
24. B r u n o  E m m e r t  und Ernst  M e y e r :  Uber die Einwir- 

[Aus dem Chemisehen Tnstitut der Universitdt Wul-zburg.] 
Eingegangen am 1. November 19SO., 

Wie der eine von uns gezeigt hat ’), entdeht bei gleichzeitiger, 
elektrolytischer Reduktion von Lavulinsaure uud Nitro-benzol in 
schwefelsaurer LGsung 1 -P h e n y 1- 2 - m e t h y 1- p y r r  o l i d o  n -  (5). Zur 
I ientifizierung wurde dieser Korper noch auf einem anderen, seine 
Konstitution einwandfrei beweisenden Weg, namlich durch Erhitzeo 
vou y- B r o m  - Val e r i a n  s a u r  e mit A n  i l i n  , dargestellt: 

kung von y-Brom vaier iansaure  auf Amine. 

CHB . CIlg Br . CH2. CIT2. COOII + C g  H5. NH2 
CHa co 
CHa . CH’ 

N.CsH5 + H B r  + HaO. _ .  - 

CHI 

Diese letztere Methode muate  sich voraussichtlich zur leichten 
Darstellung aller 2-alkylierten Pyrrolidone-(5) eignen. Tatsachlich 
erhielten wir bei Einwirkung verschiedener a r o m a t i s c h e r  Amiue auf 
1’-Brom-valeriauslure die entsprechenden Pyrrolidone. LieIjen wir 
aber A m m o n i a k  oder ein a l i p h a t i s c h e s  Amin oder Amid, wie 
Methylamin, Athylamin, Acetamid, in Wasser, Alkohol, Benzol oder 
ohne Losungsmittel auf y-Brom-valeriansiiure einwirken, so bekamen 
wir bei nachfolgender Destillation keine Spur eines Pyrrolidons, son- 
dern in allen Fallen V a l e r o l a c t o n .  Es hatte also das Ammoniak 
aus der y-Brom-valeriansaure Bromwasserstoff herausgenommen. Das 
dabei durch RingschlieBung entstehende Valerolacton ist aber, wie 
durch die Arbeiten von N e u g e b a u e r 2 ) ,  F i t t i g  und R a s c h 3 ) ,  H a n s  
Meyer4)  festgestellt wurde, nicht fahig, mit Ammoniak ein Pyrrolidon 
zu  bilden, sondern es entsteht y-Oxyvaleriansaure-amid, welches bei 
der darauffolgenden Destillation in Valerolacton und Ammoniak zer- 
fallt. D a  hier Valerolacton als erstes Produkt der Einwirkung von 
A m m o n i a k  oder a l i p h a t i s c h e n  Aminen auf y-Brom-valeriansaure 
angenommen wird, lag die Vermutung nahe, daS auch a r o m  a t  i s c h e 
Amine, wie z. B. Anilin, zunachst Bromwasserstoff abspaltend wirken, 
wobei Valerolacton entsteht, welches sich nun aber mit dem a r o m a -  
t i s c h e n  Amin zu einem Pyrrolidon umsetzt. Es mussen also Valero- 
lacton und Anilin unter Bildung von 1-Phenyl-2-methyl-pyrrolidon ( 5  
aufeinander einwirken. 

l‘ B. 40, 912 [1907] a’ A. 227, 104 [I8851 
4, M. 80, 717 118991. A. 256, 149 [1890]. 
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Zur experimentellen Priifung dieser Frage erhitzten wir ein Ge- 
misch dieser Substanzen mehrere Stunden auf 220'. Es trat zunachst 
keine Reaktion eio. Dagegen verbanden sich die Komponenten sofort 
zu 1-Phenyl-2-methyl-pyrrolidon-I 5 I ,  als dem Reaktionsgemisch Brom- 
wasserstoff oder Chlorwasserstoff zugefugt wurde. Wurde an Stelle 
des  Anilins o - T o l u i h ,  p-Tolnidin oder m Nitro-anilin verwendet, SO 

entstanden entsprechend 1 - o - T o l y l - ,  1 - p - T o l y l -  und I - m - N i t r o -  
p h e n  y l - 2 - m e  t h y I-p.y r r o l i d o n -  (5). Da die Reaktion recht glatt 
verlauft, so stellt sie einen sehr einfachen Weg zur IIerstellung von 
a m  Stickstoff phenylierten Pyrrolidonen dar. 

