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RuUDOLF CRIEGEE und MANFRED KRIEGER

Fine einfache Synthese von Tetramethylpyrrol *)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe

(Eingegangen am 4. August 1964)

Das leicht zugangliche Dichlorid I gibt mit Ammoniak oder primiaren Aminen
bei Raumtemperatur in glatter Reaktion Tetramethylpyrrol bzw. dessen N-Sub-
stitutionsprodukte. Weiterhin wurde I in eine Reihe ungesittigter Amine und
Hydroxyamine des Cyclobutans verwandelt. Die Umsetzung von I mit Thio-
harnstoff oder Harnstoff fiihrte zu bicyclischen Thiazolinen bzw. Oxazolinen.

Die ungewohnlich leicht eintretende, zum cis-Diol IT fithrende Hydrolyse von
3.4-Dichlor-1.2.3.4-tetramethyl-cyclobuten-(1) (I) !’ legte den Versuch nahe, in gleicher
Weise mit Ammoniak zum Diamin III zu gelangen.

Tatsédchlich reagiert I bei Raumtemperatur mit fliissigem Ammoniak, aber das mit
79%; Ausbeute erhaltene Produkt war nicht III, sondern 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol
(Va), wie sich durch Vergleich mit einer authentischen Probe 2’ ergab.

In gleicher Weise und mit dhnlicher Ausbeute wurden Pentamethyl- und 2.3.4.5-Te-
tramethyl-1-dthyl-pyrrol (Vb und Vc) gewonnen. Zur Umsetzung mit Anilin ver-
wendet man zweckméBig Nitromethan als Losungsmittel ; die Ausbeute an N-Phenyl-
verbindung V d lag aber nur um 28 %;; unter gleichen Bedingungen ergab p-Phenylen-
diamin 219, Ve, identisch mit einem aus 2.3-Diacetyl-butan erhaltenen Priparat.
Tetramethylpyrrol und seine Derivate sind damit in einer Zweistufenreaktion aus
Butin-(2) relativ leicht zuginglich geworden3),
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Bei 8tigiger Behandlung von I mit Dimethylamin bei 20° wurde (unter verlustreicher
Aufarbeitung) eine Base CioH17N gewonnen, deren IR-Spektrum das Vorhandensein
sowohl der Cyclobutendoppelbindung (1690/cm) wie einer doppelt gebundenen CHj,-

*) XVII. Mitteil. iiber Cyclobutene; XVI. Mitteil.: D. SEeBacH, Chem. Ber. 97, 2953 {1964].

1) R. CrieGeg und G. Louls, Chem. Ber. 90, 417 [1957).

2) A. Treies und H. DERRA-SCHERER, Liebigs Ann. Chem. 589, 196 [1954]. Wir danken Herrn
Prof. TrEmBs vielmals fiir die Uberlassung einer Vergleichsprobe.

3) Darstellung von I aus Butin-(2): R. CRIEGEE und A. MoscHEL, Chem. Ber. 92, 2181 [1959].
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Gruppe (845/cm) anzeigte. Die danach wahrscheinliche Konstitution VIc wurde durch
Synthese aus dem Chlordien IV4 und Dimethylamin bestitigt. Mit Ammoniak und
Methylamin lieferte IV entsprechend die ungeséttigten Basen VIa und VIb.

Versuche, durch Verwendung von Hydrazinderivaten aus I zu N-Amino-pyrrolen zu ge-
langen, schlugen fehl. Mit asymm. Dimethylhydrazin (H;N —N(CH3),;) wurde eine Base
erhalten, die auf Grund ihrer Spektren und der Synthese aus IV die Konstitution VId haben
muf.

Die Bildung von Pyrrolen aus I kann nur durch die Valenzisomerisierung eines
bicyclischen Athylenimins (VIII) erklirt werden, wobei die starke Spannung eines
solchen Systems wohl der Hauptgrund fiir die Leichtigkeit der Isomerisierung ist.
Das Athylenimin VIII seinerseits konnte entweder durch HCI-Eliminierung aus einem
Chloramin VII oder durch Isomerisierung eines ungesittigten Amins vom Typ VI
zustandekommen.

Aus dem Gedanken heraus, daB auch der letzte Weg iiber das Kation IX fiihren
miiBte, wurde VIb mit starker Salzsidure auf 60° erwdrmt und der Reaktionsansatz
dann alkalisch aufgearbeitet. Die dabei isolierte feste Substanz war aber nicht das
Pyrrol Vb, sondern auf Grund von Analyse und spektralen Daten das Hydroxy-
amin Xb.

