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Es wird das Verhalten yon N-Vinylpyrrolidon gegen trockenen 
Chlorwasserstoff und gegen verdiinnte w~Brige Salzs~ure unter- 
sueht. Im ersten Fall erfolgt die Bfldtmg eines kristallisierten 
dimeren Produktes, dem auf Grund der Abbaureaktionen die 
Konstitution eines 1,3-Bis-(l'-pyrrolidonyl)-buten-(1) (I) zu- 
kommt. Im zweiten Fall tritt Acetaldehydabspaltung ein und 
es bildet sieh das 1,1-Bis-(l'-pyrrolidonyl)-~than (V), das auch 
auf andere Weise erhalten werden kann. Diese Verbindung 
erleidet mit Salzs~Lure eine weitere Zersetzung zu Aeefoaldehyd 
und y-Aminobuttersgure. Die Kinetik der Zersetzung yon 
N-Vinylpyrrolidon und yon V und die l~eaktionsmechanismen 
fiir die Bildung der Verbindungen I u n d  V werden erSrtert. 

Die vorliegende Arbeit geht aui zwei vonein~nder un~bh~ngige 
Beobachtungen zuriick, die bei Versuchen zur Polymeris~tion des N-VinyL 
pyrrolidons (~I-VP) gemacht wurden. Die eine betrifft das Verhalten 
yon ~ZVP in Berfihrung mit Phosphorpentoxyd, das zur Trocknung zu- 
gesetzt wurde. Es trat  hier eine ]angsame Umwandlung in ein hoch- 
viskoses Produkt  mit etwa doppeltem Molekul~rgewicht ein 1. Diese 
Beob~chtung zeigte, da~ RrVP zu den unges~Lttigten Verbindungen gehSrt, 
die einer k~tionischen Polymerisation zu niedrigmolekularen Produkten 
zuggnglich sind. 

Die zweite Beobachtung wurde an einer hrVP-Probe gemaeht, die 
etwas Wasser enthielt uncl in welcher es ilmerh~lb eines ]gngeren Zeit- 
raumes zur Bildung grSi~erer ~Viengen einer kristallinen Subst~nz kam. 
I-Iier schien es interessant, die zun~chst vSllig unklaren Entstehungs- 

1 j .  W .  Breitenbach u n d  A .  Schmidt ,  Mh.  Chem. 82, 833 (1952). 
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bedingungen der Verbindung aufzukl~ren. Es zeigte sieh bald, dag ein 
gewisser Zusammenhang mit der ersten Beob~ehtung bestand, dg sieh 
ergab, dab die Bildung der Substanz dutch anwesenden Chlorwasserstoff 
ausgelSst worden war. Allerdings wies die Analyse dieser kristMlisierten 
Verbindung darauf bin, dag es sich nicht um ein einfaehes Polymeres 
des NVP h~ndelrl konnte. Daher entschlossen wir uns, eine eingehende 
Untersuchung der Um- 
setzungsprodukte des z . 3 ~ s 

NVP mit Chlorwasser- ' z ' i ~  '~'X 
stoff und ihrer Ent- 
stehungsbedhlgungen 
durchznffihrenK 

Do, s V e r h a l t e n  yon  
NVP gegen t rocke-  
hen Chlorwasser -  

stoff 

Leitet man nur 
wenige Sekunden fang 
troekenen Chlorwasser- 
stoff in reines NVP, so 
finder eine exotherme 
Reaktion start, die zu 
einer Viskositgtszu- 
nahme und naeh 
l/ingerem Stehen zu einer 
fast dnrehgreifenden 
Kristallisation ftihrC. 
Beim Uml6sen des 
Kristallisats aus Aeeton- 
Ather wurden Nadelu 

yore Sehmp. 75 ~ er- 

d 7 8 ~/z 

z 

Abb. 1. IR-Spektren  des dimeren N-Vinylpyrrolidons in XBr  
(Kttrve I)  und  in C CI~ (Kurve  lf) 

hMten. Die Analyse und Molgewichtsbestimmung ergaben lrdt der 
Zusammensetzung eines Dimeren C12I-I180zN2 befriedigend tiberein. 
stimmende Werte. 

