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Zugunsten dieses Schlusses mochte ich noch anfiithren, daB es heute
keine andere Moglichkeit gibt, sich von der Wirkung des Atmungsfermentes
Rechenschaft zu geben. Es existiert keine andere Vermutung, kein Versuch
einer Theorie in bezug auf die chemische Natur des Atmungsferments.
T.ehnt man also den Schiuf}, den wir gezogen haben, ab, so verzichtet man
darauf, ein groBles Erscheinungsgebiet zu verstehen. Niemand kann heute
die Lebensnotwendigkeit des Eisens, die Wirkungsweise der Blausdure anders
erkliren, als wir es getan haben und niemand ist imstande, mit Hilfe der
in der lebendigen Substanz vorkommenden Stoffe die Frscheinungen der
Atmung kiinstlich hervorzurufen, es sei denn mit Hilfe von Eisen2).

189. P. Lipp und F. Caspers: Eine Synthese von N-Aryl-
a-pyrrolidonen.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen).]
(Eingegangen am 28. Mérz 1925.)

Im AnschluB an Versuche iiber die Existenzbedingungen des Cyclo-
propanals, iiber die wir spiter im Zusammenhange zu berichten hoffen,
untersuchten wir das y-Chlor-n-buttersiure-anilid (I) und -p-toluidid
auf sein Verhalten gegeniiber schmelzendem Alkali. Bei energischem Chlor-
wasserstoff-Entzug war dabei die Moglichkeit zur Bildung eines Vinylessig-
sidure- (II), eines Cyclopropan- (III) oder eines Pyrrolidon-Derivates - (IV)
gegeben:

1. CH,(Cl).CH,.CH,.CO.NH. Ar. II. CH,:CH.CH,.CO.NH.Ar,

CH.CO.NH.Ar N Ar
1. —~ v. HC co
H,  CH, 8
HC CH,

Der bekannte RingschiuB des y-Chlor-n-buttersdure-nitrils zum Tri-
methylen-Derivat nach Henry?) zeigt schon, da8 die Neigung zur Ausbildung
einer Athylenbindung (Fall IT) sehr gering ist, so daB nur noch Fall ITI
und IV in Frage kamen. Es war zu erwarten, daB die Konkurrenz dieser
‘beiden Rirgbildungs-Moglichkeiten zugunsten des fiinf-gliedrigen Hetero-
ringes ausfallen wiirde, wie es das Experiment auch bestdtigt hat. Das

24) Zur Methodik der Versuche, iiber die in diesem Vortrag berichtet wurde, ist
Folgendes zu bemerken: die ersten Versuche (H. 57, 1 [1908], 66, 305 [1910]) sind
durch Titration des geldsten Sauerstoffs nach Winkler oder Schiitzenberger aus-
gefithrt worden. Spiter bin ich zur gasanalytischen Methodik iibetgegangen und vor
allem zur manometrischen Messung der Atmung. Als Manometer benutze ich im all-
gemeinen Barcroftsche Wasser-Manometer. Das Prinzip meiner manometrischen
Methode findet man in Bio. Z. 152, 51 [1924]. Diese Methode erlaubt nicht
nur, den Sauerstoff-Verbrauch und die Atmungs-Kohlensdure zu messen, sondern auch
auch die Girung von Zellen neben ihrer Atmung in ein und demselben Versuch zu be-
stimmen.

1) vergl. auch Fritz Caspers, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen 1923.
FRiir die experimentelle Bearbeitung standen uns Mittel der , Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaft’ zur Verfiigung, der wir fiir ihr wiederholtes Entgegen-
kommen aufrichtig danken.

3) vergl. z. B. R. 18, 228 [1899].
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y-Chlor-n-buttersidure-anilid und -p-toluidid lassen sich ndmlich durch kurzes
Verschmelzen mit Alkali unter Einhaltung geeigneter Reaktionsbedingungen
unter Austritt. von Chlorwasserstoff glatt in N-Phenyl- und N-p-Tolyl-
a-pyrrolidon (IV; Ar == CgHy bzw. C;H,.CH,) iiberfithren. Die Phenyl-
verbindung stimmte in ihren Konstanten und FEigenschaften vollkommen
iiberein mit dem von Anschiitz und Beavis vor langer Zeit aus dem Dichlor-
malein-anil-chlorid gewonnenen N-Phenyl-«-pyrrolidon%). Von den Isomeren,
dem Trimethylen-carbonsdure-anilid?), dem Vinyl-essigsdure-2) bzw. Croton-
und Isocrotonsidure-anilid4) ist sie deutlich verschieden. Die Tolylverbindung
war noch unbekannt.