)L—_tNHR ]EtN_R ]EfNHR )EtNHR a: R=H
Cl @ OH b: R = CH;
Vila, b VIl X Xa, b

Bei gleicher Behandlung entstand aus VIa das Hydroxyamin Xa. Xa war, erkennbar
an seinem unscharfen Schmelzpunkt, sterisch nicht ganz einheitlich. Die in geringer
Menge vorliegende cis-Form konnte mit Kupferacetat als hellblauer Komplex abge-
trennt und so die zur Komplexbildung nicht befahigte trans-Verbindung rein gewonnen
werden. Auch die (flissige) Dimethylaminoverbindung (X, N(CHj3), statt NHR) lieB
sich darstellen.

Behandelt man das Hydrochlorid des Aminoalkohols Xb mit Thionylchlorid, so
erfolgt Wasserabspaltung zum ungesittigten Amin VIb. Bei der Reaktion von VIb
mit Chlorwasserstoff in Chloroform entstand dagegen das Hydrochlorid des Chlor-
amins VIIb. Es gelang nicht, aus dem Salz das freie Chloramin zu gewinnen. Mit
Natronlauge bildete sich das Hydroxyamin Xb zuriick, mit Methylamin wurde
Pentamethylpyrrol (Vb) erhalten.

Danach scheinen VIIa und b die Rolle von wichtigen Zwischenprodukten zu spielen.
Sie sind wohl mit Sicherheit die ersten Produkte der Aminolyse von I und kdnnen je
nach den Bedingungen in ein Pyrrol oder in ein Hydroxyamin {ibergehen. Vielleicht
verlaufen beide Wege iiber das bicyclische Athylenimin VIII. Mit OH-Ionen kénnte
der Aziridinring zum Hydroxyamin geoffnet werden, wihrend ohne ein solches
Reagenz die Valenzisomerisierung zum Pyrrolderivat erfolgt.

Laft man das Hydrochlorid von VIIb mit Arhylamin reagieren, so bildet sich 1-Athyl-

tetramethylpyrrol (Vc). Es findet also ein Austausch der Aminreste statt. Der Weg, auf dem
das geschieht, muB noch untersucht werden.

4) R. CRIEGEE, J. DEKKER, W. ENGEL, P. LUDWIG und K. NoLL, Chem. Ber. 96, 2362 [1963].
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Auch die thermische Behandlung der Hydroxyamine Xa und Xb liefert (fast quanti-
tativ) die Pyrrole Va und Vb. Diese Reaktion diirfte wohl nicht iiber das Aziridin VIII
fithren. Wahrscheinlicher ist eine Valenzisomerisierung zu den Butadienderivaten XI
bzw. den tautomeren Aminoketonen XII, gefolgt vom iiblichen Pyrrolringschlufl
solcher Verbindungen.

In dem Bestreben, auch zu Tetramethylthiophen zu kommen, wurde I unter ver-
schiedenen Bedingungen mit Schwefelwasserstoff behandelt. Die gewiinschte Um-
setzung trat jedoch nicht ein. Dagegen reagierte I in Nitromethan mit Thioharnstoff.
Das Reaktionsprodukt ist eine sublimierbare, wasserlosliche Base, fiir die nach der
Analyse eine der tautomeren Formen XllIla oder b in Frage kommt. Das NMR-
Spektrum (Versuchsteil) spricht fiir XIIIa. Wie andere Cyclobutene mit ankonden-
siertem FiinfringS ist die Substanz thermisch sehr stabil. Erst oberhalb von 400°
erfolgt eine Reaktion. Es bildete sich aber dabei nicht der erwartete heterocyclische
Siebenring XIV, sondern (vielleicht iiber diesen als Zwischenstufe) unter Abspaltung
von Schwefel 2-Amino-3.4.5.6-tetramethyl-pyridin (XV). Dessen Konstitution ergab
sich auBer aus der Analyse aus der Ahnlichkeit der UV-Absorption mit der des
a-Amino-pyridins®. XV: A, 234, 300 mp. (log £ 3.9, 3.8); «-Amino-pyridin: A, 235,
295 mp (log = 4.1, 3.6).
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Mit Harnstoff bildete I eine Base, die fast das gleiche NMR-Spektrum wie XIII
besitzt und nach Elementaranalyse und Bildungsweise XVI sein sollte.

