anoehmen kann, daB die Isomerie-Erschei- 
nung durch die Fixierung der Stickstoffvalenzen in zwei verschiedenen 
Ringsystemen begriindet sein kann, bedarf die Deutung der Isomerie- 
Krscheinung unserer beiden Ammoniumjodide keiner EinscbrLnkung 
mehr. 

Die Abwandlung des Methyl-isopelietierins und d,Z-Methyl-con- 
hydrinons zu einem identischen Reduktionsprodukt, dem d,Z-Metbgi- 
coniin, kenozeichnet die Isomerie-Erscheinung des tertiiiren asym- 
rnetrischeo Stickstoffatoms und begriiodet ihre Ahhaogigkeit von mit- 
teiharen Einflussen anderer Atorngruppeo. Der Eingritf am sauer- 
stoff-haltigen Substitueoteo des asymmetriscben Kohlenstoffatoms hebt 
die Stabilitat der asymmetriscben Anordnuog am dreiwertigen Stick- 
stoff auf. Zu der  gleichen Folgerung waren wir schon gelegentlich 
des oxydativen Abbaues des  Methj-1-isopelletierins gekomrnen. Bier 
entstand nHmlich nicht die vielleicht zu erwartende, ster,isch isoGere 

I) Vergl. J. M e i s e n h e i m r r ,  A 386, 11s [1911]. 
2, Ph. Ch. 46, 302 [1903]. R. 48, 2123 [1910]; 44, 480 [ I U l l ] .  
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d,Z-N-Methyl-piperidin-a-carbonsiiure, sondern die mit dem syntheti- 
schen Praparat  identische Saure. 

Eine wesentliche, vielleicht die ausschlaggebende Rolle fiir die 
Isomerie-Erscheinung zwischen Methyl-isopelletierin und d,l-Methyl- 
conhydrinon spielt also die Propionylgruppe am asymmetrischen Ko b- 
lenstoffatom. Im Folgenden wird dies noch durch Versuche bestiitigt, 
die sich auf die Methylgruppe am Stickstof€ beziehen. Wir haben be- 
reits Versuche iiber Eingriffe am Stickstoffatom des Methyl-iso- 
pelletierins beschrieben: die Entmethglierung rnit Azodicarbonsaure- 
ester fiihrt zum Isopelletierin (IV.), das  bei dt:r Methylierung Me- 
thyl-isopelletierin giht, nicht aber d,l-Yethyl-con hydrinon. Wir haberi 
nunmehr auch das  d,Z Methyl-conhgdrinon entmethyliert und d, l -Con- 
hydrinon (V.) erhalten, aus dessen optisch-aktber Form - &Con- 
hydrinon - bei der Lfethylierung unter gleichzeitiger Racemisierung 
d,l-Methyl-conhydrinon entstebt I). ZusammengeFaQt ergibt sich also: 
E i n g r i f  f e  an1 t e r t i O r e n  S t i c k s t o f f a t o m  e r h a l t e n  d i e  A s y m -  
r n e t r i e  der  beiden Verbindungen; E i n g r i f f e  :in e i n e m  S u b s t i -  
t u e u t e n  d e s  a s y m m e t r i s c h e n  K o h l e n s t , o f f a t o m s  (der Propionyl- 
gruppe) f i i h r e n  von beiden isomeren Formen zu d e n  g l e i c h e n  A b -  
b a u p r o d u k t e n ,  d. b. sie loeeu eine Umwandlung der Anordnung 
am Stickstoff aus und heben dadurch die Asymnietrie des Stickstoff: 
atoms auf. Dies ist eine iiberaschende Folgerung, die unsere An- 
schauung besthtigt, daB die Carbonylgruppe mit tler Methylgruppe am 
Stickstoff i n  irgeud einer durch unsere heutige Ausdrucksweise nieht 
scharf wiedergebbaren Beziehung steht (>N.. . . CO<). 

Bei der Verfolgung der Reaktionserscheinungen in den beiden 
stereoisomeren Reiben des Methyl-isopelletierins und des d,Z-Methyl- 
conhydrinons sind wir neuerdings auf Reaktionen gestoben, die er- 
lauben, unsere Vorstellung iiber die erorterte Isomerie-Erscheinung 
weiterhin zu vertiefen. Siudien, welche die Urnwandlung der beiden 
Amino-ketone in  einander zum Gegenstand hatten, die bisher noch 
aussteht, haben eine uberrascheode Reaktion aufgedeckt. D a  sich die 
Amino-ketone hoheren Ternperaturen gegeniiber sehr empfindlich zei- 
gen, sollten bestandigere Derivate fur die Urn wandlung herangezogan 
werden, und so haben wir auch gelegentlich das  A t h y l - u r e t h a n  d e s  
d , l - C o n h y d r i n o n s  (VI.) mit alkoholischer Natronlauge in der Warme 
behandelt, in der Hoffnung, daB wlhrend der Verseifung eine Um- 
lagerung erfolgt. hlit alkoholischer Natronlauge tritt d ie  Verseifung 
auch ein, und zwar schon nach kurzem Aufkochen, was man an der  
plotzlichen, reichlichen Abscheidung von Natriumcarbonat erkennen 

I )  Vergl. B. 62, 977 [1919]; Lier hrobachteten wir auih die gleich- 
zei tige Bildung von Methyl-isopelletierin. 
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kaon. Dabei ist aber nicht Conhydrinon oder Isopelletierin eotstan- 
den. In quantitativer Ansbeute bildet sich unter Riogverengerung 
ein I m i n o k e t o n  d e r  P y r r o l i d i n - R e i h e  (IX.). Wir haben die 
Reaktion irn folgenden Sinn zu deuten: 