In Abb. 1 ist das IR-Absorptionsspektrum der Substanz wieder- 
gegeben. In KBr ist im Bereich yon 6/~ zwar nur eine Bande deutlich sicht- 
bar, was fiir eine gesgttigte Verbindung spreehen wiirde, bei der Aufuahme in 
CCl~ ist aber die C =--C-Doppelbindungsbande deutlich zu erkennen. Gegen- 
fiber dem monomeren NVP (Abb. 3, Knrve f) ist d.as Intensitgtsverh~ltnis 

2 Die wichtigsten Ergebnisse wurden bereits h~ kurzen Mitteilungen 
ver6ffent]icht: J.  W. Breitenbach, 2~. Galinovsky, H. Nesvadba und E. Wol], 
Nuturwiss. 49, 155, 440 (1955). 
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g~ 

sehr zugunsten der C~-O-Frequenz verschoben, ein Hinweis darauf, 
dab eine C=C-Doppelbindnng im Dimeren auf zwei C--~O-Bindungen 
kommt. 

Deutlieh kommt der ungesattigte Charakter des Dimeren auch in 
den UV-Absorptionsspektren (Abb. 2) zum Ausdruck. Wahrend namlich 
das Polyvinylpyrrolidon ein UV-Absorptionsspektrum yon 210 m# zeigt~ 
llegt das des Dimeren bei 240 m/J, also langwelliger Ms das Absorptions- 

P 

2/0 Z~O t, JO Z40 250 Zs ZFO FSO 

Abb. 2. UV-Spektren des dimeren ~T- 
Vinylpyrrolidons (.DVP) und des ~-  

u (NVP)  

maximum des Monomeren bei 235 m/~. 
Chemisch wurde die Anwesenheit 

einer Doppelbindung durch katalytische 
Hydrierung mit Pt0~ nach Adams, wobei 
1 Mol Wasserstoff aufgenommen wurde~ 
naehgewiesen. Dureh den Nachweis 
der Doppelbindung war auch die often- 
kettige Verkniipfung der beiden Pyrro- 
lidonringe bewiesen. 

Bek~nntlieh lassen sieh Laetame mit 
LiAltta zu den sauerstofffreien Basen 
reduzieren. Das bei der katalytischen 
Hydrierung erhaltene Produkt wurde 
nun einer solchen Reduktion unter- 
worfen, wobei die erwartete sauerstoff- 
freie, zweisgnrige Base entstand, die ein 
Dipikrat veto Schmp. 145 ~ gab. 

Die C-Methylbestimmung nach Kuhn 
und Roth ergab sowohl fiir das Dimere 
wie fiir sein ttydrierungs- bzw. Reduk- 
tionsprodukt weitaus geringere Werte, 
als ffir eine C-Methylgruppe berechnet 

werden. Aus der Literatur ist jedoch bekannt, daI~ das Ergebnis der 
C-Methylbestimmung in vielen F~llen stark strukturabh~ngig ist. So wurder~ 

J r  I f ] J I J 
%/ (n/ %/ /%/ 

\ / / -  \ -- /Z CH3__CH__Ctt__CH ~ (CK~)~ 
N N (III) 
1 I ~ f | - o  

CI-Ia--C/-I--CH----CX ~ /~-- 
(I) N (IV) 

r 
CH3--CH--COOH 

sehlie21ich zur Entseheidung der Frage, ob im dimeren NVP eine verzweigt- 
oder geradkettige Verkniipfung der beiden Pyrrolidonkerne vorliegt, die 



