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FRIEDHELM KORTE und KERSTEN TRAUTNER 

Pyrrol- uud Pymlidin-aubomSure-(3)-Sthylester durch katalyt. 
Hydrierung von u-Cyanq-keto-carhnsn-y-keto-carbonsiinre-iithylestern 

Aus dem Chemischen Institut der UniversiMt Bonn 

(Eingegangen am 24. Juni 1961) 

Natriumcyanessigester gibt mit a-Chlor-acekdgester und Chlor-oxalessigaster 
zwei neue stabile 2-Amino-furane 011, f, g); mit a-Chlor-ketonen entstehen die 
a-Cyan-y-keto-carbonshreeter 11, die katalytisch zu bisher unbckannten 
Pyrrol- (VII), Pyrrolin- (X, XII) und Pyrrolidin-carbonstr~(3)-estern (VIII) 
hydriert werden. Die Hydrierung des y-Catb&thoxy-8-ketoapro~trils (XIII) 
fthrt nkht zum %Iminolacton XIV, sondern zu Pyridindcrivaten (XV und XVI). 

Bei der alkali-katalysierten Umlagerung von a-Cyan?-valerolacton entsteht 
Z-Amino-3carbgthoxy-5-rnethyl-4.5-dihydro Q 1.2). Zu dessen Konstitutions- 
bew& wurde versucht, a - ~ - l i i v d h k r e - i i t h y l a t a  A katalytisch zum y-Hydroxy- 
nitril B zu reduzieren, das sich zum Ixnid&mester C analog 1. c.3-5) cyclisieren 
lassen sollte. 

COzC?Hs CO2cZHs 

H3 - H3 A2 - A! H3 ~-----Jc02"H5 

C A B 

Anstclle des zu emartenden y-Hydroxynitrils B wird bei der katalytischcn Hy- 
drierung von A ein Gemisch von F'yrrol-, Pyrrolidin- bzw. Pyrrolidin-carbonsiiure- 
(3)-iithylestern erhalten, da die Nitrilgruppc vor der Ketogruppe redder t  wird und 
das entstandene y-Amhwketon bereits im neutralen Milieu intramolekularen Ring- 
schluI3 erfiUuW. Zwar sind zahlrciche y-Ketonitrile katalytisch zu F'yrrolen, Pyr- 
rolinen bzw. Pymolidinen reduziert word~n~~-'**) ,  jedoch in keinem Fall a-Cyan- 

1) F. KORTZ und K. TRAUTNER, Chem. Ber. 95,281 [1962]. 
2) F. KORTE und K. "BR, Chem. Ber. 95,295 [1962], vorstehend. 
3) R. K m  und D. WBISER, a) Liebigs Ann. Chem. 600, 144 [1956]; b) ebenda 602, 208 

(1957). 
4) A. H. L v n  und 0. SCHNIDBR, F. Hoffmann-LaRoche & Co., D. A. S. 1 087 129 vom 

18.8.1960. 
5) K. Ss. TOPYWHIJEW und M. L. KUCMALOVA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 63, 281 119481; 

C. 1948, E 730. 
6) R SCHRUTBR a) Methoden d. organ. Chamie (Houben-Weyl), S. 569, Bd. 11, Teil 1, 

Verlag G. Thieme, Stuttgart 1957. b) ebenda S. 636-640, Tab. 85. 
7) F. BBROEL, N. C. HINDIBY, A. L. MORRISON und H. RINDBRKNBCHT, J. &em. Soc. 

[London] 1944, 269. 
8) J. H. BURCKHALTBR und J. H. SHORT, J. org. Chemistry 23, 1281 [1958]. 
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y-ketocarbons2iureester, wenn man von der - nur in diesem einen Beispiel bekann- 
tens) - Reduktion der Phenacylcyanessigsiiure D zu E und F absieht. 

D E F 
gakge Ausbcuto 16-17./. d.Th. 

ALKYLIBRUNG VON CYANJBSIGESIER MIT a-CHLoR-KETD" 

Nach dem Conrad-Limpach-Verfakn 10) werden aktivierte Methylengruppen in 
der Weise alkyliert, daI3 man zuerst in alkoholischer NatriUthylat16sung das 
Carbeniat-Ion herstellt und anschlieknd das Alkylhalogenid zutropfen liiDt. 

R. 

1II.f-h 1,a-h 11, a-e 
a: R =  CH3; R ' - H  e: R = G H s ;  R - H 
b: R = R = CH3 f:  R = CH3; R' = COZC~HS 
c, n =  1: R' g: R = R' = C O ~ C ~ H S  
d, n = 2: R } = [CHdn h: R = CH3; R =  CO-CH3 

,CH2 

'CH2 
Die von L.  HENRY^^) auf Cyanessigester iibertragene Methode eignet sich wegen 

der Nebenreaktionen der a-Halogenketone nicht in der beschriebenen Form, viel- 
mehr wird hier eine Variante der Vorschrift von T. KLOBB"~) angewandt: das 
pulverige Natriumsalz des Cyanessigesters wird in bequem dosierbaren Mengen in die 
vorgelegte zithanolische Liisung der a-Halogenketone I eingeriihrt. Die Ausbeute, 
z. B. an Phenacylcyanessigester (Ire), wird so gegenuber friiher'=) verdoppelt. Bei 
der Umsetzung von a-Chlor-amtessigester ( I f )  und Chlor-oxalessigester (Ig) mit 
Natriumcyanessigester werden statt der erwarteten y-Ketonitrile die isomeren 
2-Amino-furane 111 isoliert. Deren Struktur folgt aus den starken Extinktionen der 
UV-Absorptionsbanden, aus den IR-Spektren, die anstelle einer C pi N-Frequenz die 
beiden NH-Banden einer NHz-Gruppe aufweisen, sowie aus dem Ausbleiben der 
Enolreaktion. Ein analoges 2-Amino-furan IIIh wurde bei der Reaktion von 3-Chlor- 
acetylaceton (Ih) mit Cyanessigester in alkalischem Milieu erhalten13). 

