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isolierte N-Methyl-succinimid (Schmp. 68°) wurde mit 95 mg (2.5 mMol) Lithiumalanat
in 20 cem Ather durch 5stdg. Erhitzen unter RiickfluB zu N-Methyl-pyrrolidin-/3.4-14C]
reduziert. Nach der Umsetzung mit Methylbromid in Athanol wurde mit 3 g nichtradio-
aktivem N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid unter Umkristallisieren aus Athanol verdiinnt.
Eine als Tetraphenyloborat gefillte und aus Aceton/Wasser umkristallisierte Probe zeigte
1.56-105 ipm/mMol, Schmp. 305° (Zers.). 650mg (3.55 mMol) quartdres Salz und 3.5 mMol
Phenyllithium in 5 ccm Ather wurden 72 Stdn. auf der Maschine geschilttelt. Beim Offnen des
Schlenk-Rohres wurden 80 ccm (2.8 mMol) Gas frei, die in Athylenbromid iibergefiihrt
wurden, das bis zur gaschromatographischen Reinheit durch Destillation iiber konz. Schwefel-
siure gereinigt wurde. Es zeigte 0.72-105 ipm/mMol = 46 % der Ausgangsbase.

Das als p-Toluolsulfamid isolierte Dimethylamin hatte 1.84.10% ipm/mMol = 1.2 9 der
Ausgangsbase.
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Eine Nacharbeitung der von G. Wirtic und T. F. BURGER! verdffentlichten

Versuche am Dimethyl-pyrrolidinium-System fihrten zu dem Resultat, daB

bei Einwirkung von Butyllithium in der Hauptreaktion eine Fragmentierung

des Ylides Ill erfolgt. Das auf anderem Wege priiparierte Ylid Il lieferte bei

seiner Zersetzung iiberwiegend N-Methyl-pyrrolidin; eine o’.8-Eliminierung
konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden.

Bei der Umsetzung von N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-halogenid (I) mit Kaliumamid
in fliissigem Ammoniak und bei der thermischen Zersetzung der quartiren Base
erhielt man iiberwiegend 4-Dimethylamino-buten-(1)1; ein Hinweis darauf, dal der
Hofmann-Abbau den Weg einer B-Eliminierung genommen hat:
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DaB bei der Einwirkung von Butyllithium auf I kein Dimethylaminobuten entstand,
wurde darauf zuriickgefiihrt, daf3 das hierbei sich bildende Methylid Il aus sterischen

1) G. WItnG und T. F. BURGER, Liebigs Ann. Chem. 632, 85 [1960).
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Griinden nicht die ,, Tuchfiihlung*¢ mit (3-stindigen Wasserstoffatomen am Fiinfring
aufnehmen und daher nicht im Sinne einer «’.f-Eliminierung weiterreagieren kann.

Ein eingehendes Studium der Umsetzung von I mit Butyllithium ergab nun in
Ubereinstimmung mit F. Weyaanp und H. DANIEL 2, daB die Hauptreaktion einen
unerwarteten Weg nimmt. Im Laufe von 4 Tagen entwickelten sich angenihert
609, Athylen, das iiber sein Dibromid charakterisiert wurde. Nach Zersetzung der
dtherischen Losung mit Wasser lieB sich aus der wiiBrigen Phase mit Natriumtetra-
phenylborat ein Salzgemisch ausfillen, das mit Methanol getrennt wurde. Der un-
16sliche Anteil war N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-tetraphenylborat (51, nach 41 Stdn.,
16 % nach 96 Stdn.), wihrend aus der methanolischen Losung Dimethylammonium-
tetraphenylborat (17% nach 41 Stdn., 34 %/ nach 96 Stdn.) gewonnen wurde.

Diese Befunde lassen sich zwanglos mit der Annahme deuten, daB neben dem
Methylid II das Ylid IIT gebildet wird, das nun gemi8 den Untersuchungen von
C. A. GroB?, der an einer Reihe von Beispielen eine 1.4-Eliminierung unter Frag-
mentierung feststellte, in das unbestindige Dimethyl-vinyl-amin und Athylen zerfillt:
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Als man das erwihnte Gemisch der Ammoniumtetraphenylborate nicht mit Metha-
nol, sondern warmem Aceton behandelte, isolierte man ein drittes Salz vom Schmp.
263 —264° (Zers.). Der Analyse und dem IR-Spektrum zufolge handelte es sich um
Isopropyliden-dimethylimmonium-tetraphenylborat, das iiber die folgende Konden-
sationsreaktion entstanden war4 :