Wir danken Herrn Dr. H. A. BruUNE fiir Aufnahme und Diskussion der NMR-Spektren,
der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fiir Uberlassung von Apparaten und den CHE-
MISCHEN WERKEN Huis fiir die Lieferung von Butin.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol (Va): 25.0 g Dichlorid I und 150 —200 ccm fliissiges Ammoniak
lieB man in einem Glasgefd3 im Autoklaven 2 Tage bei Raumtemperatur reagieren. Nach
Abdampfen des Ammoniaks wurde der Riickstand bei 0.5 Torr und 50—60° Badtemperatur
sublimiert. Ausb. 13.9 g (79%). Aus Petrolither Schmp. 112° (Lit.2): 110°).

3) z. B. R. CrieGee und H. FURRER, Chem. Ber. 97, 2949 {1964].
6) L. ANDERSON und N. V. SEEGER, J. Amer. chem. Soc. 71, 340 [1949].
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IR-Spektrum (in CCls): Banden bei 3500, 3380 (N —H), 2920, 2860 (C—H), 1610 (C=C),
1445 und 1310/cm.

NMR-Spektrum (in CCly?): 2 scharfe Singuletts gleicher Intensitdt bei 8.12 und 7.93 <.

CgHi3N (123.2) Ber. C77.99 H10.64 N 11.37
Gef. C78.54 H 10.46 N 10.71 Mol.-Gew. 117 (kryoskop. in Benzol)

Tetramethylpyrrol ist sehr unbestindig und verfirbt sich an der Laboratoriumsluft schon
wihrend 1/, Stde. nach Dunkelgriin. Unter LuftabschluBl bei —20° ist es jedoch lange haltbar.

Hexachloroplatinat: Aus wiBr. salzsaurer Losung gelber Niederschlag.
[(CsH1aN)]PtClg (656.4) Ber. Pt 29.7 Gef. Pt 29.7

Pentamethylpyrrol (Vb): 5.0 g Dichlorid I wurden mit 50 —60 ccm wasserfreiem Merhylamin
in einem Bombenrohr 2 Tage bei 20° aufbewahrt. Nach Verdampfen des iiberschiiss. Methyl-
amins sublimierte man bei 20 Torr und 70 —80° Badtemperatur. Nadeln, Ausb. 2.70 g (67 %),
Schmp. 72°,

UV-Spektrum (in Hexan): Apay 219 my. (log € 3.76).
IR-Spektrum (in CCly): Hauptbanden bei 2950, 2850, 1600, 1450, 1400 und 1370/cm.

NMR-Spektrum (in CCly): Drei scharfe Singuletts bei 8.20, 8.00 und 6.78 T im Verhiltnis
2:2:1.

CoH;isN (137.2) Ber. C78.77 H11.02 N 10.21 Gef. C79.12 H10.90 N 9.90

2.3.4.5-Tetramethyl-1-dthyl-pyrrol (Vc): Die Darstellung geschah wie bei Vb. Nach dem
Verdampfen des iiberschiiss. Athylamins verblieb neben dessen Hydrochlorid fliissiges Ve,
das nach der iiblichen Aufarbeitung destilliert wurde. Sdp.; s 53°, n#® 1.4934. Ausb. 75%.

CioH7N (151.3) Ber. C79.40 H 11.34 N 9.26 Gef. C 79.20 H 10.96 N 10.08

2.3.4.5-Tetramethyl-1-phenyl-pyrrol (Vd)

a) 3.6 g 1 und 5.6 g Anilin wurden in 20 ccm Nitromethan 1 Stde. unter RiickfluB gekocht.
Das Ldsungsmittel wurde unter magnetischem Riihren i. Vak. abdestilliert und der Riickstand
mit Ather ausgezogen. Aus der Atherschicht isolierte man 1.10 g (28 %) Vd vom Sdp.q.3 60°,
n% 1.5588.

IR-Spektrum (Substanz): Charakteristische Banden bei 1605, 1550, 1500, 1425, 1385, 1370,
760 und 695/cm.