\ 
"I* (,CH.CO.C,HS I 

N.COOCsHs 

IX. - t  I, , I .  CH,.CO.CaHs. . 
NH 

Die Konstitution des Reaktionsproduktes ergibt sich durch den 
Nachweis der sekundiiren Aminogruppe und der Carbonylgruppe, der 
in  tensiven Pyrrol-Fichtenspanreaktion der bei der Zinkstaub-Destillation 
erhaltenen Dampfe, sowie durch die Verschiedenheit des von mir vor 
einigen Jahren bereiteten I-[a-Pyrrolidyl] [butan-1-ons] '). Wir  haben 
ferner das  Reaktionsprodukt nach der Hydrazin-Methode zu dem 
sauerstoff-freien Arnin, dem a-Butyl pyrrolidin, reduziert. Unserm Re- 
aktionsprodukt kommt also die Konstitution eines 1- [ a - P y r r o l i d y l J -  
[ b u t a n - 2 - o n b ]  zu. Bevor diese iiberraschende Reaktion niiher be- 
sprochen wird, ist auf ihre Bedeutung fur die Isomeriefrage einzugehen. 

Verhalt sich das U r e t h a n  d e s  I s o p e l l e t i e r i n s  ebenso wie das  
des d,l-Conhydrinons? Wir  haben in unserer Mitteilung') iiber dae 
natarliche Vorkomrnen des Isopelletierios die Einwirkung von alko- 
holischem Alkali auf ein Gemisch der Urethane vom Pelletierin und 
Isopelletierin beschrieben. Es entsteht durch Verseifuog in normaler 
Reaktion Isopelletierin. Wir haben zur weiteren Bestatigung das  a u s  
Methyl-isopelletierio durch Entmethylierung erhaltene I s o p e l l e t i e r i n  
in sein U r e t h a n -  Derivat (VII.) urngewandelt und dieses einheitliche 
Praparat unter denselben Bediogungen wie d a s  Urethan des Con- 
hydrinons behandelt: Es entsteht I s o p e l l e t i e r i n  (VIII.). Die durcb 
Stickstoff-Isomerie verschiedenen Imino-ketone Conhydrinon und Iso- 
pelletierin verhalten sich also bei dieser Reaktion chemisch total ver- 
schieden : Dort bei gleichzeitiger Abspaltung der  Carboxathylgruppe 
Ringverengerung, hier nur Abspaltung der Carboxathylgruppe. 

Die Ringverengerung kann in ihrer ersten Phase, die zweifellos 
eine Aufspaltung der N-C-Bindung ist, nicht iiberraschen. Durch die 

I) B. 50, 358 [1917]. l) B. 52, 1005 (19191. 
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Plankierung durch die CO- und COOCaHs-Gruppe ist die N-C-Bin- 
dung so reaktionsfiihig, d a 8  eine Hydrolyse nach den bisherigen Er- 
fahrungen sehr verstandlich ist. Uberraschend ist das  Aasbleiben der 
Hydrolyse beim Urethan des Isopetletieiins. Wir erkennen in diesem 
unterscbiedlicben Verbalten der isomeren Urethane eine Beststigurig 
d e r  Anordnung der  Substituenten am asymmetrischen Kohlenstoffatorn 
bexiiglich ibrer gegenseitigen Orientierung, wie wir sie in nnserer 
vorigen Abhandlung I) zum Autdruck gebracht haben. (Auswahl der  
Konstitutionsformen a und b (S. 973) far Methyl-isopelletierin und d,l- 
Methyl-conhydrinon, sowie Isopelletierin und Couhydrinon (S. 978).) 
Auf die Urethane ubertragen, ergebeo sich falgeride Symbole: 

/CO.CsH; C2H5.CO\/ 1 
/I /\ 

HsCs OOC. N H’ ~ T C O Q G H ~  
i 

Isopelletierin-uret han 

d,  I- Con bydrihon-urethan. 

I n  der letzten Mitteilnng waren die entsprechenden Formeln fiir 

Methyl-isopelletierin (CH., . N statt H5CsOOC.N) und d,l-Methyl-con- 

bydrinon (N. CHa statt N .  COOCsHs) auf Grund des unterdcbiedlichen 
Verhaltens Semicarbazid gegenuber gegeben worden, ein Beweis, der 
aeuerdiugs durch die Uuterscbiedlichkeit der  Reaktionsgeschwindig- 
keiten bei der Bildung der  Oxime und Hydrazone erweitert werden 
kann:  Abkehrung der Metbylgruppe von der Carbonylgruppe hindert 
nicht die momentane Einwirkung der Keton-Reagenzien, Zukehrung 
unterbindet die Reaktiori rnit Semicarbazid, verlangsamt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit mit Hydroxylamin und Hydrazin. Wie bestatigen 
sich nun die angegebenen Symbole i n  dem unterschiedlichen Verbal- 
ten gegeniiber alkoholischem Atznatron? Wir  nehmen an, daS die 
auflockernde Wirkung der CO- und COOCsHs-Gruppe auf die der 
Hydrolyse anheimfallende N-C-Bindung wegen der Zukehr der 
COO GHs-Gruppe beim a!, I-Conhydrinon-urethan eine groDere ist als 
beim d,l-Isopelletierin-urethan, bei dem .COOCaHs abgekehrt ist. 
Man erkennt, von welchen- Feinheiten sterischer Anordnung die Hydro- 
lyse und damit chemische Reaktionen abhangen, die in  unserm Falle 
in  dern asymmetrischen dreiwertigen Stickstoffatom ihre  Begrundung 
haben. 