~co2C2Hs H3dL CO-NHz 

CzHsOzC- 
+ IIIf ~ 

I 
NH 

IV &Ha(NO2)2(2.4) 
9 )  E. B. W-rr, J. chem. SOC. [London] 1948, 186. 

10) M. CONRAD und L. LIMPACW, Liebigs Ann. Chem. 192, 153 [1878]. 
11) C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 104, 1618 [1887]. 
12) a) Ann. Chimie Physique [7] 10, 173 und 179 [1897]; b) ebenda [7] 10,205 [1897]. 
13) G. W H ,  Acta chem. scand. 13, 692 [1959]. 
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Die 2-Amino-furane 111 zeichnen sich - im Gegensatz zu bisher bekannten Amino- 
furanen 14) - durcli besondere Stabilitiit aus. Erst mit 30-proz. Perchlorsilure bildet 
111 f unter Ringoffnung das 2.4-Dinitrophenylhydrazon IV, wiIhrend unter gleichen 
Bed- das 2-Amino-furan IIIg unverhdert (!) zuriickgewonnen wird. Der 
aromatische Charakter wird also durch E i n f i i  von Carbathoxygruppen be- 
triichtlich erhoht. Demgegenuber ist das durch Hydrierung der Nitrogruppe aus Va 
entstehende 2-Amino-fman V b in neutraler Liisung so labil, daD es nur kune Zeit 
durch seine UV-Absorption bei 335 mp nachgewiesm werden kann15), bevor sich das 
Gleichgewicht 2-Amino-furan Vb + y-Ketonitril VI zu Gunsten des letzteren ver- 
schiebt. - h r  die Einwirkung von Natriumiithylat auf die 2-Amiio-furane III, f, g 

V,a,b 
a:  Y =NO2; b: Y =NH2 

VI 

WDRlBRUNo DBR a - C Y A N - y - K E T O - C A R B O ~ U R E - ~ ~  II 

Die Hydrierung der Ester 11 liefert je nach Druck, Temperatur und Zeit die Pyrrol- 
und Pyrrolidinabonsiiure-(3)-athylester VII und VIII in verschidenem Ausbeute- 
VerMtnis. Bei 20” und 100 at Wasserstoff entsteht aus IIa nur das -01 W a ;  bei 

1I.a-e - R . k a /  wLf-H5 CO2CZHS + R1*cO2c2H5 

R I  
R N’ 

H 
R N  

H 
C?Hs 

V1I.a-d VII1.a-e IX, a -e 
a: R=CH3;  R = H  
b: R = R’= CH3 ,CH2 
c, n-1: R 4 nE;2:  R } = [ c ~ n  

\ 
0 :  R=C&I5; R ’ = H  CH2 

100’ und 250 at Wasserstoff ist das Verhtiltnis Pyrrol W a :  Pyrrolidin VIIIa = 4: 1. 
Zuerst durfte sich der Pyrrolabonstiure-(3>ester bilden, der zu W I a  hydriert wird; 
eine derartige Reaktion ist bekanntla). 

Das y-Ketonitril IId 1mt sich zum 2.3-Cyclohexeno-pyrrol- 
carbonsiiure-(4)-&thylester (VII d) und 2.3-Cyclohexano-A1- 
pyrrolin-~arWure-(4)-iithylester (X) hydrieren. DaD sich die 
Doppelbindung in X wder in 3.4- noch in 4.5-Stellung behdet, 
folgt aus der UV-Absorption 1,- = 212 mp (log L = 2.35) und g: 1 g0zc2Hs 
aus dem IR-Spektrum, das eine unkoqjugierte coester)-Bande 
aufweist. Die Doppelbindung kann auch nicht 2.3atilndig sein, da sich keine NH- 
Ban& nachweisen lUt - in ‘ubereinstimmung mit IR-spektroskopischen Unter- 

14) T. S. S m ,  Chemistry of Carbon Compounds, Vol. IV A, S. 149, Elsevier Publish- 
ing Company, Amsterdam, London. New York, Princeton 1957. 

15)  F. L. AUSTIN, Chem. and Ind. 1957, 523. 
16) J. L. RAINEY und H. ADKINS, J. Amer. chem. SOC. 61,1104 [1939], Tab. I, Zdie 21. 

0C-f 
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suchungenl~ des Hexahydro-indols (XI). Die 1.2smdige C=N-Bindung wird 
willkiirlich formuliert gegenuber der auch moglichen 1.5-Stellung. Mit einem Platin- 
katalysator kam das Pyrrolin X zum 2.3-Cyclohexano-pyrrolidincarbonsilure(4- 
iithylester (WIId) hydriert werden. 

Das y-Ketonitril IIe gibt mit Wasserstoff kein Pyrrolderivat (unter Aufnahme von 
nur 1 Mol. Wassexstoff), sondern auch bei einem Untexschd von Wasserstoff (vgl. 
Tab. 2, Zeile a) werden 2 Moll. zum 2 - P h e n y l - A l - p y r r o l i n t e r  
oar) aufgenommen. 