CiaH7N (199.3) Ber. C84.37 H8.60 Gef. C83.74 H 8.52

b) 3.0 g 3.4-Dimethyl-hexandion-(2.5)8 und 2.1 g Anilin in 10 ccm Athanol wurden 1 Stde.
auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abzichen des Athanols ergab die Aufarbeitung Vd
vom Sdp.p.3 60°. Die nach a) und b) hergestellten Préiparate zeigten das gleiche IR-Spektrum.

2.3.4.5-Tetramethyl-1-[4-amino-phenyl]-pyrrol (Ve): 3.6 g I und 6.5 g p-Phenylendiamin in
20 ccm Nitromethan reagierten bei 70 —80° unter Abscheidung von p-Phenylendiamin-hydro-
chlorid. Nach dem Erkalten wurde das Filtrat vom Ldsungsmittel befreit, der Riickstand in
Athanol gelost und durch ein gleiches Volumen Wasser ausgefillt. Aus Athanol Schmp. 172°.
Die Substanz hatte den gleichen Schmp. und das gleiche 1R-Spektrum wie ein aus 3.4-Di-
methyl-hexandion-(2.5) mit p-Phenylendiamin hergestelltes Priparat 9.

7) Hier und in allen folgenden Messungen Tetramethylsilan als innerer Standard mitt = 10.00.
8) M. S. KHarAscH, H. C. McBAY und W. H. Urry, J. Amer. chem. Soc. 70, 1271 [1948].
9) G. CiaMiclaN und P. SILBER, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1540 [1912].
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3-Dimethylamino-1.2.3-trimethyl-4-methylen-cyclobuten-(1) (Vic)

a) 5.0 g I wurden mit 20 g Dimethylamin 8 Tage im Bombenrohr geschiittelt. Nach dem
Vertreiben des Dimethylamins wurde in absol. Ather aufgenommen, wobei 75% der ber.
Menge an Dimethylamin-hydrochlorid zuriickblieben. In die noch I enthaltende Atherldsung
wurde Chlorwasserstoff eingeleitet. Das dabei sich abscheidende VIc-Hydrochlorid ist an
der Luft sehr unbestindig und wurde sofort nach seiner Isolierung in Wasser gelost. Die Base
VIc wurde mit Alkali in Freiheit gesetzt, ausgedthert und durch Destillation gereinigt.
Sdp.s 44°, n® 1.4752. Die Ausb. ist nur gering. Die Identitit mit dem nach b) hergestellten
Produkt folgte aus der Gleichheit der IR-Spektren.

b) 2.50 g 3-Chlor-1.2.3-trimethyi-4-methylen-cyclobuten-(1) (IV)4) wurde mit einem groien
UberschuB von Dimethylamin 2 Tage bei Raumtemperatur im Bombenrohr umgesetzt. Nach
dem Verdampfen des Dimethylamins wurde in Ather aufgenommen, aufgearbeitet und destil-
liert. Sdp.;s 52°, Ausb. 1.90 g (72%).

IR-Spektrum (Substanz): Banden u. a. bei 1690 (Cyclobutendoppelbindung), 1625 (konju-
gierte Doppelbindung), 1130, 980 und 845/cm (Methylengruppe).

CioHj7N (151.3) Ber. C79.40 H11.34 N9.26 Gef. C79.55 H11.51 N 8.79
3-Amino-1.2.3-trimethyl-4-methylen-cyclobuten-(1) (VIa): Die Reaktion von 14.5 g IV mit

tiberschiiss. fliissigem Ammoniak im Autoklaven bei 20° fiihrte in 2 Tagen zu 7.6 g (61 %) Via,
Sdp.j0 36°, n¥’ 1.4799. ’

IR-Spektrum (Substanz): Banden u. a. bei 3400, 3300, 3100, 3000, 1690, 1630, 1440, 1200,
1080 und 845/cm.
CsHy3N (123.2) Ber. C77.99 H 10.64 N 11.37 Gef. C77.50 H 10.56 N 11.40

Hydrochlorid: Aus VIa in Ather durch Zugabe von idther. Chlorwasserstoff. Ausb. quanti-
tativ.

CsH4N]Cl (159.7) Aquiv.-Gew. Gef. 162 (Titration mit #/10 AgNO; nach FaJaNs)
3-Methylamino-1.2.3-trimethyl-4-methylen-cyclobuten-(1) (VIb): Aus 47.0 g IV wurden bei

Behandlung mit Giberschiiss. Methylamin im Bombenrohr 33.5 g (74%,) VIb vom Sdp.;s 45°,
n%¥ 1.4762, erhalten.

