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Zur Synthese des yon mas als Ausgangsma~erial ben5~igten 3-AthyL 
pyrrolidins warden zwei Wege besehritten 1. Der erste Vgeg ffihrte aus- 
gehend yon dem dutch Umsetzung yon ~thylenbromhydrin  mi~ Na~rium- 
~thylmMons~ure-di/~thy]ester naeh E. R..Meinclce and S. M .  M c E l v a i n  ~ 

erh&ltlichen c~-~'~thy]-y-butyrolakton (I) dutch Erhitzen dieser Verbindung 

CH2--CH--C2Hs CH2 CH--C2H5 CH2--CH--C.zH5 CHe--CH--C2H5 

CH~ CO -~ Ctt2 CO -* CH2 CS - -  CH2 CH2 

O NI-I N H  NI-t 

I. II. III. IV. 

lni~ Chlorzinkammoniak im g o h r  zum 3-Athylpyrrolidon-(2) ilI),  welches 
in wei/~en Btgttehen erhalten wurde, die bei 37 his 38 ~ schmolzen. Da 
die direkte Reduktion dieser Verbindtmg zum 3-'~thylpyrrolidin nur 
schwer mid mit unbefriedigenden Ausbeuten vor sich ging, wurde das 
so gewonnene Pyrrolidon mit  Phosphorpentasulfid zum 3-Xthyl-thio- 
pyrrolidon-(2) (III)  umgesetzt, welch let, zteres nunmehr leieht zum 
3-~thylpyrrolidin (IV) reduziert werden konnte. 

Der zweite Weg nahm seinen Ausga, ng vom Xthylbernsteinsgure- 
anhydrid (V), welches dutch Sgttigen mit  Ammoniak bei 130 bis 150 ~ 
das a-Xthyl-suecinimid (VI) ergab. 

1 Vgl. Chr. Blec]cmann, Dissertation Univ. Wien (1943). 
H. A.  Shonle, A,  K .  Keltch trod E. 2". Swanson, J. Amer. chem. Soe. 52, 

2445 (1930). - -  E. R. Meincke und S. 2/7. McElvain,  ibid. 57, I443 (1937), 
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CH~--CI-I--C2H ~ CH2--CH--C~H 5 
I t I ! / 
CO CO --> CO CO 

0 NH 

V. VI. 

CH2--CI-I--C~H 5 CH2--Ctt--C~H 5 
] I I I 

CH 2 CO --~ OH 2 CS 

NII VII. NH IX. 

CH~--CH--C2H 5 CH2--CH--C2H~ 
I I I I 

CO CH 2 -~ CS CI-I 2 

NIl VIII. NI-I X. 

IV. / 

De auch hler die Reduktion dieses Imids zum 3-f4thylpyrrolidia 
ausbeutenmaBig nicht beh'iedigte, wu~de diese partiell dnrehgefiihrt. 

Das hierbei zu erwartende Gemisch von 3-~ithylpyrrolidon-(2) (VII) 
and 4-~thylpyrrolidon-(2) (VIII) wurde wieder in die entsprechenden 
Thioverbindungen fibergefiihrt; aus deren Gemiseh konnte das 3-~thyl- 
thiopyrrolidon-(2) (IX) in Form rein weiBer Nadeln, welche bei 95 ~ 
schmolzen, abgetrennt werden. Die Konstitution dieses kristallisierenden 
Antefles ergeb sich aus der Identi tat  mit dem aui dem zuerst geschilderten 
Wege erhaltenen 3-iithyl-thiopyrrolidon-(2), die durch Schmp. und 
Mischsehmp. siehergestellt wurde. Das 4-iithyl-thiopyrrolidon-(2) (X) 
konnte nicht zur Kristallisetion gebracht werden. 

Die elektrolytische Reduktion des Thiopyrrolidongemisches lieferte 
schlieBIich des gesuchte 3-Athylpyrrolidin (IV) in einer Ausbeute yon 
49% d. Th. Es stellte ein Iarb]oses, leicht bewegliches, an der Luft  
reuehendes 01 mit stechendem, pyridinahnlichem Geruch dar, welches 
bei 125 ~ siedete. Zu seiner naheren Charakterisierung wurden das schSn 
kristellisierende Pikrat, Styphnet,  Chloropletinat and Chloroaur~t 
dergestellt. Sowohl der Siedepunkt der Base wie der Schmp. des Pikrates 
stimmen mit den Angaben yon C. ~. Koelsch und Ch. H. Stratton 3, welehe 
diese Verbindungen inzwischen auf ganzlich anderem Wege 4~rstellten, 
iiberein. 

