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schen Siureimiden zu hydrierten zyklischen Basen
Von
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Aus dem II. Chemischen Laboratorinm der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928)

Allgemeines,

Julius Tafel® hat in der elektrolytischen Reduktion an
Bleikathoden ein ausgezeichnetes Verfahren zur Darstellung
wichtiger Verbindungen geschaffen. So ermoglicht seine Methode,
aus den leicht zugianglichen Imiden der Bernsteinsiure und dhnlich
gebauten Stoffen Pyrrolidone zu gewinnen. Trotz vieler Miihe ge-
lang es ihm aber nicht, die weitere Reduktion der als Zwischen-
produkte gebildeten Pyrrolidone zu den Pyrrolidinen zu erreichen.
Und doch hitte eine derartige Synthese mit Riicksicht auf die
meist bequeme Zuginglichkeit der Ausgangsmaterialien, ferner
im Hinblick auf die hiufig schwierige Darstellungsweise der Pyr-
rolidine, die im Zusammenhang mit den Naturstoffen Interesse
beanspruchen, eine besondere Bedeutung.

Vor einigen Jahren haben Spiath und Prokopp? beim
Abbau des Galegins eine Base erhalten, die nach den Angaben von
Tanret mit 3-Methyl-pyrrolidin hitte identisch sein sollen. Zum
Vergleich stellten diese Autoren 3-Methyl-pyrrolidin durch Re-
duktion von 3-Methyl-suceinimid im Tafelschen Apparat her,
wobei eine Ausbeute von 20% an der zyklischen Base erzielt wurde.
Dieses Ergebnis zeigt also, daB entgegen der Annahme von Tafel
die Reduktion wvon Succinimiden in gewissen Fillen bis zu den
Pyrrolidinen einfreten kann.

Die im folgenden mitgeteilten Versuche wurden unter-
nommen, um festzustellen, ob die elektrolytische Reduktion von
3- oder 3,4-substituierten Bernsteinsdureimiden oder i#hnlich ge-
bauten Verbindungen zu den entsprechenden Pyrrolidinen oder
anderen Ringbasen allgemein durchfithrbar ist und ob diese Re-
aktion priaparative Bedeutung besitzt. Diese Versuche besallen um
so mehr Berechtigung, als die Erfahrung zeigt, daB einige Succin-
imide mit Natrium und Alkohol zu den Pyrrolidinen reduziert
werden konnen, Die hiebei beobachteten zumeist sehr geringen
Ausbeuten lassen sich in der Weise erkldren, daB neben der Re-
duktion die Verseifung der Succinimide Platz greift und die als
Zwischenprodukte auftretenden Pyrrolidone zu den Aminosiuren
aufgespalten werden.

1 B. 33, 2209 (1900).
2 B, 57, 474 (1924).
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Die von uns verwendete Apparatur glich der, welche Tafel
fiir offene Reduktionen beschrieb. Die schlechten Erfahrungen,
welche Tafel bei der Verwendung von nicht ganz reinem Blei
gemacht hat, konnen wir bestitigen. Wir hatten keinen Erfolg,
als wir gewohnliches Blei zum Bau des Apparates beniitzten, auch
dann nicht, als dieses Material einer Priiparierung nach Tafel
unterzogen worden war. SchlieBlich lieBen wir von der Firma
Bartsch, Quilitz & Co., Berlin, aus chemisch reinem Blei becher-
férmige Elektroden gieBen, die sich bei Einhaltung der von Tafel
angegebenen Reinigungsvorsehriften gut bewidhrt haben. Die Ar-
beitsweise wird im experimentellen Teil genauer beschrieben.

Die folgende Zusammenstellung gibt eine Ubersicht iiber die
verwendeten Ausgangsmaterialien und iiber die erzielten Aus-
beuten der entsprechenden Basen.