Wie erwahnt, geht die Reaktion nur bei Gegenwart von Brom- 
oder Chlorwasserstoff merkbar vor sich. Die beschleunigende Wirkung 
dieser Substanzen wird wohl am besten, wie folgt, erklart: Nicht das 
Valerolacton, sondern nur  die y-Halogen-valeriansaure, welche bei Ein- 
wirkung von Halogenwasserstoff auf Valerolacton entsteht, vermag 
mit den aromatischen Aminen zu reagieren. Die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion wird aber erst bei hoberen Temperaturen (etwa 180'' 
geriiigeud grol3. Bei diesen Temperaturen ist zwar das Gleich- 
gewicht 

ValeroIacton +- Halogenwasserstoff =+ 7-Halogen-valeriansaure 
eehr weit nach links verschoben, stellt sich aber rasch ein Es iat 
daber  gleichgiiltig, ob man yon der Halogen-valeriansSiure selbst oder 
eiuem Gemisch von Valerolacton und Halogen wasserstoff ausgeht. 

Versnche. 
1 - P h e n y l - 2 .  m e t h y l - p y r r o l i d o n -  '5 

6.2 g Valerolacton, 8 g Anilin und 2 5 g Anilin-Chlorhydrat 
wurden 1111 Olbad langsam auf 210° erhitzt und 20 Minuten bei dieser 
Temperatur belassen. Die Schrnelze wurde mehreremal mit Ammo- 
niak und Wasser abgedampft, um das Anilin zu vertreiben. Das 
Phenyl-methyl-pyrrolidon hinterblieb als oliger Ruckstand. Er wufde 
i n  Ather aufgenommen, mit Kaliumcarbonat getrocknet und nach dem 
Verdunsten des Athers destilliert. Sdp. 319.5O 'korr Ausbeute 
67 der theoretisch moglichen Menge. Das Produkt zeigte die 
scbon in einer fruheren Abhandlung I) beschriebenen Eigenschaften. 

1 - o - T o l y l - 8 -  m e t h y l - p y r r o l i d o n - ( ,  I .  

4.8 g Valerolacton wurden mit 10 g o-Toluidin-Chlorhydrat im 
6 lbad  1'12 Stdn. auf 210° erwarmt. Die Aufarbeitung war dieselbe, 

9 E m m e r t ,  B. 40, 915 [19071. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 15 
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wie oben bescbrieben. Ausbeute 4.8 g. Das neue Pyrrolidon bildet 
ein farbloses 0 1 ,  welches auch in Kaltemischuog nicht erstarrt. In 
seinen ubrigen Eigenschaften .steht es dem Phenyl-methyl-pyrrolidon 
sehr nabe. Sdp. 318' (korr.). 

0.1863 g Sbst.: 12.6 cem 
hT \16', 733 mm).  

0 1869 g Sbst.: 0.5189 g COz, 0.1315 g HzO. 

C12H1sON. Ber. C 76.14, H 7.99, N 7.41. 
Gef. B 75.72, b 7.87, 7.69. 

1 - p -  T o l y l - 2  m e t h y l - p y r r o f i d o n -  (5 /. 
5 g Valerolacton und 10 g p-Toluidin Chlorhydrat wurden in  der 

gleichen Weise behandelt, wie dieses bei der Darstellung des Phenyl- 
methyl pyrrolidons beschrieben ist. Das entstandene Pyrrolidon 
wurde im Vakuum fraktioniert, wobei die Hauptmenge unter 14 mm 
Druck bei 192' iiberging. Die gleicbe Substanz erhieiten wir durch 
Zusammenschmelzen von 1 4  g y-Brom-valeriansaure und 1 7  g p-To- 
luidin. 

Im Gegensatz zum o-Tolylderivat ist das 1-I)-Tolyl 2-methyl- 
pyrrolidon-i 5 ein bei gewohnlicher Temperatur fester Korper, der aus  
alkoholischer Losung bei vorsichtigem Wasserzusatz in  schonen Nadeln 
auskrystallisiert. Schmp. 82-83'. 

0.1536 ,q Sbst.: 0.4290 g Cog, 0.1087 g HpO. - 0.1752 g Sbst.: 11.3 ccm 
N :17.3', 739 mm). 

CI:,HlsON. Ber. C 76.14, H 7.99, N 7.41. 
Gef. m 76.17, 7 92, * 7.33. 