C02C2Hs 
+ VIIIe + I X e  .d H2 IIe - 

CsHs 
XI1 

Ubemhiissiger Wasserstoff reduiert zum Ester W e  (Zeile c), der im Fall gerhgen 
Wasserstoffdrucks durch das Lasungsrm 'ttel Athanol zum N-Athyl-Derivat IXe alky- 
liert wird (Tab. 2, Zeile b). Die Pyrrol-~arMure-(3)-Zithylester W geben als in 
a-Stellung unsubstituierte Pyrrole in der Kate eine positive Ehrlich-Reaktionle. 
Ihre in Chloroform aufgenommenen IR-Spektren weisen neben einer scharfen NH- 
Bande eine etwas verbmiterte durch Assoziation bedingte auf; letztere beobachtet 
man allein im Wumbromidspektrum (s. Tab. 1). 

N-hlYLlERUNO DER PYRROLIDJN-CARBO~URB43)-Al'HYIZSTER 

Die N-khylierung mit Raney-Nickel in ubenchtissigem Athano1 ist fiir aroma- 
tische19,m) sowie primtire und sekundh aliphatische21.22) Amine beschrieben; als 
Mechanismus wird die intermedih Bildung von Acetaldehyd uber Hydrierungs- 
Dehydrierungs-Gleichgcwichte angcnommen. Die oben e r w h t e  Hydrierung des 
y-Ketoesters IIe zum Pyrrolidin W e  bei hohem Druck (Unterdrikkung der zu 
Acetaldehydbildung erforderlichen Dehydriemngweaktion) bzw. die an die Hy- 
drierung sich anschliebnde N-Athylierung zu IXe bei niedrigem Druck (Acetaldehyd- 
bildung moglich) sind hiermit in Einklang. AUe Pyrrolidin+xrbonsi~3)-tlthylester 
VIII lassen sich so glatt zu k e n  N-khylderivaten M alkylieren. 

Merkwiirdigerweise gelang die Reaktion nicht mit pyrrolidin selbst, dem Grund- 
korper der Reihe. Die N-iithylierten Pyrrolidine IX weisen eine zwischen 2800 und 
2815/cm liegende >R-GHs-Bande auf (vgl. Tab. 3), die auch bei a n h  hetcro- 
cyclischen t e r t i hn  Aminen beobachtet worden ist23.24); die Bande fehlt bei Pyr- 
rolidin und seincn Mvam Wr. 

17) B. W ~ O P ,  J. h e r .  chem. Soc. 78, 2873 [1956]. 
18) H. F ~ X B R  und H. ORTH, Die Chemie des Pyrrols, Bd. I, S. 66, Akademische Ver- 

19) B. B. CORSON und H. D R J . ? ~ ~ ,  J. org. Chemistry 21, 474 [1956]. 
a) R G. Rxa und E. J. KOHN, J. h e r .  chem. Soc. 77,4052 [1955]. 
21) 0. N. Kno, B. D.TILAK und K.VENKATARAMAN, J. sci. ind. Res. (New Dclhi), Sect. B 14, 

23) J. T. BRAUNHOLTZ, E. A. V. EBSWORTH, F. G. ?vUm und N. S~PPARD,  J. &em. Soc. 

2.4) R D. Hm. und G. D. MEAUNS, J. &em. Soc. [London] 1958,760. 

lagsgeselkhaft m. b. H., Leipzig 1934. 

624 [1955]; C. 1959, 10210. 

[London] 1958,2780. 

N. J. m w  und W. K. MUSKER, J. h e r .  &em. Soc. 81, 5631 [1959]. 
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HYDRIERUNO VON y-CARBhIOXY-6-KBn>-CAPRONITRE 

Eei der beschriebenm~) katalytkhen Hydrierung des 8-Ketonitrils XIII zum 
6-Iminolacton XIV SOU zuerst die 6-Keto- zur bHydroxy-Gruppe reduziert werden, 
die sich cyclisierend an die C=N-Bindung anlagert. Die analoge Reaktion des 
y-Ketonitrils A miBlang, wie einleitend bemerkt wurde 

M V  

XV XVI 

Die experimentelle Nachpriifhg ergibt, daD XIII zwar zu einer in der Vorlage 
erstarrenden farblosen Substanz hydriert wird, die als unterlciihlte Schmelze den 
Bmchungsindex ngs 1.5360 hat; sie stimmt insofern mit der beschriebenen, ebenfalls 
festwcrdenden und als , , aMethy l -5carb~thoxy- te~y&opyron- i  (xrv) 
bemidmeten Substam vom Brechungshdex n l  1.5350 (unterkiihlte Schmelze) 
iiberein=). Andemmeits paBt ihre Analyse und die ihres m a t s  sowie ihr IR- 
Spektrum und die W-Absorption A, 290my (log E = 4.26) auf eine mi Jahre 
spiiter 2sb) beschriebene Verbindung, den 2Methyl-l.4.5.~tetrahydro-pyridin-caretrahydro-pyridincarbon- 
&€ure-(3)-iithylester 0. 

Auch aus den folgenden uberlegungen ist ersichtlich, daB XIV nicht nach dem 
geschildcrm Verfahre~ erhalten werden kann. XIV soll (unter ausschliel3licher 
Reduktion der Ketogruppe) bei 60" und 270at Wasserstoffdruck in 1-3 Stdn. ent- 
stehen (Ausb. 89 -95 a Allein durch Erhohen der Temperatur auf 84" SOU unter 
sonst gleichen Bedingungen das Enamin XV (ausschlieBliche Reduktim der Nitril- 
gruppe) in l1/2 Stdn. gebildet werden (Ausbeute 76OAzb). Da bei dexn iiblichen 
Aufheizen eines Autoklaven das Temperaturgebiet um 60' durchschritten wird, 
mute wenigstens etwas 84minolacton XIV ne& den 76% Enamin XV gefunden 
werden. Statt dessen erMt man 2-Methyl-3-carMthoxy-piperidh 0 als Neben- 
produkt (Ausb. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Die W-Spektren wurden mit dem Beckman-Spektrophotometer DK 1 in Methanol 

gemessen; die IR-Spektren wurden mit dem doppelstrahligen Perkin-Elmer, Model1 21, 
mit Natriumchlorid-Prima gemessen. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigicrt. 