Als aryl-substituierte Pyrrolidone besitzen sie nur ganz schwach basische
Eigenschaften; ihre LOsungen in kalten konz. Mineralsiuren werden beim
Verdiinnen mit Wasser vollkommen hydrolysiert. Durch kurzes Kochen
mit verd. Schwefelsiure werden sie ebenso wenig verdndert wie durch verd.
Alkali in der Hitze, unterscheiden sich also auch dadurch von den Aniliden
der oben erwihnten Sduren. Vom N-p-Tolyl-pyrrolidon konnten wir ein
gut krystallisierendes Pikrat gewinnen, von der Phenylverbindung dagegen
bis jetzt noch nicht.

Diese neuartige Bildungsweise von Pyrrolidonen hat zwar formell eine
gewisse Ahnlichkeit mit der lingst bekannten Lactam-Bildung aus y-Amino-
fettsduren; doch haben in beiden Fillen die NH, bzw. NH.R-Gruppe eine
ganz verschiedene Funktion. Die Frage, ob der RingschiuB auch bei
N-alkylierten --Chlor-buttersiure-amiden und beim unsubstituierten
Amid gelingt, ist zur Zeit Gegenstand weiterer Untersuchungen. Wir haben
uns iiberhaupt nur deshalb zur Verdffentlichung des noch recht liicken-
haften Materials entschlossen, weil es vielleicht im Hinblick auf den jiingst
von Wolff beschriebenen?) Pyrrolidin-Ringschlu3 einiges Interesse bietet,
und weil wir uns die ungestdrte Weiterarbeit in der angedeuteten Richtung
sichern mochtens$).

Beschreibung der Versuche.
I. v-Chlor-n-buttersdure-anilid (I, Ar = C;H,).

Als Ausgangsmaterial diente Allylchlorid, das wir, im wesentlichen
den Angaben Bruylants?) folgend, in Trimethylen-chlorobromid
verwandelten. Zweckmifiig macht man sich dabei von der Belichtung durch
die Sonne unabhingig und bestrahlt in Quarzgefillen mit der Quecksilber-
lampe®). Die Umsetzung des Chlorobromids zum vy-Chlor-buttersiure-
nitril erfolgte nach der Vorschrift von Gabriel®), die Verseifung nach der-
jenigen von Cloves. Die dort empfohlenel®) umstindliche Reinigung iiber
das Butyrolacton hat sich jedoch als iiberfliissig erwiesen; denn die ge-
bildete y-Chlor-n-buttersdure war schon nach einmaliger Destillation
im Hochvakuum rein (Sdp.; 93.5—094°; Schmp. 15—169. Ihr Chlorid

3) A. 295, 39 [1897]; vergl. auch Baillie und Tafel, B. 82, 74 [1899).

4) Autenrieth, B. 88, 2534 [1905]. — Kishner, C. 1905, I 1703.

5) B. 58, 404 [1925].

%) Einen #hnlichen Pyrrolidon-Ringschlufl beschreibt P. Graf, allerdings in ganz
anderem Zusammenhang. Dissertat., Techn. Hochschule Ziirich, 1923(?), S. 14 bzw. 25.

7) R. 28, 244; C. 1909, I 1860.

%) nach gemeinsam mit J. Mentrop ausgefiihrten Versuchen.