\/ \/’ 

\/ \I 

1) 1. c., vergl. auch die Zusammenstellung S. 977. 



zum 1 -[a-Pyrrolidyi]- 
A l k a l o i d e n  d e r  C o -  

Wir haben vor einigen 

Der glatte Ubergang vom Conhydrinon 
[butan-2-on] stellt eine U m w a n d l u n g  v o n  
n i in -Re ihe  i n  d i e  d e r  H y g r i n - R e i h e  dar. 
Jahren') durch die Synthese des Hygrins, die damals von Pyrrol-Ab- 
knmmlingen ausging, dieses als l-[a-Pyrrolidyl]-Cpropan-2-on] (XI.) 
sichergestellt. 

() . CHa .CO.CH, ,,! . CHs . CO.CH,. CHI 
N.CH, XI. N.CH3 XI[. 

HYgh 

Das 1-[~1-Pyrrolidyl]-[butan-2-on] ist das am Stickstoff unmethy- 
lierte hohere Homologe des Alkaloids. Wir haben ea mit Formaldehyd 
und Ameisensiiure in das Homologe (XII.) des Hygrins umgewandelt. 
Wir sind zurzeit mit Versuchen uber die Verallgemeinerung der 
Riogverengerungs-Reaktion beschaftigt und pruten die Bildung des 
Alkaloids aus 1-[a-Piperidyl] [athan-1-0111. 

Der Ubergmg des Piperidin- Derivates in das Pyrrolidin-Derivat 
ist sehr glatt. Beziiglich der Ansbeuten ergibt sich fur den Fall der 
grodten bisher von uns auf einmal verarbeiteten Substanzmengen die 
Abwandlung des Conhydgns bis zum Pyrrolidin-Keton in folgender 
Weise : 

80 g Conhydrio -+ 84.7 g Methyl-conhydrin (96.5 O l 0  der Theoric) 
-* 65.5 g d-Conhydrinon (85.8 O/O der Theorie) -+ 54.2 g &Coo- 
bydrinon-athylurethan (54.7 O l 0  der Theorie) -+ 32 g I-[or-Pyrrolidyll- 
fbutan-2-0nl (89.1 O l 0  der Theorie). 

Fur die Interpretation pflanzen-synthetischer Umwandlungen wer- 
den solche Reaktionen, deren Hauptphase durch Vermittlung ekes  
Kohlensaure-Derivates erfolgt, spiiter einmal zu berucksichtigen sein. 

Wenn man von den Urnwandlungen des Piperidins i n  das &Me- 
thyl-pyrrolidin absieht, Reaktionen, die durch eine ganze Reihe von 
Zwischenphasen .geleitet worden sind, und die daher nicht als spon- 
tane Ringverengerungs.Reaktionen irn obigen Sinne aufzufassen sind, 
so ist es meines Wissens nur die Beobachtung Paulys ' ) ,  der das 
Dibrom-triacetonamin durch Behandeln mit kaltem, wiihigern Am- 
moniak i n  Tetramethyl-pyrrolin-carbonsiiureamid umgewaodelt hat, die 
unserer Reaktion an die Seite gestellt werden kaoo. 

1) B. 46, 3113, 4104 [1913\. 
') A. 322, 85 [1902]. 
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-,. 
1 CrOa,HpS04t I' Dnreh synthetischen 

N . CHs 
.,).C0.CB,.CHa 1 ,,.COOH I ip , ,.GOOH Aufbau, Abh.l ).CO CHs.CHa 

N N 
11 

BaC N 
I. 

Methyl- 
isopelletierin 1) 

.u E 
321 9 

d, l-Methyl-coniin Y Z  

N 
CHa 111. % " I  3 

I,/.co.cH~.cH~ 
H.N 

IT. 
Isopelletierin 

[].CO.CB~.CH 
BsC'2OOC.N 

I,,!.co.cH,.cH;, 
H. N 

VIII. 
Isopelletierin 

(bezw. Verharzungsprodukt) 

-../ ' CO:CI-I,.CHa 

V. 
d, 1-Conhydrinon 

N.H 

N.CO 0 C1H5 
VI. 

I... J.CII2.C0.CIIs.CH 
NH 

IX. 
I -[u-PgrroIidy1)-[bu t an-2-0113 

J,I.CHa.CHp.CHs.CE 
NH 

X. 
a-n-Butyl-pprrolidin 

(Diese Tsbelle ist die Fortsetzung unserer in B. 52, 977 [1919] angegebenen.) 

1) In der Zusammenstellung auf S. 1002 mussen die Uherschriften der beiden Ietzten 
Kolumnen umgestellt werden. 



Ve r s u  c he. 
Zhwandlung von d, l-Methyl-conhydrinon in d, t-Methyl-conk 

H y d r a z  o n d es d, 1 - M e t  h y I -co  n h y d r i n  o n  s. 
3.3 g d,Z-Methyl-conhydrinon (analysenrein) wurden mit 5 g Hp- 

drazinhydrat und 10 ccm Athylalkohol 3'/,-4 Stunden am Ruckflu& 
kiihler geliocht. Nach dem Ansiiuern mit Salzsiiure wurde im Vakuum 
der Athylalkohol entfernt, dann alkalisiert, ausgeiithert und unter 
vermindertem Druck destilliert. Nacb wiederholter Fraktionierung er- 
gaben sich 2.8 g analysenreiues Hydrazon vom Sdp. 122-125O (dlbad 
145-150O) bei 10 mm Druck. Es war noch ein geringer Vorlauf 
erhalten worden, der  etwas unangegriffenes Keton enthielt. 

COs, 0.1080 g HzO. - 0.08% g Sbst.: 17.4 cem N (180, 750 mm, 83.pro.z. 
Kalilauge). 