Allgemeine Vorschr @ zur Alkylierung von Cyanessigester mit a- Ch lor-ketonen (Variante des 
Conrad-Limpach-Verfahrenslo.11)): 113 g (1 Mol) Cyanessigester werden in cine UIsung von 

29 N. F. ALBERTSON, a) J. h e r .  chem. Soc.72.2594 [1950]; 6) ebenda 74.3816 [1952l. 
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23 g (1 Atom) Natrium in 250 ccm absol. bithanol eingerllhrt. Man befreit die Suspension 
in einer Porzellanschale im Vakuumtrockenschrank bei 40' vom khanol und pulverisiert das 
Natriumsalz des Cyanessigesters; in einer Schliffstopfentlasche ist es wochenlang haltbar. 
1 Mol davon tragt man in kleinen Portionen unter RUhren in ehe  Ulsung von 1 Mol 
a-Halogenketon in 500 ccrn absol. Athano1 so ein, daD die Temperatur der Mischung 25-30' 
betriigt. Danach wird 112 Stde. bei Raumtemperatur gerilhrt, das khanol i. Vak. unter 
RUhren abdestilliert und der Ruckstand mit 400ccm Wasser versetzt. Man extrahiert mit 
400 ccm Benzol (wenn nicht anders vermerkt), dann mit zweimal 100 ccrn Benzol nach, 
trocknet Uber Na2S04, dampft ab und reinigt den Ruckstand wie angegeben. 
a-Cyan-liivulinsa~e-6ti?ylester ( I la )  : 124 g Natriumsalz des Cyanessigesters geben mit 85 g 

Chloruccton 102 g gelblich geftirbten Ester IIu vom Sdp.o.01 66-72'. Nach Aufkochen mit 
Aktivkohle in der gleichen Menge bithanol destilliert man 89 g (57 %) farbloses Produkt vom 
Sdp.o.0169-72" (Lit. I2b): ge1besC)lvomSdp.B 161 -171'). IR-Spektrum (CCl4): v a  2260/cm, 
vco@stcr) 1755/cm, vco(~aon3 1733/cm. 

2.4-Dinitrophenylhydrazon aus einer 0.25 m Lbsung von 2.4-Dinitrophcnylhydrazin in 
Phosphorsiiure/bithanol nach 1. c.%* 27a. Nach dreimaligem Umkristallkieren aus khan01 
Schmp. 1 12- 1 13". 

C I ~ H ~ ~ N S O ~  (349.3) Ber. C 48.14 H 4.33 N 20.05 Gef. C 48.28 H 4.74 N 19.75 

a-Cyan-/l-methyl-lavulinsaure-athylester ( I lb )  : 134 g Nutriumsalz dcs Cyanessigesters 
geben mit 106.6 g 3-ChIor-butanon-(2) 136 g (74%) IIb vom Sdp.o.01 76-84'. IR-Spektnun 
(CCW : VCN 2270/cm, vco@stcr) 1755/cm, V C O ( K C ~ ~ ~ )  I727/cm. 

GHl3NO3 (183.2) Ber. C 59.00 H 7.15 N 7.65 Gef. C 58.95 H 7.12 N 7.67 

Das 2.4-Dinitrophcnylhydrazon, wie das Derivat von IIa dargestellt, schmilzt bei 122- 123'. 
C1sHl7Nfl6 (363.3) Ber. C 49.58 H 4.72 N 19.28 Gef. C49.55 H 4.97 N 19.29 

Cyclopentanon- (2)-l-cyanessigester (I lc)  : 74.5 g Natriumsalz des Cyanessigestcrs geben 
mit 66 g 2-Chlor-cyclopentanon28) 66.7 g (62OA IIc vom Sdp.o.01 96-106'. W-Absorption: 

214 mp (log E = 2.41). IR-Spektrum (CCl4): v a  2265/cm, V C - ~ ,  Kcton) 1758/cm. 
CloH13NO3 (195.2) Ber. C 61.52 H 6.71 N 7.18 Gef. C 61.30 H 6.90 N 7.58 

Das 2.4-Dinitrophenylhydrazon wird wie das Derivat von IIa crhalten. Schmp. 135-136' 
(aus Xylol). 

C I ~ H ] ~ N &  (375.3) Ber. C 51.20 H 4.57 N 18.66 Gef. C 51.18 H 4.49 N 18.71 

Cyclohexanon- (2)-l-cyanessigester (IId) : 205 g Natriumsalz des Cyanessigesters geben 
mit 200 g 2-ChIor-cyclohexanon29) 243.5 g (77%) Ild vom Sdp.0.01 117-120'. UV-Absorption: 
Lax 211 mp (log E = 2.11). IR-Spektrum (CC4): v a  2265/cm, vco(%tar) 1757/cm, 
v c o ( ~ c t 4 ~ )  1725/cm. 