?) B. 23, 1771 [1890] und 42, 1252 [1909], Anm., 2. 10y A, 819, 360 [1901].
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bereiteten wir uns mittels Thionylchlorids in petroldtherischer Losung
(Sdp.;; 59- -60%, da auch bei vorsichtigem Arbeiten mit Phosphor(5)-chlorid
nach Henry!) Verharzung nicht ganz zu vermeiden ist. Das Anilid endlich
bildet sich daraus sehr leicht und in guter Ausbeute bei allmihlicher Zugabe
einer absolut idtherischen Losung von Anilin. Aus Benzol-Petrolither um-
krystallisiert, farblose Blittchen vom Schmp. 69—70° (korr.), die sich mit
der Zeit dunkel fiarben.
0.2037 g Sbst.: 0.4576 g CO,, 0.1148 g H,0.
C,,H;,ONCl (197.57). Ber. C 60.74, H 6.12, Gef. C 61.27, H 6.31.

2. y-Chlor-n-buttersiure-p-toluidid (I, Ar = CH,.CH;-p)
stellten wir auf analogem Wege her und krystallisierten aus Benzol-Petrol-
dther um: Derbe, prismatische Krystalle, Schmp. gr—92.5° (korr., unter
vorhergehendem Sintern). Auch das Toluidid dunkelte bei zweijahrigem
Stehen nach.

0.1341 g Sbst.: 0.3063 g CO,, 0.0805 g H,0. 0.0950 g Sbst.: 5.8 cem N (169,
721 mi, reduz.). — o0.1521 g Sbst.: o.1039 g AgClL

C,;H,;,ONCl (211.57). Ber. C 62.39, H 6.66, N 6.62, Cl 16.76.
Gef. ,, 62.29, ,, 6.70, ,, 6.84, ,, 16.9.

3. N-Phenyl-a-pyrrolidon (IV, Ar = CH,).

v-Chlor-n-buttersiure-anilid wird mit dem dreifachen Gewicht
gepulverten Atzkalis in einem weiten Reagensglas gut gemischt und mit
leuchtender Flamme bis zum beginnenden Schmelzen erwdrmt. Das Reaktions-
gemisch verfliissigt sich ohne weitere Warmezufuhr beim energischen Durch-
schiitteln von selbst und nimmt kriftigen Isonitril-Geruch an. Die ganze
Reaktion soll nur ca. Y/, Min. in Anspruch nehmen. Man verteilt dann die
Schmelze durch geeignetes Drehen des Rohres an der Wand, kiihlt unmittel-
bar ab und nimmt mit Wasser und Ather auf. Dieser hinterldBt das Reaktions-
produkt als schwach gefdrbte, strahlig-krystalline Masse, die man nach dem
Abpressen auf Ton aus Benzol-Petrolither oder, weniger vorteilhaft, aus
verd. Alkohol umkrystallisiert. Auch aus heilem Wasser, in dem es etwas
16slich ist, 1iBt es sich umkrystallisieren: farblose Nadeln, Schmp. 68 —6g®
{korr.).

0.1249 g Sbst.: 0.3408 g CO,, 0.0778 g H,O.

CoH;ON (161.1). Ber. C 74.49, H 6.89. Gef. C 74.42, H 6.97.

4. N-p-Tolyl-a-pyrrolidon (IV, Ar = CgH,.CH;-p)

wird auf dem gleichen Wege aus vy-Chlor-n-buttersdure-p-toluidid
gewonnen, zeigt dhnliche Idslichkeitsverhdltnisse, aber noch etwas groBere
Krystallisationsfreudigkeit; Schmp. 88—8¢° (korr.).

0.1257 g Shst.: 0.3468 g CO,, 0.0849 g H,0. — 0.1283 g Sbst.: 9.4 ccm N (229,
730 mm, reduz.).

C;;H,;ON (175.1). Ber. C 75.38, H 7.48, N 7.99. Gef. C 75.25, H 7.56, N 8.15.

Pikrat: In kalt gesdttigter alkoholischer Pikrinsidure-Losung wird N-p-Tolyl-
a-pyrrolidon heiB gelést. Nach mehrstiindigem Stehen krystallisiert das Pikrat entweder
von selbst oder mach Anregung aus der iibersittigten Losung in Form tief orange ge-
farbter, schéner Nadeln aus, die sich mit absolutem Ather auswaschen lassen.
Schmp. 121—122° (korr.).