Auf einem dritten Wege wurde sehliefllich das 1,3-Diathylpyrrolidin 
(XV) synthetisiert: Analog der yon K. L6//ler mid C. Freytag 4 besehrie- 
benen Methode wurde Diathylacetaldehyd (XI) mit J4thylamin zur 
entsprechenden Schi]/sehen Base (XII) kondensiert, welch letztere bei 
der Reduktion das Athyl-(2-athylbutyl)-amin (XIII) ergab. Dieses 
Amin konnte sehliegIich fiber das N-Bromamin (XIV) zum 1,3-Diathyl- 
pyrrolidin (XV) eyclisiert werden. 

Diese letztere Verbindung wurde, bezogen auf das f4thyl-(2-i~thyl- 
butyl)-amin-chlorhydrat, in efller Ausbeute yon 27,4% d. Th. erhalten 

a j .  Amer. chem. Soc. 66, 1883 (1944). 
4 Bet. dtsch, chem. Ges. 42, 3427 (1909). 
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C~H~'~CH__CH 0 C'zI-Is~/CH__CK~N__Cs H ~ 
C~Hs / C~Hs / " 

XI.  XI I .  

/CI-I--CH~--NH--C~H~ -~ /CH--CI-I~--NBr--C:K~ -~ 
C~H~ / C~H~- 

XIII. XIV. 

CIS~-- CH--C2H5 

CH2 CH2 

N XV. 
I 

C~H5 

und  erg~b ein in schOnen gelbea Nadeln  krist~llisierendes Pikrat ,  welches 
im V~kuumrShrchen bei 134 bis 135 ~ schmolz. 

Experimenteller Tell. 
3-,4 th ylp yrr olidon-( 2 ) . 

t0 g c~-Athylbutyrotakton wurden analog tier yon E. ~'p~th und J .  LintneT ~ 
fro- das 5-Methylpyrrolidon-(2) ausgearbeiteten Vorsc]u'ift mi t  7 g Chlor- 
zinkammoni~k 3 Stdn. im Rohr auf 220 bis 230 ~ erhitzt. Hieratd wurde 
mit  Wasser versetzt, mit  Natriumchlorid ges~ttigt, Natronlauge im IJ'ber- 
schug zugegeben und im Extrakt ionsapparat  mit  J(ther 15 Stdn. extrahiert. 
Das so gewonnene gelbliche ()1 ging unter  10 mm Druek zwisehen 125 bis 
130 ~ fiber und erstarrte zu weil~en Bl~ttchen, die nach neuerlicher Destfllation 
bei 37 bis 38 ~ schmolzen. Das 3-Nthylpyrrolidon-(2) ist in W'asser, Alkohol. 
Xther, Benzol und  Benzin leieht 15slich. 

Cs~llON. Ber. C 63,67, J:I 9,80. Gef. C 63,70, H 9,77. 

3-Athyl-thiopyrrolidon-(2). 

1,2 g 3-Athylpyrrolidon-(2) wurden in 6g  Xylol gel6st und mit  6,6 g 
Phosphorpentasulfid unter  Riihren 1/2 Std. auf 120 bis 130 ~ erhitzt. Die 
dunkelbraune LSsung wurde filtriert, der Riickstand mehrmals mit  Xylol 
ausgekoeht. Nach dem Einengen des LSsungsmittels kristallisicrte das 
3-Nthyl-thiopyrrolidon aus; es wurde aus Ligroin, in dem es sehr sehwer 
15slich ist, in farblosen Nadeln yore Schmp. 94 bis 95 ~ erhalten. Ausbeuge 
0,35 g. 

CGI~I~INS. Ber. C 55,75, H 8,58, N 10,84. 
Gef. C 55,53, t t  8,49, N 10,65. 

Athylsuccini,szid ( VI). 

Trockenes Ammoniak wurde in Xthylbernsteins~ureanhydrid bei einer 
C)lbadtemp. yon 130 bis 150 ~ bis zur Si~ttigung eingeleitet. Das Reaktions- 

Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 2727 (1936). 
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produkt  wurde sodam~ raseh fiber freier Flamme abdestilliert, wobei das 
Imid  zwisehen 260 bis 280 ~ fiberging und sofort erstarrte. Es wurde neuerlieh 
destilliert (Sdp.11:152 ~ und aus Benzin-Benzol (2: l) mit  Tierkohle um- 
kristallisiert. Sehmp. 70% 

Das "s ist leieht 16slieh in Alkohol, Aeeton, Chloroform 
und Essigester, 15slieh in Benzol und Xther, sehwer 15slieh in Benzin. In 
Wasser 15st es sieh leieht unter Zersetzung. 