3-Methylsuceinimid gab 32 9, 3-Methyl-pyrrolidin,
3-Phenyl-suceinimid » 40°3%, 3-Phenyl-pyrrolidin,

3, 4-Diphenyl-succinimid ,, 129, 3, 4-Diphenyl-pyrrolidin,
Phthalimid » 32 Y, Dihydro-isoindol,
Homophthalimid ,» 10 %/, Tetrahydro-isochinolin,
Isatin . 4 °, Dihydro-indol,
Naphthalsiure-imid » 15 %, Hydro-benz-iso-chinolin.

Chinolinsdure-imid, Diphensiiure-imid wund Malonsdure-di-
amid konnten nicht zu den Aminen reduziert werden.

Die Versuche zeigen, daf3 die bearbeiteten 3-substituierten
Succinimide z. T. recht gute Ausbeuten an Pyrrolidinen geben.
Dagegen lieferte das 3,4-Diphenyl-succinimid nur eine sehr ge-
ringe Menge der zyklischen Base und beim Chinolinsiure-imid
wurde iiberhaupt kein zyklisches Amin erhalten. Im allgemeinen
kann man beobachten, daB in den Fillen, in welchen 5- oder
6-gliedrige Ringe entstehen sollen, einigermaflen gute Ausbeuten
erzielt werden. Der bei der Reduktion des Diphensiureimids »u
erwartende stickstoffhaltige Siebenerring wurde nicht gebildet.
DaBl auch Malonsiiurediamid bei der elektrolytischen Reduktion
kein Trimethylendiamin lieferte, steht in Ubereinstimmung mit
einer Untersuchung von Kindler? nach welcher nicht sub-
stituierte Siureamide bei der elekrolytischen Reduktion keine oder
nur geringe Ausbeuten an Basen geben. Der Reaktionsverlauf der
Reduktion zyklischer Sidureimide zu zyklischen Basen wird natur-
gemiB sehr von. der Geschwindigkeit -abhiingig sein, mit der die
untersuchten Sidureimide in der 50%igen Schwefelsiure Auf-
spaltung zu den Amidsiuren erfahren. Ist die Aufspaltung der
bearbeiteten Imide ein rasch verlaufender Vorgang, so wird keine
wesentliche Ausbeute an Ringhbasen erzielt werden konnen, es wire
denn, daB auch der Reduktionsvorgang mit besonderer Ge-
schwindigkeit vor sich geht. Das Verhiltnis der Strommenge, die
zur Reduktion nutzbar gemacht worden ist, zur aufgewendeten

3 A. 431, 211 (1924).
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Strommenge, d. i. die Stromausbeute, ist bei den beschriebenen
Reduktionen ungiinstig.

Immerhin zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, daB die elek-
trolytische Reduktion von zyklischen Siureimiden in einigen
Fillen mit leidlichen Ausbeuten zu den entsprechenden zyklischen
Basen fiihrt. Falls eine Ta felsche Apparatur zur Verfiigung
steht oder leicht beschafft werden kann, wird es sich bei der Dar-
stellung von Pyrrolidinen und #hnlichen Basen empfehlen, vor
der Durchfithrung anderer vielleicht umstindlicher Methoden
beim Vorliegen leicht zugiinglicher Siureimide die elektrolytische
Reduktion derselben zu versuchen.

Beschreibung der Versuche.
Apparatur und Arbeitsweise.

Die zur Reduktion verwendete Apparatur war #hnlich wie
das von Tafel beschriebene offene System und besaB die fol-
genden Dimensionen: Innerer Durchmesser der Kathode 100 mm,
Hohe der Kathode 160 mm, duBerer Durchmesser der Anode 40 mm,
Hohe der Anode 160 mim, Wandstiirke der Elektroden 4 mm,
#uflerer Durchmesser des Diaphragmas 75 msm, Hohe des Diaphrag-
mas 200 mm. In einem becherformigen GefilBl aus Zinkblech mit
Uberlaufrinne und 4 Rohranschliissen fiir Kiihlwasser stand iso-
liert auf einem Porzellanexsikkatoreinsatz die becherférmige Ka-
thode. In dieser befand sich, wieder durch einen Kinsatz isoliert,
das Tondiaphragma. Im Diaphragma war am Boden eine kreis-
formig geschnittene Glasplatte, auf der die innen mit Wasser ge-
kithlte Anode saf}. Die Bleigefifle waren aus chemisch reinem Blei
gebaut. Vor der Verwendung wurde die Apparatur nach Tafel
prapariert. Alle bei der Reduktion verwendeten Gummiteile
mubBten vor jeder Reduktion mit reiner Vaseline dick iiberstrichen
werden, da sonst das entstandene Ozon das Gummi leicht zerstort.
Als Stromquelle stand eine Akkumulatorenbatterie zur Ver-
figung, die eine Spannung von 110 Volt aufwies.