C9H19Na (169.18). Ber. C 63.84, H 1 1.32, N 24.84. 
Gef. B 63.95, 64.16, n 11.46, 11.57, n 24.10. 

Das Hydrazon Phnelt den friiher beschriebenen; es ist fast ge- 

0.0966 g Sbst.: 0.231% g CO1, 0.1010 g HaO. - 0.1044 g Sbst.: 0.2456 g 

ruchlos und mischt sich mit Wasser, Alkohol und i t h e r .  

S p a l t u n g  d e s  H y d r a z o n s  m i t  N a t r i u m a t h y l a t :  
d , t - M e t h y l - c o n i i o .  

2 g Hydrazon wurden mit der  Aufliisung von 1.5 g Natrium in 
2.5 ccm Alkohol 7'/2 Stunden auf 160--170° im Rohr erhitzt. Nach 
der Reaktion war  Druck im Rohr. Es wurde nach dem Ansiiuern 
der Alkohol irn Vakuum entfernt und nach dem Alkalisieren rnit 
Wasserdampt abgetrieben. Das Reaktionsprodukt ging ale leicht- 
fliissiges 01 son narkotischem Geruch iiber. Es schwamrn im Destillat 
nuf der wafirigen Schicht. Nach dern Ansiiuern mit- verdunnter Salz- 
siiure wurde im Vakuum eingedunstet. D e r  Ruckstand erstarrte bald 
im Exsiccator uber Natronkalk zu einer weiSen Krystallmasse, die 
nach dern Umlijsen aus Aceton bei 164-165O unter kurz vorher- 
gehendem Weichwerden schmolz. Ausbeute iiber 1 g. Die Substanz 
i b t  das C h l o r h y d r a t  des d,l-Methyl-coniins. W i r  haben die Identi- 
fizierung mit den von uns  nach verscbiedenen Methoden dargesteuten 
Praparaten von d,1- Methgl.coniin durchgefiihrt und voll'kommene nber-  
einstixnmung gefunden. Das cbarakteristische C h 1 o r  o p l a t  i n a t  schmolz 
bei 194--195O, das  vorzuglich krystallisierende G o l d s a l z  bei 91O; die 
Mischschmelzpunkte gaben nicht die geringste Depression. Zum Ver- 
gleich dienten: Synthetisches Methyl-coniin, racemisiertes Methyl-coniin, 
das durch Methylierung von natiirliehem d %oniin erhalten worden 
war, d,Z-Methyl-cooiin aus Methyl-isopelletierin und Methyl-coniin, d a s  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jshrg. LII. 106 



durch !dethylieruug w n  d,l-Couiin a u j  
war. Ein dem normalen Methyl-coniin 
nicht eotstanden. 

Pel1 e t ie r in e r b a1 ten word r? (1 

isorneres Methyl-coniin ist 

Es ist, noch zu erwahnen, daS sich das G o l d s a l z  des d,I-Methyl-coiiiins 
im kalten Wasser schwer, im heiljen leichter, i n  Alkohol spielend last. Aus 
heil3em Wasser, dem einigc Tropfen Alkohol zugest!tzt sind, lll3t sich die 
Gubstanz sehr gut krystallisieren ; sie crscheint daraus in  Blattchen unwgcl- 
maiger  Begrenzung, die abgenutscht, schimnit~mden Gl'anz haben. 

Wir haben das d,Z-Methyl-coniin aus d,l-Methyl-conhydrinon in Form 
seines Chl  or  o p l a t i n a  tes  znr hnalyse gebmcht : 

0.109Og Sbst.: 0.1236 g (302, 0.0585 g HSO. - 0.1058 g Sbst.: 0.0311 g Pt. 
CleHloNsPtCls (692.10). Ber. C 31.13, H 5.80, Pt 28.11. 

Gef. 30.93, * 6.00, * 28.22. 

Einwirkang von Azodicarbonsaure-lthylester aaf' d,  I-Methyl- 
conhgdrinon: d,l-Conhydrinon. 

2.4 g Base wurden mit 10 ccm Methylalkohol und 3 g Azo-ester 
zusammengebracht. Es trat nach kurzer  Zeit Erwarmung bis zum 
Sieden der LSsung ein. Nach dem Abklingen der Reaktion bleibt 
die Losung noch einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen. I m  
Vakuum-Exsiccator uber konz. Sch wefelsaure eingedunstet, erhalt man 
einen gelbroten Sirup, der  nicht erstarrte. Er wird mit 25 ccrn 
n. Salzsaure aufgenommen und 2'ia Stunden im siedenden Wasserbade 
erwarmt. Dabei trat lebhafte F o r m  a ldehyd-Entwicklung eio. Es 
wird alkalisiert, ausgeathert und destilliert : Sdp. 93-940 (Olbad 
124-130") hei 10 mm. Beim Ausathern ist darauf zu achten, d a b  
oicht zuviel Ather benutzt wird, d a  das Amino-keton beim Abdunsten 
des Athers nicht unwesentlich fluchtig ist. Ausbeute sehr gut. Das 
0 1  mischt sich mit Wasser und den ublichen organischen Losungs- 
mitteln. Die Substanz ist das racemische Derivat des schon beschrie- 
benen d-Conhydrinoos. 

0.0919 g Sbst.: 0.2303 g CO,, 0.0895 g Hs0. 
CeHlsNO (141.13). Ber. C 68.d2, H 10.74. 

Gef. 68.35, s 10.90. 

