Uber das 3-Athylpyrrolidin und einige Derivate.
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Zur Synthese des von uns als Ausgangsmaterial benétigten 3-Athyl-
pyrrolidins wurden zwei Wege beschritten. Der erste Weg fithrte aus-
gehend von dem durch Umsetzung von Athylenbromhydrin mit Natrium-
athyhmalonsiure-didthylester nach #. B. Meincke und S. M. Me Elvain®
erhiltlichen w-Athyl-y-butyrolakton (I) durch Erhitzen dieser Verbindung
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mit Chlorzinkammoniak im Rohr zum 3-Athylpyrrolidon-(2) (II), welches
in weillen Blittchen erhalten wurde, die bei 37 bis 38° schmolzen. Da
die direkte Reduktion dieser Verbindung zum 3-Athylpyrrolidin nur
schwer und mit unbefriedigenden Ausbeuten vor sich ging, wurde das
so gewonnene Pyrrolidon mit Phosphorpentasulfid zum 3-Athyl-thio-
pyrrolidon-(2) (III) umgesetzt, welch letzteres nunmehr leicht zum
3-Athylpyrrolidin (IV) reduziert werden konnte.

Der zweite Weg nahm seinen Ausgang vom Athylbernsteinsiure-
anhydrid (V), welches durch Sittigen mit Ammoniak bei 130 bis 150°
das «-Athyl-succinimid (VI) ergab.
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Da auch hier die Reduktion dieses Imids zum 3-Athylpyrrolidin
ausbeutenmiBig nicht befriedigte, wurde diese partiell durchgefiibhrt.

Das hierbei zu erwartende Gemisch von 3-Athylpyrrolidon-(2) (VII)
und 4-Athylpyrrolidon-(2) (VIII) wurde wieder in die entsprechenden
Thioverbindungen iibergefiihrt; aus deren Gemisch konnte das 3-Athyl-
thiopyrrolidon-(2) (IX) in Form rein weifler Nadeln, welche bei 95°
sechmolzen, abgetrennt werden. Die Konstitution dieses kristallisierenden
Anteiles ergab sich aus der Identitéit mit dem auf dem zuerst geschilderten
Wege erhaltenen 3-Athyl-thiopyrrolidon-(2), die durch Schmp. und
Mischschmp. sichergestellt wurde. Das 4-Athyl-thiopyrrolidon-(2) (X)
konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Die elektrolytische Reduktion des Thiopyrrolidongemisches lieferte
schlieBlich das gesuchte 3-Athylpyrrolidin {(IV) in einer Ausbeute von
499, d. Th. Es stellte ein farbloses, leicht bewegliches, an der Luft
rauchendes Ol mit stechendem, pyridinihnlichem Geruch dar, welches
bei 125° siedete. Zu seiner niheren Charakterisierung wurden das schon
kristallisierende Pikrat, Styphnat, Chloroplatinat und Chloroaurat
dargestellt. Sowohl der Siedepunkt der Base wie der Schmp. des Pikrates
stimmen mit den Angaben von C. F. Koelsch und Ch. H. Stratton®, welche
diese Verbindungen inzwischen auf génzlich anderem Wege darstellten,
tiberein.

Auf einem dritten Wege wurde schliefilich das 1,3-Disthylpyrrolidin
(XV) synthetisiert: Analog der von K. Ldffler und C. Freytag* beschrie-
benen Methode wurde Diithylacetaldehyd (XI) mit Athylamin zur
entsprechenden Schiffschen Base (XII) kondensiert, welch letztere bei
der Reduktion das Athyl-(2-athylbutyl)-amin (XIIT) ergab. Dieses
Amin konnte schlieBlich iiber das N-Bromamin (XIV) zum 1,3-Didthyl-
pyrrolidin (XV) cyclisiert werden.

Diese letztere Verbindung wurde, bezogen auf das Athyl-(2-athyl-
butyl)-amin-chlorhydrat, in einer Ausbeute von 27,49, d. Th. erhalten

3 J. Amer. chem. Soc. 66, 1883 (1944).
4 Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3427 (1909).
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und ergab ein in schonen gelben Nadeln kristallisierendes Pikrat, welches
im Vakuumrohrehen bei 134 bis 135° schmolz.

Experimentefler Teil.
3-Athylpyrrolidon-f2).

10 g a-Athylbutyrolakton wurden analog der von H. Spéth und J. Tintner®
far das 5-Methylpyrrolidon-(2) ausgearbeiteten Vorschrift mit 7 g Chior-
zinkammoniak 3 Stdn. im Rohr auf 220 bis 230° erhitzt. Hierauf wurde
mit Wasser versetzt, mit Natriumchlorid gesdttigt, Natronlauge im Uber-
schufl zugegeben und im Fixtraktionsapparat mit Ather 15 Stdn. extrahiert.
Das s0 gewonnene gelbliche Ol ging unter 16 mm Druck zwischen 125 bis
130° iiber und erstarrte zu weilen Blittchen, die nach neuerlicher Destillation
bei 87 bis 38° schmolzen. Das 3-Athylpyrrolidon-(2) ist in Wasser, Alkohol.
Ather, Benzol und Benzin leicht léslich.