CsttsO~N. Ber. C 56,66, m 7,14. Gel. C 56,80, 56,75, H 7,35, 7,24. 

Elektrolytische Reduktion des ~thylsuccinimids. 
Die Redukt ion wurde an Bleikathoden in 50%iger Sehwefels~ure in 

Chargen yon ]e 50 g vorgenommen. I(athodenoberfl~che : 270 em 2 ; Strom- 
st~rke: 20 bis 22Amp. ;  Reaktionstemp.:  17 bis 18 ~ Es wurde das 5- his 
6fache der theoretisch notwendigea Strommenge angewandt. 

Zur Aufarbeitung wurde die sehwefelsaure Kathodenfliissigkeit zur 
Entfermung von Verunreinigungen kurz n i t  ~ the r  uusgesehiittelt und sodann 
n i t  Natr iumkarbon~t  bis zur schwach sauren l~eaktion abgestumpft.  Die 
w ~ r .  LSsung wurde mit  Benzol, das ausgefMlene Natr iumsulfat  nach dem 
Trocknen mit  absol. Alkohol ausgezogen. Nach d e n  Abdestillieren der 
LSsungsmittel ging das Reaktionsprodukt bei 10 mm und 128 ~ als diekliches, 
farbloses C)l fiber, das bei Zimmertemp. nieht zum Erstarren gebracht werden 
konnte. Offenbar handelte es sieh um ein Gemiseh yon 3-Athylpyrrolidon-(2) 
~md ~-J(thylpyrrolidon-(2). Die Ausbeuten betrugen 50 bis 60% d. Th. 

13,6 g dieses Pyrrolidongemisehes wurden in 150 ecru Xylol  gel5st und 
bei 100 ~ unter Rfihren naeh und naeh 25 g Phosphorpentasulfid eingetragen. 
Nach lt/2stiind. Erhitzen wurden dm'eh vorsichtigen Zusatz yon starker 
Lauge die festen Anf~eile in L6sung gebrachf~ und naeh dem Erkal ten n i t  
Xylol mehrmMs ausgesehfittelt. Naeh dem Abdunsten des L6sungsmi*tels 
hinterblieb ein braunes 01, welches naeh dem Animpfen mit  Kristallen des 
3-~_thyl-thiopyrrolidons-(2) zum Teil erstarrte. Nach dem Uml6sen aus 
Ligroin unter Tierkohlezusatz und aus Wasser sehmolzen die Kristalle 
bei 95~ dureh Misehsehmp. n i t  dem oben besehriebenen 3-~thyl-thiopyrroli- 
don-(2) konnte ihre Identit/~t n i t  dieser Verbindung bewiesen werden. 

C~I-IllNS. Ber. C 55,75, I-I 8,58. Gef. C 55,73, t t  8,59. 

Die AusbeLtten ~n kristallisiertem 3-~thyl-thiopyrrolidon betrugen 30 
bis 31%, in einem einzigen Fall  52% d. Th., die Gesamtausbeute an rohem 
Thiopyrrotidon his zu 100% d. Th. Der nieht kristMlisierbare Anteil bestand 
offenbar aus einem Gemiseh yon 3-~thylthiopyrrolidon und 4-~thylthiopyrro- 
lidon. Versuehe zur Trennung dieser beiden Isomeren dureh Chromatographie 
an aktiviertem Aluminiumoxyd ffihrten nur zu einem teilweisen Erfolg. 

3-ftthylpyrrolidin (IV). 
Je  5g  des gereinigten Thiopyrrolidongemisches wtm'clen in 100ccm 

55%iger Sehwefels/~ure bei einer Stromstgrke yon 18 bis 20 Amp.  (Kathoden- 
oberfl~iehe: 90 em 2) und einer Temp. yon 28 bis 32 ~ dureh 5 Stdn. elektro- 
lytiseh reduziert. 

Die 1qeaktionsl6sung wurde vorsichtig mit  K O H  neutralisiert, das/Xtbyl- 
pyrrolidin mit  Wasserdampf abgeblasen und in Salzs~iure aufgefangen. Naeh 
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dem Eindtmsten im Vak. hinterblieb das Rohehlorhydrat in einer Ausbeute 
yon 63 bis 73~o d. Th. als gelbliehes, sehr viskoses OI, das aueh naeh mehr- 
t/~gigem Troeknen im Vak. tiber konz. Sehwefels~ure nieht zum Erstarren 
gebraeht werden konnte. Zur Gewinnung des freien 3-'Athylpyrrolidins 
wt~rden 9 g Rohehlorhydrat unter Kfihlung mit  50~oiger KOt t  versetzt, 
die Reaktionsl6sung im Extrakt ionsapparat  mit  ~ther  ersehSpfend aus- 
gezogen und  fiber KOH getroel~et. Es wurden 3,7 g 3-Athylpyrrolidin als 
farbloses, leieht bewegliches 01 erhalten, das an der Luft  stark rauehte und  
einen steehenden, pyridin~tmliehen Gerueh besaf]. Die Ausbeute an reinem 
Produkt, bezogen auf das angewandte Thiopyrrolidon, betrug nahezu 50O/o 
d, Th. 