Einmirknng von wafsrig-alkoholiechem Natriamhydroxyd 

I -[or-P yrrolid yl]-[ bntan-2-on]. 
Die Darstellung des Athyl-urethans haben wir schon gele- 

gentlich der Trennung von d, l-Methyl- conhydrinon uad d-Coo-  
hydrinon ') beschrieben. Es ist hinzuzufiigen, dal3 bei der Um- 

auf das Athyl-arethan des d-Conhydriaons: 

l) B. 62, 9S1, 982 [1919]. 



setzung von Chlorkohlenslureester mit d-Conhydriaon dieses bei erst- 
maliger Operation zum Teil unangegriffen bleibt, man behandelt dann 
den unangegriffenen Anteil nach der Destillation noch einmal. Wir 
erhielten so aus 11.4 g Conhydrinon 9-9.5 g reines Urethan-Derivat 
neben einem VorlauF, der noch d-Conhydrinon enthielt, und auBerdem 
ca 1 g eines bei 195-198O (Olbad 230-240O) und 12 m m  iibergehen- 
den dickfliissigen Oles, das die Zusarnmensetzung des Conhydrinon- 
urethans zeigte, mBglicherweise aber das  Uretban des nachstehend be- 
achriebenen Pyrroliriin- Derivates ist. 

Analyso des Athyl-urethans des d-Coohydrioons: 
0.0987 g Sbst.: 5.5 ccm N (16O, 758 mm, iiber 33-proz. Kalilauge ah- 

gelesen). 
C,1H190aN (213.16). Ber. N 6.57. Gel. N 656. 

6.7 g des analysenreinen d-Conhydrinon-athylurethans wurden i n  
einer Auflosung von 8 ccm 33-proz. Natronlauge i n  60 ccm absolutem 
Alkohol etwa 5 Minuten aufgekocht. Wiihrend dieser Zeit scbied sich 
eio gro5er Teil des eotstandenen Natriumcarbonates ab. Die L6suiig 
vertarbte sich kaurn. Ubrigens erFolgt diese Reaktion auch schon 
langsam beim Stehen bei Zimrnertemperatur. Es wurde rnit konz. 
Salzsaure angesauert, der  Alkohol im Vakuum bei 40° abgedunstet 
und mit Wasser aufgenommen. Nach dern Auszthern ergab die 
Destillation 4 g eiaes fast einheitlich ubergehenden Olee, das  nach 
nochmaliger Destillation analyaenrein war. Die Theorie verlangt 
4.4 g. Sdp. 95-97O (Olbad 125-140O) bei 10 mm; 105-107° (61- 
bad 130-150°) bei 16 rnm. 

N ( 1 5 O ,  745 mm, 33-proz. Kalilauge). 
0.1019 g Sbst.: 0.2560 g COz, 0.0998 g HsO. - 0.1012 g Sbst.: 8.5 CCIII 

CsHl5ON (141.13). Ber. C 68.02, H 10.72, N 9.93. 
Gef. 68.23, * 10.96, B 9.66. 

Die Substanz ist isomer rnit dem Conhydrinon, sie ist das 1-[a- 
P p r r o l i d y l ] - [ b u t a n 2 - o n ]  Die Base wird in verdiinnter schwefel- 
saurer Losung von Permanganat nicht momentan angegriffen, sie 
enthiilt also keine doppelte Kohlenstoffbindung. Mit Zinkstaub erhitzt, 
entstehen Dampfe, die einen rnit konzentrierter Salzsiiure angefeuchteten 
Fichtenspan intensiv carmoisinrot anfarben. Hieraus geht schon rnit 
groBer Wahrscheinlichkeit die Pyrrolidiu-Natur der Base hervor. 

P ikra t :  Die konzentrierte alkoholische Losung der Base ergibt mit kalt 
gesgttipter alkoholischer PikrinsLure LBsung zuntZchst keine Fallung, nach 
eisiger Zeit krystallisiert das Pilrrat i n  gut auagebildeten Nadeln am, die zu 
Buscheln vereioigt sind. Nacl! dem Absaugen, Waschen mit etwas kaltem 
Alkohol, Trocknen iiber konzentrierter Schwefelshre im Vakuum-Exsiccator 
Schmp. 155O bei vorhergehendem Sintern und Weichwerden. 

106' 
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11 e t h y 1 i e r u n g d e s 1 - ["- P y r r o 1 id y 1 ] - [ b u t  an  - 2 - o n  s 1 
m i t  F o r m a l d e h y d  u n d  A m e i s e n s i i u r e :  

1 - [a- N -  M e t h y l -  p y r r  o 1 i d  y 13 - [ b u t a n - 2-  on].  
2.2 g Rase wurden rnit 1.3 g Ameisensaure und 1.1 g 40-proz. 

FormaldehydlGsung in  10 ccm Wasser 3 Stunden auf 120-1300 erhitzt, 
Nachdern i n  der iiblichen Weise aufgearbeitet worden war, ergab sicb 
das  Methylierungsprodukt als farbloses, hygrin-artig riechendes 01 
vom Sdp. 112-115O (dlbad 13O-l4O0) bei 22 mm. Ausbeute 1.2 g. 
Im Kolben war eiu Ruckstand von ca. 0.8 g geblieben, ein dickes, 
fast farbloses, sirupijses GI, das wahrscheinlich die Methylenverbindung 
(fi.CHa.fi) ist. Wir haben das Methylierungsprodukt in Form seines. 
Cbloroplatinates und Jodmethylates zur  Analyse gebracht und zu 
diesem Zweck zunacbst die rnit Salzsaure neutralisierle maSrige Liisung 
iiber Natronkalk eingedunstet. Dabei erstarrte das  C h l o r h y d r a t  
strahlig in  langen flacben Nadeln. Mit einer eiskalten Mischuug von 
Aceton und ,ither verrieben und abgesaugt, erhiilt man das reine, s e h r  
hygroskopiscbe Salz, das nach scharfem Trocknen iiber P 2 0 5  im 
Vakuum bei l53O schrnilzt (kurz vorhergehendes Weichwerden). 