I-I. 4/1956] Dimeres N-Vinylpyrrolidon u. 1,1-Bis-(l'-pyrrolidonyl)4ithan 583 

beiden in Betracht kommenden l~ednktionsprodukte I I  und III.s~mtheti- 
siert. Es zeigte slob, dag das aus 1,3-Dibrombutan und P.yrrolidin in 
Nethanol  unter ZusaSz yon KOt t  hergestellte Diamin nach dem Schmp. 
und Misehsehmp. des Pikrates identiseh war mit der Abbaubase. I)amit 
war die verzweigte Ket te  gem/~B Formel I I  bewiesen. Zur Feststeltung 
der Doppelbindung im Dimeren wurde es mit Chromtrioxyd in schwefel- 
saurer LSsung oxydiert. Aus der Oxydationsl6sung wurden die c~-(1- 
Pyrrolidonyl)-propions~ure yore Schmp. 129 ~ (IV) und als Hydrochlorid 
die y-Aminobutters/~ure isoliert und identifiziert. Die zum Vergleieh 
benStigte Pyrrolidonylpropions~ure wurde durch Verseifung des aus 
Pyrrolidonngtrium und ~-Brompropions/iureester gewormenen Esters 
erhalten. Diese Ergebnisse beweisen die Konstitution I des dimeren 
N-Vinylpyrrolidons yore Sehmp. 75 ~ Die Bildung yon ~-Pyrrolidon, 
das dureh Anfspaltung in y-Aminobuttersaure fibergeht, ist so zu er- 
ki t ten,  daft eine bei dieser Oxydation gebildete r 
s~iure leieht deearboxyliert wird. Weiters wurde bei der Oxydation 
unter  den angegebenen Bedingungen eine Sgm'e yon der l~{olekular- 
formel Cs.I-I13OsN erhalten, fiir die - -  otme dab vorl~ufig eine n~here 
Untersuehung angestellt wurde - -  die Formel einer fl-(1-Pyrrolidonyl)- 
buttersgure in iFrage kommt. Fiir ihr e Bfldung ist ein analoges Schema in 
Betraeht  zu ziehen ,das  sp~iter beim NVP zur Erkl/irung der Abl6smlg der 
Vinylgruppe vom Pyrrolidonkern. als Aeetaldehyd erSrtert wird (S. 586). 

Was den Reaktionsmeehanismus a,nlangt, so hat man es bei der 
Dimerisation des NVP mit einer kationisehen Polymerisation zu tun. 
Das waehsende Kettenende tr~gt bier die positive Ladung. Es seheint 
folgender Meehanismus vorzuliegen: 

N N N 

CH~=CH CH3--C+ C H , = C H  
I 

H 

) ) ) ) i - o  h - o  ,=o i = o  
N N N N 

CHs--CH--CH.--C+ C H s - - C H - - C H ~ C H  
l 

H (~) 

Zur Erkl~rtmg der bevorzugten Bi|dung des Dimeren muB im Rahmen 
des vorgeschlagenen Mech~nismus angenommen werden, dM~ die Reaktion 
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(1o I ;o  \ - + \ - _~ 
N N N 