IR-Spektrum (Substanz): Hauptbanden bei 3250, 3100, 2900, 1695, 1620, 1435, 1330, 1170,
1045 und 945/cm.

Das Hydrochlorid wurde wie bei VIa erhalten.

IR-Spektrum (in KBr): Hauptbanden bei 3400, 2950, 2670, 2450, 1695, 1620, 1465, 1385,
1315, 1110, 1060, 1025 und 885/cm.

3-[{N.N-Dimethyl-hydrazino]-1.2.3-trimethyl-4-methylen-cyclobuten-(1) (VId)

a) 7.6 g I wurden mit 20 ccm N.N-Dimethyl-hydrazin 5 Stdn. unter RiickfiuB erhitzt. Unter
magnetischem Riithren wurde iiberschiiss. Dimethylhydrazin abdestilliert, im Riickstand VId
mit Ather von den Salzen getrennt und durch Destillation gereinigt. Sdp.;o 56°, n%° 1.4757,
Ausb. 4.2 g (60%,).

IR-Spektrum (Substanz): Hauptbanden bei 3150, 2900, 2750, 1695, 1630, 1440, 1150, 890
und 850/cm.

NMR-Spektrum (CCly): 8.82, 8.40/8.33, 7.88, 7.66, 5.78/5.68 t im Verhiltnis 3 (quart. CH3) :
6 (2CHj an Doppelbindung) :1 (N—H) :6 (2CHj3 an N):2 (=CH)).
CioH1sN; (166.3) Ber. C72.24 H10.91 N 16.85 Gef. C71.61 H 10.81 N 17.22
Chemische Berichte Jahrg. 98 26
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b) 2.5g IV wurden mit 10 ccm N.N-Dimethyl-hydrazin 7 Stdn. unter Riickflufl gekocht.
Die Aufarbeitung wie bei a) ergab 1.8 g (60—65%) VId vom Sdp.;2 60°, n¥ 1.4752. Das
IR-Spektrum hatte die gleichen Banden wie das des nach a) gewonnenen Produkts.

3-Methylamino-4-hydroxy-1.2.3.4-tetramethyl-cyclobuten-(1) (Xb): 33.5g des Amins VIb
lieB man unter Riihren zu einer Mischung von 75 ccm konz. Salzsdure und 150 ccm Wasser
tropfen. Die Ldsung erwarmte sich auf 60° und wurde auf dieser Temperatur belassen, bis die
aufgetretene Rotfirbung (verursacht durch das Carboniumion IX?) verschwunden war. Nun
gab man festes Natriumhydroxyd bis zur stark alkalischen Reaktion hinzu und 4therte nach
dem Erkalten mehrfach aus. Beim Verdampfen hinterlieR der Ather einen hellbraunen Kristall-
brei, der auf Ton gepreBt und dann bei 0.5 Torr sublimiert wurde (Bad 40°). Aus Hexan farb-
lose Kristalle vom Schmp. 80°, Ausb. 25.1 g (66%).

IR-Spektrum (CClg): Hauptbanden bei 3350, 2950, 2800, 1695, 1440, 1380, 1120 und 940/cm.
NMR-Spektrum (CCly): Banden bei 8.87, 8.48, 7.62 und 3.28 v im Verhiltnis 6 (2CH3 an
tert. C):6 (2CH3 an Doppelbindung) :3 (CH; an N):2 (N—H und O--H).
CoH7NO (155.2) Ber. C69.63 H11.04 N9.02 0 10.31
Gef. C69.28 H 10.99 N 8.98 O 10.41
Aquiv.-Gew. 158 (acidimetr. Titration mit n/10 HCl, Methylorange).

3-Amino-4-hydroxy-1.2.3.4-tetramethyl-cyclobuten-(1) (Xa): Die Darstellung aus dem
Amin VlIa geschah genau wie fiir Xb beschrieben. Zur Reinigung wurde mehrfach aus Petrol-
dther (30 —60°) umkristallisiert, dann bei 0.5 Torr (Bad 40°) sublimiert. Ausb. 40%;. Die Sub-
stanz beginnt bei 50° zu schmelzen, doch sind die letzten Kristalle erst bei 100° verschwunden.
CgH; sNO (141.2) Ber. C68.04 H 10.71 N9.92 O 11.33
Gef. C68.38 H10.79 N9.78 O 11.23

Aquiv.-Gew. 145 (Titration mit n/10 HCI)