I)as gut krystdlisierende Cl i loropln t inn t  der Base ersclieint aus der 
wal3rigen Liisung des Chlorliydrates und 1'l:itinchloraasse~stoffslure beim nll- 
mililichcn Eindunsten in1 I'xsicc:itor in kurzen derbeu I'rkmen, Sclimp. 2050 
unter Aufschiiumen. 

0.1 198 g Sbst.: 0.1366 g COs, 0.0590 g H10. 
Cib H360aN2PtCl6 (690.06). Ber. C 31.10, H 5.26. 

Gef. 31.05, n 5.51. 
Das .I o d ni e t h p l  a t  d cs  1.  [u - N -  Y e t h p 1 - p y r r o l  i d J 1 J [b II t a n - 2 - o n  s j  

hsben wir uomittelb:ir durcli Einwirkung von Jotlmetbyl auf L1:i.s sekundiire 
lmino-keton dargestellt. 1 g Base wurdc mit '2 g .Jodmcthyl in 2 ccm abso- 
lutein Alkoliol zuwinmengegcbeu. Heim Stehen bei %imrnertemperatur scliied 
sicli in kurzer Zeit d:is practitig kryst:illisiurendc Jodmetliylat nb. Es laat 
sicli BUS Alkoliol :tusgezeiclinct iimkrpstallisieren und eracheint chbei in gut  
ausgebildeten, kingen, spiel3igen N:ideln vom Schmp. 213-215O (k1:u-r Sclime1ze)- 

0.1028 g Sbst.: 0.1532 g COa, 0.0627 g H10. 
CloHanONtT (297.09). Bet-. C 40.39, H 6.78. 

Gef. 40.64, 6.82. 

I I y d r a z o n  d e s  1 - [ a - P y r r o l i d y l ] .  [ b u t a n - 2 - o n s J .  
3 g Pyrrolidylderivat wurden mit 8 g Hydrazinhydrat und 25 ccm 

Alkohol 7-8 Stunden am RiickfluB gekocht. Nach dem Abdunsten 
des Alkohols im Vakuum wurde mit Natronlauge das Reaktionsprodukt 
vollends abgeschieden und ausgeatheit. Dabei blieben geringe Mengen 
eines farblosen, harzigen Produktes ungelost zuriick. Bei der Destil- 
lation ergaben sich geringe Mengen unangegriffenen Ausgangsmaterials, 
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1.5-1.7 g des erwarteten Hydraxons, Sdp. 135-l4O0(0lbad 155-1709 
bei  15 mm, und im Kolben ein dickes, nu r  wenig verflirbtes 01, das 
sich nicht destillieren lie13 und wahrscheinlich dae Azin ist. Es kry- 
stallisierte bisher nicht. Das Hydrazon wurde nicht ganz rein er- 
halten. Seine Analysenwerte fur Stickstoff lagen etwas niedrieger, 
0.5-1 O/O als die Theorie fordert, es entbalt wahrscheinlich noch ge- 
ringe Mengen Ausgangsmaterial; wir haben aber von einer weitereu 
Beinigung durch Fraktionierung, die mit Materialverlusten verbunden 
gewesen ware, abgesehen und das  Priiparat unmittelbar der Spaltung 
anit Natriurnathylat unterworfen. 

Aus den bisher i n  dieser Korperklasse von mir  bereiteten Hy- 
drazonen geht also die verschiedene Geschwiodigkeit ihrer Bildung, 
sowie die verschiedene Tendenz der Eotstehung ihrer Aziue hervor. 
Risber wurde die Entstehung der Azine nicht beobachtet. Es folgt, 
da13 die Bildung der Hydrazone der 1.2-Amino-ketone leichter und 
glatter erfolgt als die der 1.3-Amino-ketone. Es gelang uns z. B. 
neuerdings auch nicht, das Hydrazon des 1-[a-X-Methyl-piperidylJ- 
lpropan-2-ons] in analysenreinem Zustande zu erhalten. 

E i n w i r k u n g  y o n  N a t r i v m a t h y l a t  a u f  d a s  H y d r a z o n  d e s  
1 - [ a -  P y r  r o l i d  y I]-[  bu t a n  - 3 - 0  us]: a - n -  Bu t y  1- p y  r r o l i d i n .  

1.5 g Hydrazonverbindung wurden in einer Aufliisung von 1.2 g 
Natrium in 25 ccm Alkohol 8 Stunden auf 150-170° erhitzt. In] Rohr 
war  starker Druck. Aus der salzsauren Lijsung wird der Alkohol im 
Bakuum entfernt, und aus der alkalisierten Liisung das Reaktions- 
produkt mit Wasserdampf abgetrieben. Hierbei geht dieses als coniin- 
artig riechendes, leicht fliichtiges 0 1  uber, das in der Vorlage auf 
der  wafirigen Schicht schwamm. Es wurden ca. 15 ccrn Destillat uber- 
getrieben und dann die Destillation unterbrochen. Die mit Salzsliure 
angesauerte Liisung ergab nach dem Abdunsteo einen in Krystallnadeln 
erstarrenden Ruckstand. Die Ausbeute ist schlecht, die Spaltung 
verlauft nicbt so glatt wie i n  den friiher von uns beschriebenen 
Fallen. Wir haben aus der wassrigen Auflosurig des bescbriebenen 
Ruckstandes mit PlatinlGsung das Doppelsalz gefallt. Kurze Prismen 
Schmp. 178O. JIit Goldchlorid entsteht ein eigelber Niederschlag, der  
zuerst 61ig i3t. bald aber erstarrt. Schmp. 145'. 