CHa--CH--CH2--C+ CH~-~CH 
t 

H 

. ( /o  ; o  _ _ § \ 

N N N 
I I I 

CHa--CI-I--CH=CH CHa--C+ 
I 

(i) H 

sehr viel schneller verli~uft als 

CHs---CH--CH2~C+ CH~----CH 
I 

-~ \ / ]-O 
N 

I 
C I-I a--C H--C I-I z--C H--CH ~--C + 

H 

\J:o ( jo  
I t 

Interessant ist der Unterschie4 des Verhaltens yon Styrol und I~TVP 
gegen saure Agenzien. Dutch Einleiten yon I-IC1 in Styrol bei 20 ~ eriolgt 
in l~ngsamer Reuktion die Bildung yon c~-Chlori~hylbenzol 8, bei hSherer 
Temperatur daneben ~uch die Bfldung niedrigmolekularer Polymerer. 
Das Erhitzen yon Styrol mit w~i~riger S~lzsi~ure ist eine pr/~par~tive 
Methode zur DarsteUung yon fliissigem Distyrol 4. Im Gegensatz dazu 
liefert ~ bei Raumtemperatur  mit wenig Chlorwasserstoff d~s Dimere, 
wghrend es mi~ w/~Briger Salzsi~ure den sp/~ter beschriebenen Zerfall 
erleidet. SchlieBl]ch ist auch das Verhalten gegen Phosphorpentoxyd unter- 
schiedlich; hier polymerisiert das Styrol sehr heitig, w/~hren4 bei NVP 
eine ]angsame Dimerisation erfolgt. 

Die  U m s e t z u n g  des  N V P  m i t  w ~ B r i g e r  Salzs i~ure  

Setzt man dem NVP wi~l~rige Salzs~ure zu, so trier ebenfaUs eine 

J. W. Breitenbach und A.  Maschin, Z. physik. Chem., Ab~. A 187, 175 
(1940). 

E. Erlenmeyer, Ann. Chem. 135, 122 (1865). 



Z-L 4/1956] Dimeres N-Vinylpyrrolidon u. 1,1-Bis-(l'-pyrroIidonyl)-~than 585 

exotherme t~eaktion ein; das sofortige Auftreten yon Acetaldehyd s zeig~ 
~ber, d~l~ es sict~ nicht um eine einf~che Dimerisa,tion h~ndeln kunn. 
Die Reaktion er~olgte in optimaler Weise beim Zusatz yon ein Zehntel 
des NVP-Volumens ~n 5~ S~lzsgnre. Die viskoser werdende LSsung 
krist~llisierte n~ch einigem Stehen vollkommen durch. Auch beim 
Arbeiten in Xtherl6sung unter Kiihlung wurden hohe Ausbeu~en erziet~. 
Die Verbindung liel~ sich durch Destfll~tion im Hochv~k. und Uml6sen 
reinigen und schmolz dgD_n bei 88 ~ Die An~lysen nnd ~olgewichts- 

Z 

f 
t 
/ 
l 
t 

J 

Abb. 3. I•-Spektren des NVP (Kurve I ,  homogen zw. l~latten) und  des 1,1-Bis-(l'-1)yrrolidonyl)- 
~*bans (Kurve I I ,  aufgeschmolzen) 

besti~unung stimmten ~uf die .Formel C10ttlsO~N. Die Bestimmung des 
Acet~ldehyds als p-Nitrophenylhydrazon wies ~uf die Bildung eines Mols 
des Aldehyds bei dieser Re~ktion bin, so d~l~ sich folgende t~e~ktions- 
gleichung ergibt: 

2 C~HgON -}- H~0 -~ C~oHlsO2N2 ~- CH3CHO. 

Wie aus dem Vergleich des IR-Absorp~ionsspektrums der Verbindung 
yore Schmp. 88 ~ mit dem des NVP hervorgeht (Abb. 3), ist zw~r noch 

Bei W. Reppe, Polyvinylpyrro]idon, Weinheim: Verlag Chemie, 1954, 
S. 13, wird die Zersetzung des NVP in saurer LSsung unter Abspal~o_ug yon Acet~ 
Mdehyd erw~hnt, ohne dab n~her a~f die Reaktion eingegangen wird. 
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die C=0-Frequenz  bei 5,96# vorhanden, nicht mehr aber die C=C- 
Frequenz bei 6,13#. In Ubereinstimmung damit nahm die Verbindung 
beim Versuch der katMytisehen Hydrierung keinen Wasserstoff auf. 

