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77. W o l f g a n g  L a n g e n b e c k  und H e r m a n n  Boser: Notiz iiber Pyr- 
rolon (y-Amino-crotonsaure-lactam) 

[Aus dem Chemischen Institut der I'niveraitiit Rostock] 
(Eingegangen am 3. Miin 1951) 

Aus y-Brom-crotonsiiure-methyleskr w i d  iiber den y-Phthalimido- 
crotonsaure-methylester daa bisher unbekannte einfachste Pyrrolon 
dargeatellt. 

Im  Zusemmenhange mit der Theorie der aktivierenden, Gruppen') inter- 
easierte es uns, die Carboxylasewirkung des Glykok~lls~)  mit der von y-Amino- 
crotonsiiure bu vergleichen. Die y-Amino-crotonsiiure lie13 sich aber nur in 
Form ihrea katalytisch unwirksamen Lactams drarstellen. Trotzdem sollen die 
Versuche kurz beschrieben werden, da es sich hierbei um den bisher unbe- 
kannten Stammkorper der Pyr ro lone  hendelt. 

Diey-Amino-crotonsiiure ist kwar von R. Rembauds )  ale Pikrat beachrie- 
ben worden, doch gelang es trotz mehrfacher Versuche nicht, dieae Angaben 
zu reproduzieren. Wir haben dann folgenden Weg eingeschlagen : 

y-Brom-crotonsaure-methylester (I) wurde mit Phthalimid-kalium zum 
y-Phthalimido-crotonsaure-methyleater (11) umgesetzt. Die Verseifung mit 
Siiuren oder Alkalien lieferte nur Verha~%ungsprodukte, aber die Umsetzung 
mit Hydrakin nach H. R. I n g  und R. H. F. Manske') fiihrte glatt bum 
y-Amino-crotonsaure-lactam. Es ist nicht untersucht worden, ob die Doppel- 
bindung hierbei wandert oder in A2.S-Stellung verbleibt. 

I 11 IB 
Das Py r r 01 o n  (111) kristallisiert mit 1 Mol. Kristallwasser, ahnlich wie 

es beim 1.2-Dimethyl-pyrrolon-(5) s, bekannt ist. 

Beschreibung der Versuche 
I * y-Brom-crotonsaure-methylester (I) wurde &us Crotonsiim-methylester und 
Hrom-succinimid nsch K. Ziegler') dargeetellt. 

y - P h t ha l imido-  c ro  t on siiu r e  - m e t  h y les  t er (11) : 18.4 g P h t h a l i  m i d  - k a l i  u m 
(0.1 Mol) wurden mit 2Og y-Brom-crotonsaure-methyhter  und 150 ccm fiiech 
dest. Iaoamyl'ather (Sdp. 173-176') 2 SMn. unter Riihren und RiickfluD zum Sieden 
erhitat und des auageechiedene Kaliumbrumid'sbfiltriert. Beim Abkiihlen setzte aich ein 
gelbes 01 ab, daa bald erstarrte; Rohausb. 12 g. Daa Rohprodukt wurde mit 100 ccm 
Renzol auegekocht, filtriert und daa eingeengte Filtrat in 100 ccm h e i b n  Lmmyliither 
gegossen. Beim Abkiihlen fie1 der Phthalimido-crotonsiiure-methylester in feinen 
gliinzenden Rliittchenaus. Nochmals susBenzol-Isoemyliither umkriitallisiert : Schmp. 1 0 0 O .  

CJT,O,N (245.2) Ber. N 5.71 Gef. N 5.94 

l )  W. 1.angenbeclr. Die organ.Katalysatoren k d  ihre Bezichungen zu den Fer- 
*) W. Langenbeck ,  vergl. FuOn. I),  S. 18. 

3) Bull. Soc. chim. Frence 151 3,134 "361. ') Journ. chem. SOC. London 18e6,2348. 
s, R. Lnces. C. 1f@B I, 524. 

menten, Springer-Verlag 1949.2. Aufl. S. 67. 