CllH15N03 (209.2) Ber. C 63.14 H 7.23 N 6.69 Gef. C 63.10 H 7.24 N 6.85 

lisieren aus Xylol bei 159 - 163'. 
2.4-Dinitrophenylhydrazon, wie Ublich dargestellt, schmilzt nach viennaligem Urnkristal- 

C17H19NsO6 (389.4) Ber. C 52.44 H 4.92 N 17.99 Gef. C 52.38 H 4.97 N 16.73 

26) G. D. JOHNSON, J. Amer. &em. Soc. 73.5888 [1951]. 
27) Sno VBIBL, a) The Identification of Organic Compounds, S. 118; G. E. C. Gad Pub- 

28) A. KOTZ, K. BLBNDBRMANN, E. U e A n  und R Rosmusc~ ,  Liebigs AM. Chea 400, 

29) Org. Syntheses, Coll. Vol. III, 188 [1955]. 

lisher, Copenhagen 1954; b) ebenda s. 220. 

50 [1913]. 
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Phenacyl-cyanessigester (I le)  : 82.5 g Natriumsalz des Cyanessigesters gebe.n mit 94.6 g 
w-Chlor-acetophenon 92 g (66%) IZe vom Sdp.o.01 140- 146'. Das gelbe 01 wird in 180 ccm 
khanol  mit Aktivkohle aufgekocht, filtriert und mit 75 ccm Ligroin (65-90") zur Kristalli- 
sation gebracht. Ausb. 78.3 g (56%) farblose Pliittchen vom Schmp. 56-57". (Lit.'&): 
Ausb. 26-35%; Schmp. 54"). UV-Absorption: I-, 210 my (log e = 3.60), b2 242 mp 
(log E = 4.16). IR-Spektrum (CHCl3): VCN 2270/cm, v~o(~s ts~~1750/cm,  v c o ( ~ * a d  1694/cm. 

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Rote Kristalle vom Schmp. 179 - 180' (aus khanol). 

C19H17NsO6 (41 1.3) Ber. C 55.47 H 4.17 N 17.03 Gef. C 55.49 H 4.19 N 16.76 

2-Arnino-3.4-dicarbr?thoxy-S-methyl-furan (IIIf)  : Das Produkt aus 67 g Natriumalz des 
Cyanessigesters und 82 g a-CiJor-acetessigeser 30) wird in Chloroform aufgenommen. Um- 
kristallisieren aus Benzol/Ligroin (65-90') ergibt 70 g IIIf als blaBgelbe Kristalle 
vom Schmp. 81.5-82.5'. UV-Absorption: bx, 210my (log e = 3.74), b2 276my (log c 
=4.05). IR-Spektrum(KBr): VNH 3440 und 3340/cm, v c o  1713/cm; 1677, 1646 und 1560/cm. 

C ~ I H ~ ~ N O ~  (241.2) Bet. C 54.76 H 6.27 N 5.81 Gef. C 54.83 H 6.10 N 5.84 

Ein 2.4-Dinitrophenylhydrazon IV erhslt man aus 1 g IIZJ in 10 ccm khan01 gell)st, und 
1.2 g 2.4-Dinitrophenylhydrazin in 50 ccm 3@prOZ. Perchlorsthue 27k 31). Nach 18stdg. Auf- 
bewahren wird abgesaugt, zweimal aus khanol  und meimal aus X5lol umkristallisiert. 
Gelbe Kristalle vom Schmp. 193 - 195'. IR-Spektrum (KBr): v m ( m d )  3460 und 3340/cm, 
V N H ( H ~ & ~ ~ ~ )  3220/cm, V C O @ S ~ )  1732/cm; 1675, 1625, 1602 und 15231cm. 

C17H21N~09 (439.4) Ber. C 46.47 H 4.82 N 15.94 Gef. C 46.77 H 5.15 N 15.99 

2-Amino-3.4.5-tricarba1hoxy-furan (IIIg) : Das Produkt aus 43.2 g Natriumsalz a h  Cyan- 
essigesters und 63.7 g Chloroxalessigester (Oxalessigester wird aus seinem Natriumsalz 
nach W. WISLICENUS 32) hergestellt, wobei die Vorschrift, den Oxalessigester nur 30-g-weise zu 
destillieren, sehr zu beachten ist; dann chloriert man nach 1. c.33.34)) wird in 100 ccm Chloro- 
form aufgenommen und aus Bcnzol/Ligroin (65-90') umkristallisiert. 28 g (Do%) blaCgelbe 
Kristalle vom Schmp. 122- 123". UV-Absorption: Amx, 264 mp (log c = 3.93, b2 305 my 
(log E = 4.20). IR-Spektrum (KBr):vm 3435 und 3310/cm, vco 1750/cm; 1710, 1692, 1640 
und I585/cm. 

C13H17N07 (299.3) Ber. C 52.17 H 5.73 N 4.68 C2HsO 45.2 
Gef. C 52.27 H 5.81 N 5.00 CzH5O 45.6 

Gibt man die noch warme, gesiittigte alkoholische Usung von 1 g IIIg zu einer Lbsung 
von 1.2 g 2.4-Dinitrophenylhydrazin in 50 ccm 3O-prOZ. Percldorsaure, so fiNt in 3 Tagen 
an Stelle eines 2.4-Dinitrophenylhydrazons 70% unverhdertes IIIg vom Schmp. 121 -122' 
aus. 

Die katalyt. Hydrierungen der a-Cyany-keto-carbonsaure-dthylester N wurden in Auto- 
klaven mit magnetisch gesteuertem Rilhrer durchgefllhrt. Als Losungsmittel diente 99.9-prOZ. 
dithanol, mit 1 % Petroliither vergiillt, als Katalysator Raney-Nickel (Degussa-Hanau). 