Pikrat. SehSne, gelbe Kristalle veto Sehmp. 102 bis 103 ~ 

C12~60~N 4. Ber. C 43,88, H 4,90, N 17,07. 
Gel. C 43,67, 43,60, H 5,17, 5,25, N i7,I4. 

Styphnat. Lange, gelbe Nadeln, Sehmp. 180 ~ 

Cl~H16OsN 4. Ber. N 16,27. Oef. N 16,08, 16,36. 

Chloroplatinat. Gro~e, orangerote Nadeh~ aus heif3em Wasser veto 
Schmp. 162 bis 163 ~ 

(C6HlaN)2. H2PtC] ~. Ber. Pt  32,1. GeL P~ 32,1, 32,37. 

CMoroaurat. Feine, goldgelbe Nadeln aus Wasser, Schmp. 93 ~ 

Cn~I~N �9 HAuCl~. Ber, Au 44,9. Gef. Au 44,9. 

.Athyl-(2-a:thylbutyl)-amin (XIII ) .  

9,3 g Di~thylaeetaldehyd wurden mit  etwas mehr als tier berechneten 
~enge  J~thyl~m[n in zirka 33~oiger absol.-atkohe]. LSsung versetzt and  
einige Stdn. stehen gelassen. Das l~eaktionsprodukt wurde mit  konz. KOI-I 
behandelt und ausgegthert; der ~therrfiekstand wurde im Vak. fiber KOH 
getrocknet (Ausbeute 10 g). 

9,5 g der so gewonnenen Schi]]sehen Base wurden in 200 ecru absol. 
Alkohol gel6st und mit  17 g Na reduziert. Das gebHdete Amin wurde mit  
Wasserdampf in eine vorgelegte SMzs~ure abgeblasen : 6,5 g weil3es, sehuppen- 
fSrmig kristMlisiert~s Chlorhydrat, entspreehend einer Ausbeute yon 40O/o 
d. Th. (bezogen auf angewandten Di~thy]acetMdehyd). 

Sehmp. des ChloI~ydrats (~us Aceten) 217 ~ 

GsH19N. HC1. Ber. C 57,96, H 12,16, C1 21,41. 

Gef. C 57,97, 57,78, H 12,16, 11,98, C1 21,49. 

1,3-DigthyIpyrrolidin (X V). 
Aus 3,3 g ~thyl-(2-~thylbuty])-amin-ehlorhydrat wurde durch Versetzen 

mit  starker KOH das freie Amin als O1 abgeschieden und  mit  ~ ther  abgetrennt.  
Der Atherrfickstand w~trde unter starker Kfihlung mit  K~ltemischung in 
eine vorgekfihlte Natriumhypobromitl6s~mg (aus 5g  NaOH in 100ecru 
Wasser und  10 g Brom) eingetragen und  kurze Zeit im Scheidetrichter ge- 
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schfittelt, l~ach kurzem Stehen in K~il~emischung schied sich das Brom- 
amin als dunke]gelbe r am Boden ab. Sie wurde vorsichtig in ge- 
k(ihlte, konz. Schwefelsaure eingetropft und durch 3 Stdn. ~uf 100 ~  
durch eine weitere 1/2 Std. auf 125 ~ erhitz~. ~Nach Verdiinnen mit  Wasser~ 
Zuffigen yon iiberseh/issiger Lauge, Wasserdampfdestillation, Auffangen 
in HC1 und  Abdunsten des Wassers resultierten 2,2 g Rohchlorhydrat, aus  
dem 1,4 g Base gewonnen werden konnten (entsprechend 56% d. Th.). 

Pikrat. Schmp. (VakuumrShrchen) 134 bis 135 ~ Das Pikra~ bildeV 
schSne gelbe Nadeln, die in Wasser sehr sehwer, in Alkohol jedoeh sehr leicht 
15slich sind. 

C14H2007N 4. Ber. C 47,17, I-I 5,66, N 15,70. 

Gef. C 46,83, 47,10, t t  5,73, 5,83, N 15,38. 