® ®
[(CH3):NH,][B(CsHs)l® + (CH3);CO —— [(CH3);N=C(CH3)][B(C¢H:)l® + H,0

Unm die stérende Fragmentierung auszuschlieBen, war es nun notwendig, das Methy-
lid II frei von III herzustellen. Zu diesem Zweck sollte N-Methyl-N-brommethyl-
pyrrolidinium-bromid (IV) iiber eine Halogen-Metall-Austauschreaktion in II ver-
wandelt werdens). Zwar gelang es, bei Umsetzung von IV mit Butyllithium (Mol-
verhiltnis 1:26)) bei Raumtemperatur und nach folgender Hydrolyse das erwartete
N.N-Dimethyl-pyrrolidiniumsalz als Tetraphenylborat in 63-proz. Ausbeute nachzu-
weisen. Aber die Behandlung des Metallierungsgutes mit Benzophenon zeigte, daB

2) Chem. Ber. 94, 1688 [1961], vorstehend. Die Untersuchungen wurden aufgrund einer
Mitteilung von Prof. F. WEYGAND wiederaufgenommen, wonach bei der Einwirkung von
Butyllithium auf I nachweisltich Athylen entstand.

3) C. A. GroB und W. BAUMANN, Helv. chim. Acta 38, 594 [1955]; C. A. Gros, Ex-
perientia [Basel] 13, 126 [1957); vgl. auch R. L. LETSINGER, Angew. Chem. 70, 151 [1958].

4 R. KunN und H. SCHRETZMANN, Chem. Ber. 90, 557 [1957], beobachteten analoge
Reaktionen bei Silberjodid-Komplexen von Ammoniumjodiden.

5) G. WitTIG und R. POLSTER, Liebigs Ann. Chem. 599, 1, 13 [1956].

6) Es wurde das Molverhiltnis 1:2 gewihlt, da bei Raumtemperatur die Umsetzung von
Butyllithium mit entstehendem Butylbromid zu Octan zu beriicksichtigen war.
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iiberwiegend das Dimetallierungsprodukt V vorgelegen hatte, da man hierbei das
N.N-Bis-[ f-hydroxy-B.p-diphenyl-ithyl -pyrrolidiniumbromid (VI) isolieren und ein-
deutig charakterisieren konnte:
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Bei Abwandlung der Versuchsbedingungen fiihrte die folgende Variante zu dem
bislang giinstigsten Resultat. Nach 48stdg. Einwirkung von 4therischem Butyllithium
auf IV in Tetrahydrofuran bei — 70° lieB sich das Methylid II iiber sein Benzophenon-
Addukt VII in 52-proz. Ausbeute nachweisen. Anzeichen einer Fragmentierung
waren hierbei nicht zu beobachten.

Um schlieBlich festzustellen, ob das Methylld I beim Erwirmen im Sinne einer
Fragmentierung oder einer «’.8-Eliminierung entladen wird, lieB man das Reaktions-
gemisch im Doppel-Schlenk-Rohr auftauen, wobei die fliichtigen Anteile abdestilliert
wurden. Da hierbei damit zu rechnen war, daB unumgesetztes Butyllithium und
entstandenes Butylbromid unerwiinschte Nebenreaktionen eingingen, wurde in einem
zweiten Ansatz, nach Zugabe von Pentan, die iiberstehende Losung vom Methylid
dekantiert, von dem bei dieser Abtrennung ein Anteil verloren ging, und der Riick-
stand auf Raumtemperatur gebracht. In beiden Fillen lieB sich neben geringen Men-
gen Dimethylamin nur N-Methyl-pyrrolidin nachweisen. Weitere, nur in geringer Kon-
zentration auftretende Amine konnten weder iiber Pikrate noch papierchromatogra-
phisch identifiziert werden.

Wihrend der Nachweis von Dimethylamin auf eine nebenher gehende ,,Umylidisie-
rung* IT — III hindeutet, bestiitigt der Befund, daB N-Methyl-pyrrolidin, aber kein
Dimethylamino-buten-(1) auffindbar war, daBl der modifizierte Hofmann-Abbau wenn
iiberhaupt, dann nur in untergeordnetem Mage erfolgt war, da eine «’.$-Eliminierung
am Dimethyl-pyrrolidinium-System aus sterischen Griinden nicht mdglich ist.