B l n i s e  und H o u i l l o n ' )  geben fur den Schmelzpunkt des Chloro- 
platinates des a-Butyl-pyrrolidins 123' an. Wir  vermuten, dal3 das  
Priiparat der franzosischen Chemiker nicht rein war. Leider geht aus 
der Arbeit POD B l a i s e  und H o u i l l o n  nicht hervor, ob es  sich in den 

') C .  r. 142, 1541 [1908]. 
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beschriebenen Substanzen uberhaupt um einheitliche Kiirper handelt. 
Einzelheiten sowie Analysen usw. sind nirgendwo angegeben. Bei der  
weoig glatt verlaufenden Urnwandlung der  hoheren Alkylendiamine 
in cyclische Monoinrine I) ist eine genaue Prufung der Einheitlichkeit 
des Reaktjonsproduktes notwendig. Durch den glatteu Ubergang, der 
zur Bildung unseres Amins gefuhrt hat, zweifeln wir  nicht, da13 uiib 
das reine a-Butyl-pyrrolidin vorliegt ’). 

Einwirknng von wilfsrig-alkoholischer Natronlange anf das 
Athyl-nrethan des Isopelletierins. 
A t h  y 1 - u r e  t h a n  d e s  I s o p e l l e  t i e r i  n s.  

Bisher wurden die Urethane in dieser Kiirperklasse x, in recht 
befriedigender Ausbeute durch Eiriwirkung von Chlorkohlensaureester 
i n  alkaliscber Losong bei einmaliger nder wiederholter Operation er- 
balten. Das Athylurethnn des Isopelletierins bildet sich nach dieser 
Arbeitsweise auch, docb n u r  in  .ychlechter Ausbeute. Man m u S  
das  hierbei zuriickgewonnene lmidoketon wiederholt. tier Carbox- 
athylierung unterwerlen. Giinstiger gestaltet sich die Darstellung, 
wenn man nach den] C l n i s e n  schen Vorschlag in iitherischer Losung 
mit suspendierter Pottasche arbeitet: 5.2 g laopeiletierin wurden i n  
50 ccm Ather mit 55 g tocliner fein verriebener Pottasche und einem 
rrheblichen UberschiiW an Chlorkohlensaureester (24 g, die portiouen- 
weise zugegeben w u r d e n )  2 Stuoden zum Sieden erhitzt. Nach der  
Anfnahme rnit Wasser und Ubersiittigen mi t  Natroolauge wurde d a s  
Reaktionsprodukt mit  Ather eotzogeo. Es ergaben cich 2.6 g Urethan: 
Sdp. 165-170° (filbad 190--200°) 13 m m ;  Sdp. 180--l&5° bei 26 mm, 
2.5 g zuriickgewonnenes lsopelletierin (Sdp. 105-1 loo bei 13 mm). 
.Dieser Anteil wurde uochmslv init uberschussigem Chlorkohlensaure- 
ester behandelt, irnd dadurch eiue Gesarutausbeiite v o n  3.(;--4 g Urethan 
erhalten. 

(19”, 743 mm 38-proz. I<alilauge). 
0.1060 I: Sbst.: 0.2405 Cop. 0.0853: g HsO. - 0.0983 g Sbst.: s 5 . 8  C C m  P; 

- C I I H 1 9 0 a N  (213.16). Her. C: 61.93, H 8.98’), N 6.57. 
GrF. B 61 88, II 9.00, B 6.74. 

‘j Vergl. v. B r a u i i ,  M u l l e r ,  1%. 39, 4110 [1906j. 
1l Anrnerkung h i  der Rorrektur: Wir hahen neuerdingz durch eirie new 

S y u t h w  cles rr-n.But~l-pyrrcilidirls nachpewicwn, da13 das von d( .n  FranzosischeL 
Cheiriikern beschriebene Petparat kcin a-n-Rutyl-pyrrolitlin ist. Vergl. die nacll- 
:cllgende :\handhlnng iihvr die Yynthesr. dc,s a-Butyl-pyrrolidius. 

3) Urethan des Pelletierins, B. 50, 1396 [I91 71, (Ics l-[a-Piperidyl]-[propail- 
2-ims], B. 60, 1405 [1917], des d-Conhydrinons, B. 52, 981 [1919]. 

‘) Der berechnete R-Wert des Gemisches von Pelletierin- und lsopelletierin- 
urethan (EL 52. 1009 [1919]1 ist vrrsehentlich zu 7.88 xtstt 8.98 ange,oe,heu. 
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])as Urethan ist nabezu geruchlos, es stellt ein dickfliissiges 01 
dar, das  in Wasser und verdiinnten SHuren unloslich ist. Mit Pikrin- 
saure i n  alkoholischer Losung entsteht auch nach lingerer Zeit keine 
Fallung. 