Zur Trennung in die Stereoisomeren wurden 0.5 g des obigen Gemisches in 5 ccm Wasser
mit konz. Kupferacetatlosung versetzt. Der hellblaue Niederschlag wurde abzentrifugiert
(seine Methanollosung scheidet beim Eindunsten blaue Kristalle ab; die Menge war aber zur
Reindarstellung der cis-Form zu gering), die verbleibende Losung schwach angesduert und
mit Schwefelwasserstoff vom Kupfer befreit. Aus der alkalisch gemachten Ldsung wurde die
reine trans-Form durch mehrfaches Ausithern gewonnen und durch Sublimation bei 0.5 Torr
gereinigt. Schmp. 53°.

IR-Spektrum (CCly): Hauptbanden bei 3400, 2950, 2870, 1445, 1380, 1190, 1110 und 940/cm.

3-Dimethylamino-4-hydroxy-1.2.3.4-tetramethyl-cyclobuten-(1) (X, -N(CH3), stait -NHR):
Die Substanz wurde analog Xb aus dem Amin Vlc in 67-proz. Ausb. als Fliissigkeit vom
Sdp. 19 69—79° erhalten.

IR-Spektrum (CCL;): Hauptbanden bei 3400, 2900, 2770, 1695, 1455, 1380, 1350, 1265,
1215, 1155, 1090, 1045, 965, 938, 862/cm.

CoHsNO (167.2) Ber. C71.81 H 10.25 Gef. C71.31 H 11.05

Reaktion von X b mit Thionylchlorid: Aus Xb in absol. Ather wurde mit 4ther. Chlorwasser-
stoff das Hydrochlorid ausgefillt. 1.0 g davon lieB man in Chloroformldsung mit 1.2 g Thionyl-
chlorid 2 Stdn. unter RiickfluB sieden. Nach Vertreiben der fliichtigen Bestandteile verblieb
ein Sirup, der auf Zusatz von absol. Ather fest wurde. Das IR-Spektrum des erhaltenen
Salzes stimmte vollig mit dem des Hydrochlorids von VIb uiberein.

Hydrochlorid des 3-Chlor-4-methylamino-1.2.3.4-tetramethyl-cyclobutens-(1) (VIib): 50 g
VIb wurden in das Hydrochlorid iibergefiihrt. In dessen Chloroformlésung leitete man zu-
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nichst bei —50° dann bei einer schlieBlich bis +20° ansteigenden Temperatur Chlorwasser-
stoff ein. Eindampfen i. Vak. lieferte einen Sirup, der mit absol. Ather das Hydrochlorid von
VIIb lieferte. Ausb. 5.5 g (70%,).

IR-Spektrum (CHCIl3): Hauptbanden bei 3400, 2950, 2730, 2450, 1700, 1595, 1470, 1440,
1390, 1310, 1125, 1050 und 820/cm.

CyH,7CIN]CI (210.1) Ber. C51.44 H8.16 Cl133.74 N 6.67
Gef. C52.35 H8.74 C132.75 N7.10

Reaktion von VIIb-Hydrochlorid mit Alkali: Die wiBr. Losung von 1.0 g VIIb-Hydrochlorid
wurde mit festem Natriumhydroxyd stark alkalisch gemacht und mehrmals mit Ather extra-
hiert. Der Riickstand der getrockneten Atherlsung lieferte durch Sublimation 0.3 g (50%)
Xb, identifiziert durch Schmp. und TR-Spektrum.

Reaktion von VIIb-Hydrochlorid mir Methylamin: Bei 24stdg. Behandlung von 1.5g
V11 b-Hydrochlorid mit iiberschiiss. Merhylamin im Bombenrohr bei 20° bildete sich eine klare
Losung. Der durch Verdampfen des Methylamins gewonnene Riickstand gab durch Subli-
mation bei 0.5 Torr (Bad 50°) 0.6 g (65%,) Pentamethylpyrrol (Vb) vom Schmp. 71°. Keine
Schmp.-Depression mit einem authent. Priparat.

Reaktion von VIIb-Hydrochlorid mit Athylamin: Die Umsetzung erfolgte wie vorstehend.
Die in 60 —70-proz. Ausb. erhaltene Flussigkeit vom Sdp., 49° zeigte das 1R-Spektrum des
2.3.4.5-Tetramethyl-1-dthyl-pyrrols (Vc¢).