2-Methyl-pyrrol-( VIIa) und 2-Methyl-pyrralidin-carbomaure- (4)-athylester ( VIZIa) 
a) 50 g JI a werden mit 5 g Raney-Nickel in 150 ccm Athano1 bei 95 at Waserstoff und 90" 

4 Stdn. hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab und destilliert. 

M) H. GAULT und L. KL.EBS, Bull. SOC. chim. France [4] 39, 883 [1926]. 
31) C. NEUBBRO, A. GRAUER und B. V. PISHA, Analytica chim. Acta [Amsterdam] 7, 

32) Liebigs Ann. Chem. 246, 317 [1888]. 
33) A. PBRATONER, Gazz. chim. ital. 22 11, 37 [1892]. 
3 4  T. ROUBLEPF, Liebigs Ann. Chem. 259, 267 [1890]. 

238 [1952]. 
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I .  Frakt.: 7g(15%) V I I I a v o m  Sdp.780-83". UV-Absorption: X,212mp(logc = 2.17). 
IR-Spektrum: v m  3260/cm (Film), v m  1732/crn (CC4). 

CsH15N02 (157.2) Ber. C 61.12 H 9.62 N 8.91 Gef. C 60.68 H 9.50 N 8.53 

Mit gesatt. alkoholischer Pikrinsaurelbsung entsteht ein nicht kristallisierendes 61. 
2. Frakt.: 18.5 g (41 %) VIIa vom Sdp.o.01 90-98". Schmp. 71.5-72" (aus &her/Ligroin, 

60-95") (Lit?): 71 -724. UV-Absorption: h,,, 224 mp (log c = 3.93), hXz 256 mp 
(log c = 3.72). IR-Spektrum (KBr, CCl4) s. Tab. 1. Das IR-Spektrum ist mit einem authent. 
Praparat36) identisch. 

b) 50 g IIa geben mit 8 g Raney-Nickel in 150 ccm khan01 bei 100 at  Wasserst0J.T und 20" 
in  32 Stdn. nach einem Vorlauf von 3.5 g 10.0 g (20%) Ausgangsprodukt ILa vom Sdp.o.01 
70" und 7.2 g (16%) V l l a  vom Sdp.o.01 80-90". das nach dem Umkristallisieren aus Ather/ 
Ligroin (60-95") bei 72-72.5" schrnilzt. 

c) 39 g IIa geben rnit 8 g Raney-Nickel in 1 I Xthanol bei 250 at Wasserstoff und 100" 
in 8 Stdn. 20.3 g (57%) VIIIa vorn Sdp.7 80-83" und 4.9 g (14%) VIIa vorn Sdp.o.01 80 bis 
loo", das nach Umkristallisieren aus Ligroin (60-95")/Xther bei 71 -72" schmilzt. 

2.3-Dimethyl-pyrrol- ( V l l b )  und2.3-Dimethyl-pyrrolidin-carbonsaure-(4)-athylester ( VIIIb) : 
50 g I I b  geben mit 7 g Raney-Nickel in 200 ccm khan01 bei 100 at Wasserstof und 90" in 
2 112 Stdn. : 

1. Frakt.: 23 g (50%) VIIIb vom Sdp.8 90-92.5". UV-Absorption: hx 215 mp (loge 
= 2.12). IR-Spektrum: v m  3290/cm (Film), vm 1737/cm. 

CgH17N02 (171.2) Ber. C 63.13 H 10.00 N 8.18 Gef. C 62.47 H 9.81 N 8.55 

2. Frakt.: 12 g (27OA VIIb vom Sdp.o.01 100-1 15'. Farblose Kristalle (aus Benzol) vom 
Schmp. 110-1 11'. UV-Absorption: h,,, 229 mp (log c = 4.00), Lax2 259 my (log c = 
3.54). IR-Spektrum (KBr, CHCl3) s. Tab. 1. Lit?): Schmp. 110-1 11". 

2.3-Cyelopenteno-pyrrol- ( VII c )  und 2.3-Cyclopentano-pyrrolidin-earbonsaure- (4 )  -athylester 
( VIIIe): 50 g IIc  geben rnit 8.2 g Raney-Nickel in 200 ccm Athano1 bei 100 at Wasserstoff 
und 80' in 1.5 Stdn. : 

1. Frakt.: 11.5 g (24Ya VIIIc vom Sdp.9 119-122". UV-Absorption: h,, 209 mp 
(logo = 2.51), hmZ 298 mp (loge = 1.74). IR-Spektrum: VNH 33401cm (Film), v m  1736/cm 
(CCW. 

C10H17N02 (183.2) Ber. C 65.54 H 9.35 N 7.64 Gef. C 65.40 H 9.46 N 8.15 

2. Frakt.: 13.8 g (30%) VIIc vorn Sdp.o.01 120-130'. Schmp. 124-125", unter Subli- 
mieren (aus Benzol). UV-Absorption: Amxr 210 mp (log c = 4.33), bz 229 mp (log c = 
4.23). IR-Spektrum (KBr, CHCl3) s. Tab. 1. 

CioH13NOz (179.2) Ber. C 67.02 H 7.31 N 7.82 Gef. C 66.84 H 7.08 N 7.45 

2.3-Cyelohexeno-pyrrol- (VIId)  und 2.3-Cyclohexano-A~-pyrrolin-earbonsaure-(4)-iilhyl- 
ester (X): 50 g IId geben mit 8 g Raney-Nickel in 200 ccm Athanol bei 100 at Wasserstoff 
und 90" in la/, Stdn. : 

I .  Frakt.: 22.5 g (49%) X, Sdp.9 137-139". UV-Absorption: Lx 212 mp flog c = 2.35). 
1R-Spektrum (CC4) : vco 1737/cm, VC-N 1663/cm. 