Friaulein HANNELORE KELLER sei fur die geschickte Mitwirkung bei der Durchfihrung
der Versuche gedankt.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

A. N.N-Dimethyl-pyrrolidiniumbromid (1) und Butyllithium

Eine Suspension von 25 mMol 7 in 10 ccm absol. Ather wurde mit 29 mMol Butyllithium
in 22 com Ather vier Tage geriihrt, wobei 15 mMol Athylen entwichen (Nachweis gaschro-
matographisch und ilber Athylendibromid). Der Gilman-Test der dunkelbraun gefirbten
Losung fiel negativ aus. Nach der Zersetzung der Reaktionsmischung mit Wasser wurde die
wiBr. Phase neutralisiert und mit 6 g Natrium-tetraphenylborat versetzt. Der Niederschlag
wurde mit Methanol ausgekocht, wobei 16%, N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-tetraphenylborat
vom Schmp. 340° (Zers.) verblieben. Aus der Mutterlauge lieBen sich nach Zugabe von
Wasser und Einengen 34% Dimethylammonium-tetraphenylborat vom Schmp. 182—185°
(Zers.) gewinnen (Mischprobe). — Die Atherphase enthielt ein dunkelbraunes Harz, das mit
Pikrinsiure keine definierten Verbindungen lieferte.

Dimethylammonium-tetraphenylborat ging in siedendem Aceton in Losung, aus der sich

beim Abkiihlen Isopropyliden-dimethylimmonium-tetraphenylborat in Kristallen vom Schmp.
269—270.5° (Zers.) abschied.

Cy9H32BN (405.4) Ber. C85.92 H7.96 N 3.46 Gef. C85.86 H7.47 N 3.76

B. N-Methyl-N-brommethyl-pyrrolidiniumbromid (1V) und Butyllithium

Eine Losung von 100 mMol N-Merthyl-pyrrolidin und 112 mMol Methylenbromid in 40 ccm
Nitromethan lieB man 24 Stdn. stehen, saugte das auskristallisierte /¥ ab und wusch es
mit trockenem Ather. Ausbeute an der bei 140—141° (Zers.) schmelzenden Verbindung
77% d. Th.

CsH13Br2N (259.0) Ber. Br 30.85 Gef. Br31.01

1. Umsetzung mit Butyllithium bei Raumtemperatur: Eine Suspension von 13 mMol IV
in 10 com absol. Ather wurde mit 26 mMol Butyllithium in 22 ccm Ather 2 Stdn. gerithrt,
wonach der Gilman-Test nur schwach positiv war. Nach der Zersetzung der Mischung mit
Wasser lieBen sich aus der wiBrigen Phase nach ihrer Neutralisation 639, N.N-Dimethyl-
pyrrolidinium-tetraphenylborat vom Schmp. 356 —359° (Zers.) ausfillen (Mischprobe).

Zu einem zweiten, analog durchgefiihrten Ansatz mit 10 mMol Pyrrolidiniumsalz IV und
22 mMol Butyllithium gab man bei 0° 15 mMol Benzophenon hinzu, schiittelte das Reaktions-
gut 4 Stdn. und goB es in wenig 20-proz. Bromwasserstoffsiure. Das sowohl in Ather wie in
Wasser schwerldsliche N.N- Bis-[ B-hydroxy-f.5-diphenyl-dthyl)-pyrrolidiniumbromid (VI) (Roh-
ausbeute 61 %, bezogen auf Benzophenon) wurde aus Methanol/Ather umgefilit und schmolz
bei 237.5—238°; Reinausbeute 38 %, bezogen auf Benzophenon.

C32H34BrNO; (544.6) Ber. C70.58 H 6.29 N 2.57 Gef. C70.50 H 6.40 N 2.72

2. Umsetzung mit Butyllithium bei —70°: Zu einer Suspension von 10 mMol IV in 40 ccm
absol. Ather fiigte man bei —70° 25 mMol Butyllithium in 20 ccm Ather, riihrte 44 Stdn.
bei —70°, gab 40 ccm absol. Tetrahydrofuran hinzu und rithrte weitere 4 Stdn. in der Kilte.
Nach Umsetzung mit 33 mMol Benzophenon zersetzte man die Mischung mit wenig Brom-
wasserstoffsiure. Hieraufengte man die wiBrige Phase weitgehend ein und saugte das abgeschie-
dene N-Methyl-N-[B-hydroxy-B.8-diphenyl-ithyl)-pyrrolidiniumbromid (VII) (Rohausbeute
72%) ab, das nach dem Umfillen aus Methanol/Ather bei 231 —233° schmolz; Reinausbeute
52%, bezogen auf eingesetztes Pyrrolidiniumsalz.