Bei der  Einwirkung v m  wiiljrig-alkoholischem Natriumbydroxyd 
haben wir uns  a n  die Bedingungen gebalten, die bei der Ein- 
wirkung von alkoholixhem Natriumhydroxyd auf das  Urethan von 
d-Conbydrinon erprobt waren. 2 g Urethan-DeFirat wxrden mit einer 
AuflOsung von 8 ccin 33-proz. Natronlauge in 4 0  ccm Athylalkohol 
am RiickfluB erhitzt. Wabrend das Urethan des Conhydrinons mo- 
mentan hierbei veriindert wird, was man an der Abscheidung von 
Kaliumcarbonat erkeont,. verliiuft die Reaktion hier vollkommen anders. 
Kurz nach dem Beginn des Siedens trat bier briiunlich-rote Verfiirbung 
ein, ohne Abscheidung von Carbonat. Diese erfolgte n u r  allmiihlich 
und iu  geringer Menge. Nach 4-stiindigern Erhitzen wurde mit Salz- 
saure augesauert, der Alkobol im Vakuum abgedunstet und ein in 
der sauren waSripen Liisung unloslicbes 0 1  mit Ather ausgeschiittelt. 
Bei-einem Versuch. es zu destillieren, blieb es selbst bei einer Olbad- 
Temperatur VOD 2400 scbein bar unveriindert im Siedekolben. Es 
bandelt sich wahrscbeinlich urn ein hoher molekulares Selbstkonden- 
sationsprodukt des Isopelletierins oder seines Urethans. d u s  der  al- 
kalisierten Mutterlauge wurdeo gerioge Mengen eioes basischen oles 
isoliert. das, nach der Destillation mit Pikriosaure gefiillt, nach ein- 
maligem Urnlosen aus Atbylalkohol den Schmelzpunkt (150-152O) 
des Isopelletierin-Pikrates gab. Die Einwirkung von alkoholischem 
Atznatron aut lsopelletierin-uretban verliiuft also bei genau den 
gleichen Be'dingungm total anders, als beim Conhydrinon-urethan- 
Derivat, das sich unter Vemeifung der Uretbangruppe nahezu quan- 
t,itativ zu I-[a-Pyrrolidyl]-[but~n-2-oo] umlagert. 

i;'ber die Behandlung des Isopelletierin-urethans mit alkobolischem 
Natriumbydroxyd ist im Znsammenhang mit der AufEindung des Iso- 
pelletierins in  den Alkaloid-Extrakten aus Punica granatum noch 
Folgendes nachzutragen: Das lsopelletierin war in Form seines 
Urethans, vermischt mit  dem Urethan des Pelletieri-ns, erhalten 
worden') und konnte dann durch Verseifung in reinem Zustand ge- 
wonnen werden, dank der Beobachtung, d a b  das Pelletierin-urethao 
schneller der  Verbarzung noheim fiillt, als das Urethan des Isopelle- 
tierins. Aus dem bier wiedargegebenen Versuch geht aber hervor, 
da13 das Cretban des Isopelletierins bei der Verseifung auch recht 

') ~ellrtierin-uretban. Sdp l69-1iO0, I I  nim. B. 60, 1396 (191rJ; lw- 
pellet.ieriu-urathan, Sdp. 165- 1700, 13 mm. 
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weitgehend verharzt, und es ist daher anzunehmen, daS das  Iso- 
pelletierin i n  Form des Urethans i n  etwas griideren Mengen vorge- 
legen hat, als wir kurzlich annebmen mu0ten. Wir  haben das  damals 
erwzhnte harzige 0 1  der Verharzung des Pelletierin-urethans zur 
Last gelegt. Es scheint u n s  uunmehr bei der Ahnlichkeit des harzigen 
iitherloslichen Oles mit dem hier beschriebenen, da13 es  vom Isopelie- 
tierin-urethan herriihrt, wahrend das Auftreten von festen, amorphcn, 
in Ather unloslichen Verharzungsprodukten wahrecheinlich Pelletierin- 
ure th an verurs ach t hat . 

Die fur diese Arbeit, sowie fiir die der vorangehenden beniit,igten 
Mittel wurden mir von der Kaiser-Wilbelm-Gesellschaft zur  Porderung 
der  Wissenschaften (nLeo-Gans-Stiftungc) zur Verfiigung gestellt. Ich 
mochte auch an dieser Stelle der Gesellschaft meinen besten Dank 
aussprechen . 

180. Kurt He&: Synthese des a-n.Butyl-pyrrolidins (1-[a-Pyrro- 
lidyll-n- butan). Bernerkungen zu der Arbeit von E. Bla‘iae 
und Houillon’) uber die Umwandlung der hiSheren Alkyleq- 

diamine in cyclische Monimine. 
[Aus dem Chem. Institut dcr Techn. Hochschulc zu Karlsrnhe i. B.:. 

(Eingegangen am 22. Juli  1919.) 

In der vorangehenden Mitteilung ?) wurde uber eine Ringver- 
engungsreaktion berichtet, die ausgehend vom Conhydrin uber das  
Conhydrinon zum l-[a-Pyrrolidyl]-[butan-2-on] fiihrte. Durch Reduk- 
tion erhielt ich ein sauerstoff-freies Amin, das nach der beutung des 
Umwandlungsmechanismus. dns Butyl-Homologe des in a-Stellung sub- 
stituierten Pyrrolidins sein m u h e .  In der Literatur ist das  a-n-Buty.1- 
pyrrolidin beschrieben. B l a i s e  und Ho u i l l o n  ’,) Euhren zwei Bil- 
dungsweisen an. Sie glauben bewiesen zu haben, dad das Destil- 
lationsprodukt des Octamethylendiamin-Chlorbydrats das a-n-Butyl- 
pyrrolidin ist, dessen Bifdung durch folgenden Ubergang erklart wird : 

CHr . CHr . CHs. CH2. NH: CH . CHr . CHg . CHa . NH, 
I. f --t /‘SH? 

CHz. CHa. C H z .  CH2 .NH2 CBa . CH2. CHs. CH, 
CII.CIIs.CHI.CII2 

I 
CHP , CHa .CHI. CHI 

--f I -  .NH-.,.-*’’ 

’) C. r. 142, 1541 [1906]; 148, 361 [1906]. 
2, B. 53, 1613 [1919]. 3, 1. c. 