C,H,,ON. Ber. C 63,67, H 9,80. Gef. C 63,70, H 9,77

3-Athyl-thiopyrrolidon-(2).

1,2 g 3-Athylpyrrolidon-(2) wurden in 6 g Xylol gelést und mit 8,6 g
Phosphorpentasulfid unter Riithren 1/, Std. auf 120 bis 130° erhitzt. Die
dunkelbraune Losung wurde filtriert, der Riickstand mehrmals mit Xylol
ausgekocht. Nach dem Einengen des Losungsmittels kristallisierte das
3-Athyl- th10pyrrohdon aus; es wurde aus Ligroin, in dem es sehr schwer
I6slich ist, in farblosen Nadeln vom Schmp. 94 bis 95° erhalten. Ausbeute
0,35 g. :
C,H,;NS. Ber. C 55,75, H 8,58, N 10,84.

Gef. C 55,63, H 8,49, I 10,65.

Athylsuccimimid (VI).

Trockenes Ammoniak wurde in Athylbernsteinsiureanhydrid bei einer
Olbadtemp. von 130 bis 150° bis zur Sattigung eingeleitet. Das Reaktions-

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2727 (1936).
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produkt wurde sodann rasch iiber freier Flamme abdestilliert, wobei das
Imid zwischen 260 bis 280° iiberging und sofort erstarrte. Hs wurde neuerlich
destilliert (Sdp.;;: 162°) und aus Benzin-Benzol (2:1) mit Tierkohle um-
kristallisiert. Schmp. 70°,

Das Athylsuceinimid ist leicht léslich in Alkohol, Aceton, Chloroform
und Essigester, 16slich in Benzol und Ather, schwer 18slich in Benzin. In
Wasser 1ost es sich leicht unter Zersetzung.

CeH,0,N. Ber. C 56,66, H 7,14. Gef. C 56,80, 56,75, H 7,35, 7,24.

Eleksrolytische Reduktion des Athylsuccinimids.

Die Reduktion wurde an Bleikathoden in 50%iger Schwefelsdure in
Chargen von je 50 g vorgenommen. Kathodenoberfliche: 270 cm?; Strom-
starke: 20 bis 22 Amp.; Reaktionstemp.: 17 bis 18°. Es wurde das 5- bis
6fache der theoretisch notwendigen Strommenge angewandt.

Zur Aufarbeitung wurde die schwefelsaure Kathodenfliissigkeit zur
Entfernung von Verunreinigungen kurz mit Ather ausgeschiittelt und sodann
mit Natriumkarbonat bis zur schwach ssuren Reaktion abgestumpft. Die
wiBr. Losung wurde mit Benzol, das ausgefallene Natriumsulfat nach dem
Trocknen mit absol. Alkohol ausgezogen. Nach dem Abdestillieren der
Losungsmittel ging das Reaktionsprodukt bei 10 mm und 128° als dickliches,
farbloses Ol iiber, das bei Zimmertemp. nicht zum Erstarren gebracht werden
konnte. Offenbar handelte es sich um ein Gemisch von 3-Athylpyrrolidon-(2)
und 4-Athylpyrrolidon-(2). Die Ausbeuten betrugen 50 bis 609 d. Th.

13,6 g dieses Pyrrolidongemisches wurden in 150 cem Xylol geldst und
bei 100° unter Rithren nach und nach 25 g Phosphorpentasulfid eingetragen.
Nach 1Y/,stiind. Erhitzen wurden durch vorsichtigen Zusatz von starker
Lauge die festen Anteile in Lésung gebracht und nach dem Erkalten mit
Xylol mehrmals ausgeschiittelt. Nach dem Abdunsten des Loésungsmittels
hinterblieb ein braunes Ol, welches nach dem Animpfen mit Kristallen des
3-Athyl-thiopyrrolidons-(2) zum Teil erstarrte. Nach dem Umldsen aus
Ligroin unter Tierkohlezusatz und aus Wasser schmolzen die Kristalle
bei 95°; durch Mischschmp. mit dem oben beschriebenen 3-Athyl-thiopyrroli-
don-(2) konnte ihre Identitdt mit dieser Verbindung bewiesen werden.

C,H,;NS. Ber. C 55,75, H 8,568. Gef. C 55,73, H 8,59.

Die Ausbeuten an kristallisiertem 3-Athyl-thiopyrrolidon betrugen 30
bis 319%, in einem einzigen Fall 52% d. Th., die Gesamtausbeute an rohem
Thlopyrrohdon bis zu 100% d. Th. Der mcht kristallisierbare Anteil bestand
offenbar aus einem Gemisch von 3-Athylthiopyrrolidon und 4-Athylthiopyrro-
lidon. Versuche zur Trennung dieser beiden Isomeren durch Chromatographie
an aktiviertemn Aluminiumoxyd fithrten nur zu einem teilweisen Erfolg.

3-Athylpyrrolidin (IV).