C19H24BrNO (362.3) Ber. C 62.98 H 6.68 Br 22.06 N 3.87
Gef. C62.86 H 6.81 Br22.34 N 3.67
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In einem weiteren Ansatz wurde eine Suspension von 20 mMol IV in 20 com absol. Ather
nach Zugabe von 24 mMol Butyllithium in Ather bei —70° 26 Stdn. und nach Zusatz von
20 ccm absol. Tetrahydrofuran noch 20 Stdn. geriihrt. Nach Zugabe von ca. 50 ccm Pentan
dekantierte man die {iberstehende L&sung (alle Operationen unter Stickstoff) vom Riickstand
ab. Beim Auftauen zersetzte er sich unter schwacher Selbsterwirmung und Braunfirbung.
Nach 24stdg. Stehenlassen in absol. Ather hydrolysierte man das Reaktionsgut, fligte zur
wilrigen Phase p-Toluolsulfochlorid und Natronlauge und erhielt nach dem Ausidthern 75 mg
p-Toluolsulfonsdure-dimethylamid vom Schmp. 80—82° (aus Methanol/Wasser); Mischprobe.

Die Atherphase wurde mit verd. Essigsidure ausgezogen, der Extrakt mit Tierkohle ent-
firbt und nach dem Einengen auf einige Milliliter papierchromatographisch untersucht
(s. unten).

In einem Parallelansatz wurde die Atherphase mit #ther. Pikrinsdure-Losung versetzt,
wobei ca. 0.5 g eines bei 160—210° schmelzenden Pikratgemisches ausfielen.

Bei einem letzten Ansatz lieB man 20 mMol /¥ und 22 mMol Butyllithium in 17 ccm Ather
im Doppel-Schlenk-Rohr bei —70° 24 Stdn. unter hiufigem Umschitteln und nach Zusatz
von 20 ccm absol. Tetrahydrofuran i. Hochvak. weitere 42 Stdn. stehen. Hierauf lieB man das
Reaktionsgemisch auftauen und erhitzte es allm#hlich bis auf 150°, wobei in den auf —70°
gekiihlten anderen Schenkel des Doppelrohres eine zunichst farblose, sich spiter briunende
Fliissigkeit hineindestillierte. Nach Behandlung des Destillates mit p-Toluolsulfochlorid und
Natronlauge étherte man nach dem Ansduern aus und erhielt 180 mg rohes p-Toluolsulfon-
sdure-dimethylamid, das nach Umkristallisation aus wiBrigem Methanol bei 75— 78° schmolz
(Mischprobe); Reinausbeute 50 mg.

Die Wasserphase wurde alkalisch gemacht und ausgeiithert. Die Hilfte der Atherphase
lieferte nach Zusatz von éther. Pikrinsiure 400 mg eines bei 140 —240° schmelzenden Pikrat-
gemisches, aus dem man durch einmalige Umkristallisation aus Athanol 130 mg N-Methyl-
pyrrolidin-pikrat vom Schmp. 221.5—223.5° (Mischprobe) erhielt. Die andere Hilfte der
Atherlssung wurde mit verd. Essigsdure extrahiert, die essigsaure Losung bis auf einige
Milliliter eingeengt und papierchromatographisch untersucht.

Hierzu wurde nach der Methodik von M. STEINER und E. STEIN v. KaMIENSK17) verfahren.
Die beiden oben erhaltenen essigsauren Lésungen wurden papierchromatographiert, wobei
man zum Vergleich etwa gleiche Mengen von 0.01-proz. essigsauren Lésungen des N-Methyl-
pyrrolidins, N-Athyl-pyrrolidins und Dimethylaminobutens mitlaufen lieB. Die berechneten
Rs-Werte kénnen der folgenden Tabelle entnommen werden.

Rr-Werte (Butanol/Eisessig/Wasser: 4:1:5; Zeit: 23 Stdn.)

Vergleichsamine 1. Amingemisch 2. Amingemisch
N-Methyl-pyrrolidin 0.42 F; 0.43 F, 0.44
N-Athyl-pyrrolidin 0.50 F, 0.56 F, 0.58
Dimethylaminobuten 0.54 F3 0.69 F3 0.69

F4 0.77 F4 0.75

Die Papierchromatogramme zeigten, daB die Amingemische hauptséchlich N-Methyl-pyrro-
lidin (Fleck F;) enthielten. Die anderen drei unbekannten Amine (Flecke F; bis F4) waren
nur in sehr geringer Konzentration vorhanden. Der Rr-Wert des Amins F; lag zwar nahe
an dem des reinen Dimethylaminobutens; der Fleck verfirbte sich jedoch nicht wie der des
Vergleichspriparates nach einiger Zeit graublau.

7) Naturwissenschaften 40, 483 [1953].