CllH17N02 (195.3) Ber. C 67.66 H 8.78 N 7.17 Gef. C 67.62 H 8.90 N 7.58 

35) R A. NICOLAUS, L. MANWNI und D. Mrsrn, Ann. Chimica 46, 847 [195a]; C. A. 51, 

36) R. G. JONES, J. h e r .  &em. Soc. 77, 4069 [1955]. 
37) 0. plum und K. WILK~, Ber. dtsch. &em. Ges. 45,2588 [1912]. 

6599 119571. 
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Ob X erhalten wird, Mngt sehr ab von den Eigenschaften (Lagerung) des verwandten 
Katalysators; etwas aktiveres Raney-Nickel liefert unter glekhen Bedingungcn nur VIIId. 

Pikrat yon X aus gedltt. alkoholischet PikrinsliurelOsung; Schmp. 148-149" nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus khanol. IR-Spektrum (KBr): vco 1746/cm, vc-8 1685/cm. 
C ~ I H ~ ~ N O ~ . G H ~ N ~ O ~  (424.4) Ber. C48.11 H4.75 N 13.20 Gef. C47.74 H4.77 N 13.30 

2. Frakt.: 8.9 g (19'4 VIId vom Sdp.o.01 100-120". Schmp. 80-81" (aus Benzol). W- 
Absorption: bl 210 mp (log e = 4.16), b2 231 mp (log e = 4.08). IR-Spektnun (KBr, 
CHCl3) s. Tab. 1. 

CllHlsN02 (193.2) Ber. C 68.37 H 7.82 N 7.52 Gef. C 68.14 H 7.96 N 7.70 

Tab. 1. IR-Spektren (CHCI, und KBr) von Pyrrolcarbon~m(3)-iithylestern MI, a-d 

c=o c=c Ring y-CH 
BBSOZ. Ester 8t-a.) 700-800/cm VII uAKy- NH 

a CC4 3500 3325 1716 1595 1525 - 
b CHCl3 3470 3340 1695 1600 1523 - 
C CHCl, 3485 3340 1698 1592 1520 - 
d CHCI3 3475 3345 1695 1602 1523 - 

1691 

a KBr - 3280 1678 1588 1515 759 
744 

KBr - 3310 1675 1605 1508 750 
C KBr - 3320 1679 1598 1525 750 
b 

d KBr - 3280 1664 1598 1523 771 (schwa&) 
753 (Hauptbande) 
737 

Pyrrolb) - - 3400 - 1575 1536 739 
Film 

a) at rruatcpino: a -amum&kh. b)Me Wsrte fUr Pyrrol wurdar eiaCm abgebadotccl Spslarum ant- 
nonunon 3W; b Zuordnuag dor Bandc~von Pyrml bt bsi-) .ngcgekaL 

2.3-Cyc&hexano-pyrrolidin-carbon.~dwe-(4)-dthylester ( VIIId): 10 g X gebem mit 0.1 g Pt/ 
Pt02 in 50ccm khan01 bei 100 at  Wusserstoff und 70' in 6 Stdn. 7.6 g (75%) VlZId, Sdp.9 
134-1370. UV-Absorption: & 208 mp (loge = 2.37). IR-Spektrum: 3300/cm (Film), 
V C O  1735/cm (CC4). 

C I I H ~ ~ N O ~  (197.3) Ber. C 66.97 H 9.71 N 7.10 Gd C 66.90 H 9.69 N 7.12 

Mit Maleins&ue-anhydrid entsteht ein nicht kristallisierendes Derivat. 

Hydrierung des Phenacyl-cyanessigesters (I le)  
a) Auf eine Usung von 36 g (0.1 56 Mot) N e  in 170 ccm khan01 werden At 3.5 g Raney- 

Nickel in einem 1-I-RUrautoklavcn 3 I (1/s Mol) WasscrsrofaufgedrUckt, wobei das Mano- 
meter 3.7 at anzeigt; dann wird 1 Stde. bei 75" gerlihrt. 

1. Frakt. : 13.1 g (42'4 2-Phenyl-A~-pyrrolin-carbonriiwe-(4)-dthylester (XU) vom Sdp.o.01 
105-108". UV-Absorption: b, 208 mp(4.03). )imuJ 240 mp (4.11). IR-Spektrum (CCk): 
vco 1743/cm, VC-N 1631/cm, VC,C 1585/cm; keine NH-Bande zwischen 3200 und 3600/cm. 

CisHlsNO2 (217.3) Ber. C 71.86 H 6.96 N 6.45 oef. C 71.79 H 7.13 N 6.59 

38) H. M. RANDALL, R. G. FOWLER, N. FWON und J. R. DANGL, a) Infrared Determination 
of Organic Compounds. S. 221, D. van Nostrand Company, Inc., Prinwton - New York - 
Toronto - London 1949; b) ebenda S. 46 ff., Tab. 5. 

21. 
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Pikrat von XIIaus gesiitt. alkoholischer Pikrinsaml6sung. Schmp. 154-1 55' (aus khanol). 
C I ~ H ~ ~ N O ~ . G H ~ N ~ O ~  (446.4) Ber. C 51.12 H 4.06 N 12.55 Gef. C 51.10 H 4.13 N 12.41 
2. Frakt.: 9.1 g (25 %) unveranderter Ester IIe vom Sdp.o.01 130- 139". 
b) Auf eine Losung von 50 g (0.21 Mol) I r e  in 200 ccm Athano1 werden rnit 5 g Raney- 

Nickel in einem I-2-Riihrautoklaven 7 I(0.31 Mnl) Wasserstofaufgedrikt, wobei das Mano- 
meter 10 at anzeigt, d a m  wird 11/2 Stdn. bei 90" geriihrt. 