K. Ziegler  u. Mitarb., A.661, 118 [1942]. 
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y -  A mino - cro  t onaiiure - lac  t a m :  4.9 g y -  P h  t hal imido  - cro  t o n a i u r e  - me thy1  - 
e s t e r  (0.02Mol) d e n  mi! 2 g  H y d r a z i n h y d r a t  (0.04-Iol) und Wccm Methanol 
3 Stdn. unter RGckflu5 gekocht. Dabei aetzta nich allmihlich ein Niderachhg von 
Phth.lsiiurehydrazid tsb. Nsoh Beendigung der Reoktion gab man 50 ccni nHCI zu und 
erwirmta noch 30 Min. weiter. Die filtrierta h u n K  wurde .i.Vrk. a d  etwa 20 ccm a h -  
geengt. Nach lllngemm Stahen kriatalliaicrte das, P y r r o l o n  am. Aus aidendem Wuvler 
haarfeine farblme Nadeln; Auab. an reinem Pmdukt 0.85 g (42% d.Th.) vom Schmp. 83". 

C,H,OK+H,O (101.1) Ber. N 13.86 Gef.  N 14.23 
Weder fit  bberalaiiuren noch mit Hkrinaiiure lieBen sich Suhc den Pyrrolonn dasstehn. 

Bci 4atdg. Tmcknen bci 1050 verlor die Subatanz 17.5176 W e s m  (ber. fiir 1 H,O 17.53%). 
Die eraterrte Schmelze erpb den far waaserfreies Pyrmlon benchneten Stickatoffwert. 

Die petmcknete Subatanz begann bei etwa 140" unachnrf zu mintern und lie5 sich 

-_-________-- 
Nr. 5-6/1951] 

C,H,ON (83.1) Ber. R 16.86 Gef. N 16.93 

durch Crnkriatulliaieren aua Wusacr leicht wider  in dra krintalline Hydrat vcrwandeln. 

78. R u d o l ?  Qrewe ,  H e i n r i c h  Pohlmsnn nnd M s r g s r e t e  S c h n o o r :  
Efh neuer W e g  Lum Morphinan ' 

[Aun dem Inatitut fiir Organinche Crhemie der Universitiit.Kiel1 

(Eingeganben urn 5. Miin 1951) 

N-Phe~tyl -~-cyc lo~x~nyl - i i thylrm~,welchea  nich nrch Schni-  
d e r  nnd H e l l e r b a c h  in dib ,,Vorntufe" und dnmit in Morphinu~ 
iiberfuhren l int ,  w i d  auf einem neusn Wege a d d e r  Buie von -10- 
hexanon und Acetylen aufgebaut. 

Isochinolk-Denvate vom TypI 1-n sich durch Erwiirmen mit Yhoa- 
phorsiiure in Morphinan-Derivate vorn Typ I1 iiberfiihren'). 

Dieeer ItingechliiR verlauft rnit guten Ausbeuten; er hietet die bisher ein- 
zige Moilichkeit, dm Grundgerust dea Morphins mit der richtigen riiurnlichen 
Konfi@ration aufgubauen'). Aus diesem Chnde  kommt der ,.Vorstufe" I 
eine erhohta BedeutuGg ZU. Zu ihrer Dadellung sind wir bisher vom Bz- 
Tet,rahydroisochinolin ausgegangen, welchee sich mit dem Benzglreat unter 
gleichzeitiger Reduktion dm IsochinolinrinRes auf verachiedenen Wegen zu I 
verbinden la&. 0. Rchnider  und. J. H el lerbachY) haben kiihlich einen 
grundeatzIich mderen ilnd wesentlich einfacheren Weg beschrieben. Sie gehen 

I )  R. Grewe, Naturwk. 1, 333 [1948J; R. Grewe u. A. Mondon, B. 81, 279 

') -Vergl. synthew ded Lomorphinmci: M. Qatea ,  Journ. Amsr. ohem. 8oc. 7e. 1141. 
[isle]; R. Grewe. A. Mondon u. E. Rol te .  A. a, 161 [1949]. 

4839 [1850]. ') Hdv. chim. Aota 88, 1437 [l950]. 