Im allgemeinen wurde in der folgenden Weise reduziert:
10g des SHureimids wurden in 300 em® 50-gewichtsprozentiger
Schwefelsiiure suspendiert und 4 Stunden bei 18—20° und dann
2 Stunden bei langsam bis 60° steigender Temperatur mit 45 Am-
pére reduziert. Die Stromdichte fiir 1 cm? Kathodenfliche betrug
0-1—0-2 Ampere. Als Anodenfliissigkeit wurden 200 cm® derselben
Schwefelsiure verwendet. Beim Einschalten des Stromes bietet
die Apparatur wegen des schlecht leitenden Diaphragmas einen
erheblichen Widerstand, so daB eine Spannung von 40—50 Volt
abgelesen werden kann. Nach wenigen Minuten sinkt die Spannung
und bleibt etwa 3 Stunden bei 45 Ampeére auf 6—8 Volt konstant.
Wegen der spiter an der Anode eintretenden Konzentrations-
anderung und des dadurch bedingten héheren Widerstandes steigt
die Spannung im Lauf der Zeit wieder an. Man kann sie konstant
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halten, wenn man jede folgende Stunde etwa 30 cmn® destilliertes
Wasser zur Anodenfliissigkeit gibt. Bei sehr langer Dauer der
Elektrolyse verarmt der Kathodenraum an Schwefelsiure, so dafBl
man zur Konstanthaltung der Spannung nach etwa 7 Stunden
10 em® konzentrierter Schwefelsiure zur Kathodenfliissigkeit gibt.
Wenn eine schwerlosliche Substanz auf der Kathodenfliissigkeit
schwimmt, schiiumt dieselbe infolge Wasserstoffentwicklung oft
itber. Man kann dieser Schwierigkeit dadurch begegnen, dafl man
den Strom abstellt und ganz langsam, etwa im Lauf einer Stunde,
wieder auf 45 Ampére steigen 148t oder indem man vorsichtig von
Zeit zu Zeit etwas Alkohol aufgieBt. Riithren vergrofert das Ubel.

Die Aufarbeitung geschah zumeist so, daBl die vereinigten
Kathoden- und Anodenfliissigkeiten unter Vermeidung zu groBer
Erwirmung mit technischer Natronlauge alkalisch gemacht und
so lange mit Wasserdampf destilliert wurden, bis die iibergehende
Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagierte. Nun wurde das Destil-
lat mit verdiinnter Salzsiiure sauver gemacht, mit einem geringen
Uberschull von Salzsiure versetzt und dann entweder am Wasser-
bad oder, falls Hydrolyse des Chlorhydrates und Verlust an Base
zu befuirchten war, im Vakuum auf ein kleines Volumen einge-
engt. Nach dem Versetzen mit sehr konzentrierter Lauge wurde
im Extraktionsapparat mit Ather vollig ausgezogen. Die erhal-
tenen Amine wurden zumeist einer fraktionierten Destillation im
Vakuum unterworfen.

Reduktion von 3-Methyl-suceinimid zu3 Me-
thyl-pyrrolidin.

Diesen Reduktionsvorgang haben bereits Spédth und Pro-
kopp vorgenommen, doch konnten wir die Ausbeute auf 32%
erhohen.