1 - m - N i t r o p  h en y l - 2 - m e  t h y l - p y r r o l  id  o n -  :)), 

;N,  Cs H4 .(NO#. 
CH2 
CIJz . CH 'CH3, 

7.6 g Valerolacton und 10 g m-Nitro-anllin wurden zusarnmen- 
geschmolzen und unter Einleiten von Chlorwasserstoff langsam auf 
180' erhjtzt. Naoh 2 stundigern Erwarmen auf diese Temperatur 
wurde die Masse zweimal mit je 100 ccm verdfinnter, warmer Salz- 
saure behandelt, um das Nitro-anilin der Hauptsacbe nach herauszu- 
Iosen. Der  schwarzbraune, olige Riickstand wnrde in  mijglichst wenig 
Alkohol aufgenommen und durch Wasserzusatz gefallt. Das Nitro- 
phenyl-methyl-pyrrolidon schied sich zunachst alig aus, erstarrte aber  
nach einiger Zeit krystallioisch. Durch Krystallisation aus Ather 
wurde die Substanz in schiinen Nadelchen, die sich zu Buscbeln ver- 
einigen, erhalten. Auch aus der Salzsaure, welcbe zum Extrahieren 
des Nitro-anilins gebraucht worden war, krystallisierte nach mehr- 
tagigem Stehen eine geringe Menge des Pyrrolidons aus. 
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0.1931 g Sbst.: 0.4268 g COa, 0.0909 g HaO. - 0.1855 g Sbst.: 20.4 cern 
N (16O, 754 mm). 

Cl1H~1N,OS. Ber. C 59.97, H 5.50, N 12.73. 
Gef. 59.66, 5.21, 12.85. 

Das I-m Nitrophenyl-2-methyl-pyrrolidon '5 scbmilzt bei 54-56O. 
Es ist hellgelb, bedeutend weniger geflrbt, als das Nitro-anilin. Die 
Substanz ist ziemlich leicht liislich in  Alkohol, Ather, Benzol, schwer 
loslich in Wasser und Petrolather. 

25. O t t o  Diels: Azodicarbonsaure-ester als Mittel zur Ein- 
fuhrung des Hydrazin-Restes in den aromatischen Kern. 

(I. Mitteilung: Azo-ester und p-Naphthylamin) I ) .  

[hus dem Cheinis&en lnstitut der Universitat Kiel.] 
{Eingegangen am 26. Oktober 1940.) 

Bereits in  der ersten Mitteilung uber den A z o d i c a r b o n s a u r e -  
e s t e r ,  Ca H5 0, C . N : N . CO, CZ € 1 5 ,  haben seine 'Entdecker C u r t i u  s 
und I I e y d e n r e i c h  z, gezeigt, daB er  Ton Ammoniak mit Leichtigkeit 
i n  das  Amid der Azodicarbonsaure ubergefuhrt wird. 

P r i m l r e  u n d  s e k u n d a r e  A m i n e ,  z. B. Athylamin odJr Pi- 
peridin 3),  wirken meistens ebenso glatt in  demselben Sinne unter 
Bildung substituierter Azodicarbon amide ein : 

2R.NH,+C,H,O,C.N:N.CO,CgH; = 3CjITj.OH 
+ R.  NIT. CO . N :  N .  CO .NHR. 

Auch t e r t i a r e  A m i n e  vermiigen mit dem Azo-est.er zu reagieren, 
wie ich gerneinsam mit M. P a q u i n 4 '  zeigen konnte. Dabei stellte 
sich heraus, daD sich die Basen a n  den Azoester u n t e r  B i l d u n g  
e i g e n & r t i g e r  A d d i t i o n s p r o c l u k t e  a n l a g e r n .  Die Struktur des 
Iteaktionsproduktes mit N-Dimethyl-anilin, die kaum zweifelhaft sein 
kann : 

darf fiir alle derartigen Additionsprodukte als typisch gelten, denn 
diese werden samtlich durch Sauren so gespalten, daB nebeneinander 

I) Einige Abschnitte der vorliegendeii Untersuchung bilden den haapt- 
sachlichen Inhalt der Inaugural-Dissertation Ton Frl. I r m  g a r d  Back  
(Riel, 1920;. - Meinern Privatassistenteo, Hrn. Dr. E r i c h  B o r g w a r d t  
spreche ich fBr seine eifrige und geschickte Hilfe meinen besten Dank aus. 

CgH5 .N(CH,). CH, . N (CO, CaII5, . NA. Cog Cg Hs, 

2, J. pr. [a] h2, 476 [1894]; €3. 27, 774 :1894]. 
3, B. 44, 3018 [1911J. 4, 33:46, 2009 [1913]. 

15. 