Je 3g des gereinigten Thiopyrrolidongemisches wurden in 100 cem
55%iger Schwefelsiiure bei einer Stromstéirke von 18 bis 20 Amp. (Kathoden-
oberfliche: 90 cm?) und einer Temp. von 28 bis 32° durch 5 Stdn. elektro-
lytisch reduziert.

Die Reaktionslésung wurde vorsichtig mit KOH neutralisiert, das Athyl-
pyrrolidin mit Wasserdampf abgeblasen und in Salzséiure aufgefangen. Nach
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dem Eindunsten im Vak. hinterblieb das Rohchlorhydrat in einer Ausbeute
von 63 bis 73% d. Th. als gelbliches, sehr viskoses 01, das auch nach mehr-
tagigem Trocknen im Vak. tiber konz. Schwefelsdure nicht zum Erstarren
gebracht werden konnte. Zur Gewinnung des freien 3-Athylpyrrolidins
wurden 9 g Rohchlorhydrat unter Kihlung mit 50%iger KO versetzt,
die Reaktionslésung im Extraktionsapparat mit Ather erschépfend aus-
gezogen und iiber KOH getrocknet. Es wurden 3,7 g 3- -Athylpyrrolidin als
farbloses, leicht bewegliches Ol erhalten, das an der Luft stark rauchte und
einen stechenden, pyridindhnlichen Geruch besaf}. Die Ausbeute an reinem
Produkt, bezogen auf das angewandte Thiopyrrolidon, betrug nahezu 509,

d. Th.
Pikrat. Schéne, gelbe Kristalle vom Schmp. 102 bis 103°,
CpH,,O,N,. Ber. C 43,88, H 4,90, N 17,07.
Gef. C 43,67, 43,60, H 5,17, 5,25, N 17,14.
Styphnat. Lange, gelbe Nadeln, Schmp. 180°.
C,H,,ON,. Ber. N 16,27. Gef. N 16,08, 16,36.
Chloroplatinat. GroBe, orangerote Nadeln aus heilemm Wasser vom
Schmp. 162 bis 163°.
(CeH,N), - HyPtClg. Ber. Pt 32,1. Gef. Pv 32,1, 32,37,

Chloroaurat. Feine, goldgelbe Nadeln aus Wasser, Schmp. 93°.
CgH ;N - HAuCl;. Ber. Au 44,9. Gef. Au 44,9.

Athyl-(2-Gthylbutyl)-amin (XIII).

9,3 g Didthylacetaldehyd wurden mit etwas mehr als der berechneten
Menge Athylamin in zirka 339%iger absol.-alkohol. Lésung versetzt und
einige Stdn. stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde mit konz. KOH
behandelt und ausgeéithert; der Atherriickstand wurde im Vak. iber KOH
getrocknet (Ausbeute 10 g).

9,5 g der so gewonnenen Schiffschen Base wurden in 200 cem absol.
Alkohol gelost und mit 17 g Na reduziert. Das gebildete Amin wurde mit
Wasserdampf in eine vorgelegte Salzsidure abgeblasen: 6,5 g weilles, schuppen-
formig kristallisiertes Chlorhydrat, entsprechend einer Ausbeute von 409,
d. Th. (bezogen auf angewandten Didthylacetaldehyd).

Schmp. des Chlorhydrats (aus Aceton) 217°.
C.H,,N - TICL Ber. C 57,96, H 12,16, C1 21,41.
Gef. C 57,97, 57,78, F 12,16, 11,98, Cl 21,49.

1,3-Didithylpyrrolidin (X V).

Aus 3,3 g Athyl-(2-athylbutyl)-amin-chlorhydrat wurde durch Versetzen
mit starker KOH das freie Amin als O] abgeschieden und mit Ather abgetrennt.
Der Atherriickstand wurde unter starker Kithlung mit Kiltemischung in
eine vorgekithlte Natriumhypobromitlésung {(aus 5g NaOH in 100 cem
Wasser und 10 g Brom) eingetragen und. kurze Zeit im Scheidetrichter ge-
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schiittelt. Nach kurzem Stehen in Kailtemischung schied sich das Brom-
amin als dunkelgelbe Olschicht am Boden ab. Sie wurde vorsichtig in ge-
kiihlte, konz. Schwefelsdure eingetropft und durch 3 Stdn. auf 100° und
durch eine weitere 1/, Std. auf 125° erhitzt. Nach Verdiinnen mit Wasser,
Zufiigen von uberschussiger Lauge, Wasserdampfdestillation, Auffangen
in HCl und Abdunsten des Wassers resultierten 2,2 g Rohchlorhydrat, sus.
dem 1,4 g Base gewonnen werden konnten (entsprechend 569, d. Th.).

Pikrat. Schmp. (Vakuumrodhrchen) 134 bis 135°. Das Pikrat bildet
schone gelbe Nadeln, die in Wasser sehr schwer, in Alkohol jedoch sehr leicht
16slich sind.

C1H,O,N,. Ber. C 47,17, H 5,66, N 15,70.
Gef. C 46,83, 47,10, H 5,73, 5,83, N 15,38.