59 3-Methyl-succinimid wurden in 300 ¢cin® 50-gewichts-
prozentiger Schwefelsiiure, die als Kathodenfliissigkeit eingegossen
war, suspendiert und insgesamt 6 Stunden bei 45 Ampére reduziert.
Die Aufarbeitung gab 12 ¢ 3-Methyl-pyrrolidin.

Das Chlorhydrat erwies sich in Ubereinstimmung mit den
Angaben der Literatur als stark hygroskopisch.

Das Pikrat, das durch Vermischen einer Ldsung von 01y
Base in wenig Alkohol mit der Hquivalenten Menge Pikrinsidure
erhalten wurde, schmolz nach einmaligem Umlosen aus Alkohol
bei 106°, was mit den Angaben von Olda ¢ h*in Ubereinstimmung
steht.

Reduktion von 8-Phenyl-succinimid zu 3-Phe-
nyl-pyrrolidin.

Die bhiezu verwendete Phenylbernsteinsiiure wurde nach
Alexander® aus Phenylbromessigester und Natriummalon-

¢ B. 20, 1657 (1887).
5 A. 258, T0 (1890).
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ester gewonnen und dann durch Destillation des Ammoniumsalzes
in das Imid tibergefiihrt.

8¢ 8-Phenyl-succinimid wurden analog wie im voran-
gehenden Versuch der elektrolytischen Reduktion unterzogen.
Die Rohbase gab bei der Destillation bei 120—122° und 12 e
29 g einer Fliissigkeit, die 3-Phenyl-pyrrolidin vorstellte. Es ist
ein wasserklares 01, das an der Luft langsam CO, anzieht, in Al-
kohol und Ather leicht, in Wasser schwer 16slich ist.

0:0552 ¢ Substanz gaben 0°1640¢g CO, und 0-0432 g H,O.

C,oH,;N. Ber. C 81°57, H 8:91 .

Gef.: C 81:03, H 8764,

Das durch Eindampfen der Base mit Salzsdure im Vakuum
erhaltene Chlorhydrat ist hygroskopisch und alkoholldslich.

Zur Darstelluong des Pikrates wurden 015 ¢ der Base in
1cm? Alkohol mit der berechneten Menge Pikrinsiure, die in
wenig Alkohol gelost war, vermischt. Die erhaltenen Kristalle
schmolzen nach dem Umkristallisieren konstant bei 166°.

Reduktion wvon 3, 4-Diphenyl-bernsteinsiiure-
imid zu 3,4-Diphenyl-pyrrolidin.

Die Diphenylbernsteinsidure wurde nach einer Vorsehrift des
Prof. Brand (GieBen), die dem einen von uns (Breusch) zu-
ginglich war, durch Kondensation von Benzyleyanid mit Benz-
aldehyd, Anlagerung von Blausiure an die Doppelbindung des
Kondensationsproduktes und Verseifung des Nitrils dargestellt.
Das Imid dieser Siure erhielten wir, indem wir in einem Jenaer
Kolbehen das Ammoniumsalz bei 200° schmolzen und dann bei
derselben Temperatur durch 10 Minuten einen Strom von trocke-
nem Ammoniak durchleiteten. Nun wurde langsam abkiihlen ge-
lassen und weiter Ammoniak eingeleitet, bis die Masse erstarrte,
Das aus etwa der vierfachen Menge Eisessig umkristallisierte Re-
aktionsprodukt schmolz bei 198°.

0°2101 g Substanz gaben 10°6 ¢m3 N (239, T45 mm).
C,¢H,;s0,N. Ber. N 5-584.
Gef.: N 5°709.