11y BL {2] 45, 341.
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0.1546 g Sbst.: 0.2857 g CO,, 0,0488 g H;O. — 0.1632 g Sbst.: 19.7 ccm N (15.5°,
738 mmy).
CpH, 606N, (404.2). Ber. C 50.47, H 3.99, N 13.86. Gef. C 50.41, H 3.53, N 13.87.
Die N-Aryl-a-pyrrolidone lésen sich glatt in kalten konz. Mineralsiuren
und werden aus solcher Ldsungen durch Wasserzusatz unverdndert wieder
gefdlit. Selbst kurzes Kochen mit 50-proz. Schwefelsdure ruft keine wesent-
liche Verdnderung hervor. Gegen Permanganat sind sie in heifler wiBriger
Losung so gut wie bestdndig.

190. William Kister, Ernst Brudi und G. Koppenhofer: Uber
die 8.6-Dimethyl-4-carboxathyl-pyrrol-2-[vinyl-o, o-dicarbonsiure] und
die -2-[vinyl-e-carbonsiure].
fAus d. Laborat. fiir Organ. u. pharmazeut. Chemie d. Techn. Hochschule Stuttgart.]
(Eingegangen am 31. Mdrz 1925.)

Solange das Vorhandensein zweier Vinyle an zwei der Pyrrol-Kerne
des Himin-Molekiils fiir wahrscheinlich gehalten wurde, erschien es nicht
uninteressant, an weniger kompliziert aufgebauten, zunichst an einkernigen
Pyrrol-Derivaten; die ein Vinyl als Seitenkette fiithrten, die Anlagerung
von Halogen oder von Halogenwasserstoff zu studieren. Es zeigte sich aber,
daBl das zunidchst ins Auge gefafite 2-Vinyl-3.5-dimethyl-4-carbox-
dthyl-pyrrol ein duBerst labiler Stoff sein muBl, den im reinen Zustande
zu gewinnen nicht leicht gelingen wird. Wir haben daher die Mono- und
die Dicarbonsiure dieses Pyrrol-Derivats, sowie deren Ester einer Unter-
suchung in der erwdhnten Richtung unterzogen.

Beide Siuren bilden sich nebeneinander bei der Kondensation von 2-Foz-
myl-3.5-dimethyl 4-carboxdthyl-pyrrol mit Malonsidure unter dem
EinfluB von alkoholischem Ammoniak. Ihre Trennung gelang in Form der
Kaliumsalze, denn das der einbasischen Sédure erwies sich als véllig unléslich
in Alkohol, wihrend das Kaliumsalz der zweibasischen Siure, wenn auch
schwer, 10slich war. Hochst wahrscheinlich erfolgt die Kondensation seitens
der Malonsiure hierbei in Form des sauren Ammoniumsalzes, so dal es nur
teilweise zur Abspaltung von Kohlendioxyd kommen kann. Dafl diese nicht
vollstindig wird, diirfte darin begriindet sein, dafl das Stickstoffatom des
Pyrrols in Beziehung zum zweiten Carboxyl treten kann. Dies geht aus der
Moglichkeit intramolekularer Wasserabspaltung beim sauren Metliylester
hervor. Das Produkt zeigt keinen Schmelzpunkt und 148t sich anscheinend
glatt nitrieren, weist also dem Pyrokoll dhnliche Eigenschaften aui. Das
unter dhnlichen Bedingungen, d. h. durch langes Kochen der Dicarbonsiure
in alkoholischer I.0sung erhaltene Athylderivat schmolz dagegen bei
'183%, verdnderte sich dabei nicht, verlor auch bei stirkerem FErhitzen kein
Koblendioxyd. Ein Austritt von Wasser war bei seinem Entstehen nicht
erfolgt, wie die Analyse bewies, und doch wies es keine sauren Eigenschaften
auf. Es muB also wohl eine betain-artige Bindung in ihm angenommen werden.

Ganz andere Eigenschaften, obgleich dieselbe Zusammensetzung, zeigte
nun der aus dem priméren Silbersalzder Dicarbonsidure durch Umsetzung
mit Brom#ithyl gewonnene saure Athylester, und dieser wieder unterschied
sich in seinem Verhalten scharf von dem unter sonst gleichen Bedingungen,
aber mit Jodmethyl dargestellten sauren Methylester. Letzterer spaltet,