Pyrolyse von Xa und Xb: 0.5 g Xa, eingeschmolzen in einem Rohrchen, wurden im Olbad
15 Min. auf 190° erhitzt. An den kilteren Stellen schieden sich dabei Wassertrdpfchen ab.
Der beim Erkalten erstarrende Riickstand wurde getrocknet und i. Vak. sublimiert. Schmp.
112°. Keine Schmp.-Depression mit 2.3.4.5-Tetramethyl-pyrrol (Va). Ausb. quantitativ. In
gleicher Weise lieferte Xb quantitativ Pentamethylpyrrol (Vb) vom Schmp. 72°, identifiziert
durch sein IR-Spektrum.

3-Amino-1.5.6.7-tetramethyl-2-thia-4-aza-bicyclo[ 3.2.0 | heptadien-(3.6) (XIII): 11.0 g I
wurden mit 9.0 g Thioharnstoff in 30 ccm Nitromethan unter Rithren 2 Stdn. unter Riickflul
gekocht. Der nach dem Verdampfen des L&sungsmittels verbleibende braune Sirup wurde
mit verd. Natronlauge behandelt und mehrfach mit Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand der
Atherldsung (immer noch unrein) wurde in verd. Salzsiure geldst. Hierzu gab man vorsich-
tig verd. Natronlauge, filtrierte von den abgeschiedenen Flocken und wiederholte diese Ope-
ration noch 3mal. Erst dann machte man stark alkalisch und fillte dadurch die Hauptmenge
von XIII aus. Nach Sublimation bei 0.5 Torr (Bad 110°) Schmp. 148°. Ausb. 7.4 g (66%,).

IR-Spektrum (in CHCl3): Hauptbanden bei 3500, 3380, 2920, 2500, 1695, 1620, 1430, 1370,
1290, 1070, 1045, 1004, 925, 905 und 840/cm.
NMR-Spektrum (in CDCl3): Singuletts bei 8.86, 8.72, 8.53 und 5.10 im Verhiltnis 3 (CHj
neben S) : 3 (CH3 neben N) : 6 (2CH; an Doppelbindung) : 2 (NH>).
' CoH4N,S (182.2) Ber. C59.32 H7.74 N 15.37 S17.56
Gef. C59.95 H8.11 N 14.87 S17.81
Pikrat: Aus Athanol Schmp. 212°.
2-Amino-3.4.5.6-tetramethyl-pyridin (XV): 1.0 g XIII wurde durch ein mit Glasperlen
gefiilltes, auf 450—500° erhitztes waagerechtes Rohr von 40 cm Linge an einen Kiihlfinger
sublimiert. Aus der klebrigen Substanz, die beim Aufbewahren fester wurde, lieB sich bei
0.1 Torr (Bad 60°) eine hellgelbe Substanz vom Schmp. 113 —114° sublimieren. Ausb. gering.
IR-Spektrum (CCl): Hauptbanden bei 3500, 3400, 2920, 1600 und 1440/cm.
CoH 4N, (150.2) Ber. C71.95 H9.39 N 18.65 Gef. C70.73 H9.07 N 18.05
26*
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Die zu geringen C,H- und N-Werte sowie die Farbe diirften auf einer kleinen Verunreini-
gung mit Schwefel beruhen. Zur weiteren Reinigung reichte die Menge der Substanz nicht aus.

3-Amino-1.5.6.7-tetramethyl-2-oxa-4-aza-bicyclo[ 3.2.0  heptadien-(3.6) (XVI): 3.6 g I und
3.6 g Harnstoff wurden in 20 ccm Nitromethan 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Der vom
L3sungsmittel befreite Riickstand wurde nach der Behandlung mit Natronlauge ausgeédthert.
Nach Trocknen und Verdampfen des Athers sublimierte man bei 0.1 Torr (Bad 100°). Schmp.
152°, Ausb. 2.1 g (60—65%).

IR-Spektrum (CCly): Hauptbanden bei 3500, 3400, 2950, 1690, 1660, 1435, 1375, 1200,
{085, 965 und 880/cm.

NMR-Spektrum: Singuletts bei 8.90, 8.73, 8.42 und 4.83 ¢ mit einem fiir die Formel X VI
stimmenden Verhiltnis.

CoH14N20 (166.2) Ber. C 65.03 H8.49 N 16.85 Gef. C64.81 H 8.64 N 16.80