Zur Reduktion wurden 12 ¢ 3, 4-Diphenylbernsteinsiureimid
in 300 cm? 50-gewichisprozentiger Schwefelsiure suspendiert. Zur
Brhohung der geringen Loslichkeit des Imids wurden 100 cm? Al-
kohol zur Kathodenfliissigkeit zugesetzt. Dann wurde 3 Stunden
bei 20° und 3 Stunden bei 40—70° mit 45 Ampere reduziert. Die Auf-
arbeitung geschah ahnlich wie frither. Nur muBten bei der Wasser-
dampfdestillation groBere Mengen Wassers iibergetrieben werden,
da die Verbindung nur geringe Fliichtigkeit zeigte. Bei einer Luft-
badtemperatur von 195—200° und 14 mm Hg gingen 0-15 ¢ einer
Base iiber, die olige Beschaffenheit besaB. Nach der vorge-
nommenen Synthese und der durchgefiihrten Amnalyse stellt die
Verbindung wahrscheinlich 3, 4-Diphenyl-pyrrolidin dar.
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0'0411 g Substanz gaben 01289 ¢ CO, und 0°0283 ¢ H,O.

C,sH,;N. Ber. C 8605, H 7°68.
Get.: C 85°55. H 7-71.

Reduktion von Phthalimid zu Dihydro-isoindol

Bei der Reduktion von 25 ¢ kiiuflichem Phthalimid wurden
7-5 ¢ Rohbase erhalten, von der 6:5¢ bei 10 mm und 88—91° iiber-
gingen. Die nach der Destillation vollkommen farblose Verbindung
erwies sich in allen ihren Higenschaften als identisch mit Di-
hydroisoindol. An der Luft zieht sie rasch Kohlendioxyd an und
braunt sich auch im verschlossenen GefdBl bereits nach einigen
Tagen.

Die Acetylverbindung der Base wurde durch lingeres Stehen-
lassen eines Gemisches von 0-3y des Reduktionsproduktes und
0-8 ¢ Essigsfiureanhydrid, Vertreiben des Essigsiiureanhydrids im
Vakuum und Umldsen des Riickstandes aus viel Petroldther er-
halten. Die Verbindung schmilzt nach dem Trocknen im Vakuum
bei 76°, wihrend Tiffeneau® fiir das Acetyldihydroisoindol
den Schmelzpunkt 77° findet.

0:1623 g Substanz gaben 04450 g CO, und 0°0980 ¢ H,O.

C,oH,,ON. Ber. C 74°49, H 6°88.
Get.: C 7478, H 6°75.

Das Chlorhydrat wurde durch Eindampfen der Base mit
Salzséiure im Vakuum erhalten und schmolz bei 256°. Gabriel
und Neumann’ bestimmten den Schmelzpunkt des Dihydro-
isoindol-chlorhydrats zu 255—256°.

LiaBt man die Base einige Zeit an der Luft stehen, so ent-
steht binnen kurzem das kristallisierte Carbonat, das bei 110° iiber-
einstimmend mit den Angaben von Diiring? schmilzt.

Reduktion des Homo-phthalimids 2zu Tetra-
hydroisochinolin.

8 ¢ Homo-phthalimid wurden #hnlich wie bei den voran-
gehenden Versuchen reduziert. Die Rohbase wurde im Vakuum
destilliert, wobei bei 14 mm und einer Luftbadtemperatur von
105° 0-96 ¢ eines farblosen Oles iibergingen. Diese Verbindung
war identisch mit Tetrahydro-isochinolin.

Das Pikrat schmolz nach dem Umlosen aus Alkohol ent-
sprechend den Angaben der Literatur bei 202°.

Das Chlorhydrat schmolz bei 194-—195°, was mit den Angaben
von Gabriel und Colman? iibereinstimmt.

01023 ¢ Substanz gaben 0-2379 ¢ CO, und 0-0621 g H,O.
C,H,,NCL. Ber. C 63-69, H 7-13.
Gef.: C 6342, H 6°79.

6 Bull. Soe. Chim., (4) 9, 824 (1911).
7 B. 26, 527 (1893).
8 B, 28, 607 (1893).
9 B. 33, 983 (1900).
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Reduktiondes Isatinszu Dihydroindol

15 ¢ kéufliches Isatin wurden in der eingangs beschriebenen
‘Weise reduziert. Als die Rohbase bel einer Luftbadtemperatur
von 103° und 14 m Hg destilliert wurde, gingen 048 ¢ Dihydro-
indol iiber.