1. Frakt. : 7.8 g (1 5 '4 N-~thyl-2-phenyl-pyrrolidin-carbonsii~e-(4)-iithylester (1Xe) vom 
Sdp.o.01 80-85". UV-Absorption und IR-Spektrum s. Tab. 3. 

ClsHzlNOz (247.3) Ber. C 72.84 H 8.56 N 5.66 Gef. C 72.54 H 8.34 N 5.86 
Pikrut yon I X e  aus gesiitt. alkoholischer Lasung von Pikrinsiiure. Schmp. I75 - 176" 

(am Athano]). 
C I S H ~ ~ N O ~ - G H ~ N ~ O ~  (476.4) . Ber. C 52.94 p 5.08 N 11.74 Gef. C 52.27 H 5.12 N 11.64 
2. Frakt.: 20.3 g (44.5 'A 2-Phenyl-d1-pyrrolin-carbonsiiure- (I)-iirhylesrer (XU), Sdp.o.01 

101 - 104'. 
c) 50 g I f e  geben mit 7 g Raney-Nickel in 200 ccm khan01 bei 90 at  Wasserstof und 90" 

in 2 Stdn. 34.5 g (75 %) 2-Phenyl-pyrrolidin-carbonsaure-(4)-athyIester (VIIIe) vom Sdp.o.01 
90-100". UV-Absorption: ban 212mp (log c = 3.69). IR-Spektrum: vm 3370/cm (Film), 
vco 1741/cm (CC4), vc-c (aromr) 1610/cm (CCW. 

C13H17N02 (219.3) Ber. C71.20 H 7.82 N 6.39 Gef. C 71.81 H 7.71 N 6.87 
Mit Phenylisocyanat tritt exotherme Reaktion ein, doch konnte das Derivat nicht kristallin 

erhalten werden. 

Tab. 2. Hydrierungsprodukte des Phenacyl-cyanessigesters (I1 e) 

25 a 0.156 0.122 75 3.7 1 0 42 
b 0.21 0.31 90 10 1.5 0 44.5 - 15 - 

75 - - C UberschuB 90 90 2 90 

- -  

- 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der I-Aihyl-pyrrolidin-carbonsaure-(3)-athylester 
( I X )  : 0.05 Mol Pyrrolidin-carbonsaure- (3)-athylester (VIII) werden mit 3 g wasserfeuchtem 
Raney-Nickel in 25 ccm ,&hano1 (99.9-proz., mit 1 % Petrolather vergalt) 24 Stdn. unter 
RiickfluD gekocht. Man saugt iiber Kieselgur vom Katalysator ab und wiischt mit 10 ccm 
Athano1 nach. Die gelblich gefdrbte Losung wird destilliert. 

a) Jodmethylat yon IXa, dargestellt nach 27b): Schmp. 130.5- 131.5' (aus n-ButanolI 
Ather). 

CllH22JN02 (327.2) Ber. C 40.38 H 6.77 N 4.28 Gef. C 40.82 H 6.87 N 3.87 

b) Das Pikrat von IXe, erhalten mit gesatt. alkoholischer Pikrinsiiurelasung, schmilzt nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus khan01 bei 174-175". Nach dem IR-Spektrum ist es 
mit dem oben beschriebenen identisch. IX, b -d. geben keine kristallinen Jodrnethylate. 

N-khyl-pyrrolidin konnte aus Pyrrolidin nach dieser Methode nicht dargestellt werden. 

I .4.5.6-Tetrahy~o-2-methyl-pyridin-carbonsa~e-(3)-iifhylester ( X V )  : 60 g y-Carbiithoxy-6- 
keto-capronitril (XIII)*sa) gcben mit 3 g Raney-Nickel in 150 ccm bithanol bei 250 at Wusser- 
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stofund bei 60" in 3 Stdn. nach 1.5 g Vorlauf 41 g (67%) bliges XV vom Sdp.o.01 81". Der 
Ester wird bei i  Aufbewahren fest. UV-Absorption: & 290 mp (log c = 4.26). IR-Spek- 
trum (CHCl3): 

Die unterktihlte Schmelze hat ng 1.5360. FUr ,,6-Methyl-5-carbiithoxy-tetrahydropyron- 
imin-(2Y6 werden angegeben zb): Sdp.o.08 110-121°; UV-Spektnun: A,,,*= 290 mp (log e 
= 4.3); ng 1.5350. 

3440/cm. v m  1661/cm, VC,C 1588/cm; 15lO/cm. 

GH15N02 (169.2) Ber. C 63.88 H 8.94 N 8.28 CzHsO 26.6 
Gef. C 63.52 H 8.91 N 8.32 C2HsO 26.7 

Hydrochlorid yon XV: Das IR-Spektrum wurde in Chloroforml6sung gemessen, die an XV 
0.2 rn und an Chlorwasserstoff ca. 0.3 n war. vCo 1730/cm, VC-8 1697/cm. 

Das Pikrat yon XV, aus g d t t .  alkoholischer Pikrindurelasung, schmolz nach viermaligem 
Umkristallisieren aus khan01 bei 117-1 19". IR-Spektrum (KBr): vco 1739/cm, V C , ~  

1699/m, V C ~ C ( , , ~ , , ~ ~ )  1625 und 1607/cm. 
QHlsNOZ*C&l3N307 (398.3) Btr. C 45.23 H 4.55 N 14.07 Gef. C 45.29 H 4.65 N 14.15 