Das Chlorhydrat wurde durch Eindampfen der Base mit
Salzsiure im Vakuum erhalten. Is briaunte sich bei etwa 180° und
;chénolz bei 262°. Die Analyse stimmte auf Dihydro-indol-chlor-

ydrat.

0°1624 g Substanz gaben 0°3650 ¢ CO, und 00885 ¢ H,0.
CoH,(NCL Ber. C 61°71, H 6-44.
Gef.: C 61°30, H 6°10.

Das Pikrat der von uns erhaltenen Base schmolz bei 175°,
wihrend Carrasco?® fiir das Dihydro-indol-pikrat den Schmelz-
punkt 174° bestimmte.

Reduktion des Naphthalsiure-imids zu Hydro-
benzisochinolin.

Die verwendete Naphthalsiure wurde durch Oxydation von
Acenaphthen gewonnen.

Das Reduktionsprodukt, das aus 9 ¢ Naphthalimid gewonnen
worden war, wurde bei 14 mm Hg und einer Luftbadtemperatur von
140—160° iibergetrieben, wobei 12 ¢ einer bei 70° schmelzenden
Base erhalten wurden. Die Kristalle sind in Ather und Alkohol
leicht, in Wasser und Petrolither schwerer loslich.

0:0660g Substanz gaben 0°2054 ¢ CO, und 0°0406 g H,0

4405 my \» ,, 13°605 mg CO, , 2+940 mg H,0

4925 mg " ” 15-100 mg CO, , 3°430 my H,O.
C,H,N. Ber. C 85'16, H 6°56. — C,,H,,N. Ber. ¢ 84°16, H 7'66.
Gef.: C 8488, 84:23, 83:62; H 6'88, 7-47, 7°79.

Das aus Alkohol kristallisierende Pikrat besteht aus gelben
Nadeln, die sich bei 195° briunen und bei 200° unter Zersetzung
schmelzen.

Reduktionsversuche mit Chinolinsiureimid, Di-
phensiureimid und Malonsdure-diamid.

Bei der Reduktion von 85g¢ Chinolinsiureimid und Awuf-
arbeitung des Reaktionsgemisches wurden nur geringe Mengen
eines dunklen Harzes gewonnen, das sich nicht weiter ver-
arbeiten lie.

55 ¢ Diphensiureimid wurden durch 6 Stunden mit 45 Am-
pere reduziert. Beim Kindampfen der mit Wasserdampf iiber-
gehenden Basen mit Salzsiiure wurde nur Chlorammon erhalten.

1 Gazz. 38, 11, 301 (1908).



356 E. Spdth und F. Breusch

19 ¢ Malonséiure-diamid wurden der -elektrolytischen Re-
duktion unterworfen. Beim Eindampfen des in Salzsiure aufge-
fangenen Wasserdampfdestillates wurde die berechnete Menge
Chlorammon erhalten. ' -

Bemerkungen zur Darstellung des a-Pyrrol-
idons.

Um zu priifen, ob die verwendete Apparatur wihrend der
ganzen Dauer der Versuche den von Tafel beobachteten giin-
stigen Bedingungen gentigt hatte, wurden zuletzt 20 ¢ Succinimid
reduziert. Bei der Aufarbeitung zeigte sich, daf} entgegen der Auf-
fassung von Tafel in der neutralisierten Losung nicht a-Pyrrol-
idon, sondern wahrscheinlich y-Aminobuttersiure vorlag. Der
Losung lieB sich nimlich auch durch tagelanges Extrahieren mit
Ather kein Pyrrolidon entziehen, obwoh! diese Verbindung in
Ather loslich ist. Entfernt man aber durch Barytlauge die in
der Losung befindliche Schwefelsdure, engt dann die Losung ein
und destilliert den Riickstand im Vakuum, so erhilt man die
Menge von a-Pyrrolidon, die T'af el angibt, ein Zeichen, dafl die
Apparatur auch am Ende der Versuche noch in Ordnung war.