Die Anwesenheit einer C-Methy]gruppe konnte naeh 
| Kuhn-Roth nachgewiesen werden. Beim Erhitzen mif 

O / \ / O waBriger Salzsaure wurden 7-Aminobuttersaure und 
N \  / / N  Acetaldehyd erhMten. Aus all diesen Ergebnissen 

CH folgt fiir die Verbindung die Konstitu~ion V. 
[ Sie wird durch eine weitere von uns gefundene 

CH3 Bildungsreaktion best~tigt. Man erh/~lt die Ver- 
(V) bindung V in guter Ausbeute, wenn man in eia 

aquimolares Gemiseh yon a-Pyrrolidon und NVP 
trockenen Chlorwasserstoff einleitet. Im Sinne des bei tier Dimerisation 
angeffihrten kationischen Mechanismus bedeutet das, dM3 die l~eaktion 

+ ( !  _,v§ - -  = 0  I-I+ 
N N 
E 

CH~--C + 
r 
I-I 

unter diesen Bedingungen noch rascher stattfindet Ms die zur Dimerisation 
ffihrende Addition des Kations an die Doppelbindung des I~IVP. 

I)iese Bildungsreaktion ist aueh geeignet~ ein Licht auf die Entstehung 
der Verbindung yore Schmp. 88 ~ bei der Zersetzung des IXTVp in w/~Brig- 
saurem Milieu zu werfen. Es wird offenbar zuerst unter Wasseraufnahme 
c~-Pyrrolidon und Aeetaldehyd gebildet. Diese l%eaktion ]/s sigh ~nalog 
der oben angegebenen formulieren. 

CIt3--C+ 
I 

H 

ff~=O , I-I+ 
N 

CIt a CH--OH 

( v I )  

Die Hydroxy~thylverbindung VI zersetzt sich weiter in einer Gleieh- 
gewiehtsreaktion zu Acetaldehyd und r Dieses kann dann 
mit NVP nach der oben formulierten l~eaktion die Verbindung V liefern. 

N N 
I t t  

CH~--CtI--OH 

(vi) 



H. 4/1956] Dimeres N-Vinylpyrrolidonu. 1,1-Bis-(l'-pyrrolidonyl)-~than 587 

Allerdings ist die Bildung des Bis-pyrrolidonyl/ithans nieht an die 
Anwesenheit yon NVP gebunden. Wie bereits in einer kurzen Mitteilung 6 
beriehtet wurde, l~gt sieh die Verbindung aueh dureh Umsetzung yon 
~-Pyrrolidon und Aee~aldehyd im l~{olverh~ltnis 2 : 1  beim Erw~rmen 
in salzsaurer LSsung in guter Ausbeute erhMten. ]Kan kann annehmen, 
dab die zuerst entspreehend der oben angegebenen Gleiehgewiehtsreakt, ion 
entstehende Verbindung g I  mit  einem weit.eren Mo]ekiil r  
unter Bildung von V reagiertY. 

) o  l ! o  o=,J ' , §  
N N N N 

CHa__CH__0 H CH 
I 

(vI) oH~ (v) 

+ H20 

Bedenkt man, dab in der w/il3rigen L6sung der Aeetaldehyd teilweise 
als Hydra t  vorliegt, so ergibt sieh eine gewisse Analogie im Verhalten 
des Pyrrolidonylrestes und der Hydroxylgruppen, bzw. zwisehen der 
Bispyrrolidonylverbindung und dem Aldehydhydrat,  wobei erstere abet  
stabiler ist,. 

Die  Z e r s e t z u n g  des  B i s p y r r o l i d o n y l ~ t h a n s  (V) in s a u r e r  
L 6 s u n g  

DaB die Bildung der Verbindung V aus ~-Pyrrolidon und Acegaldehyd 
eine Gleiehgewichtsreaktion ist, zeigt sieh am besten an ihrer Zersetzung 
in saurer L6sung. Sehon bei 20 ~ kann in 0,05 n FIC1 naeh 160 Stdn. 

Tabelle 1. Z e r s e t z u n g  des 1 , 1 - B i s - ( l ' - p y r r o l i d o n y l ) - ~ t h a n s  (V) in 
s a u r e r  L 6 s u n g  

Reaktions- Konzentra.t[on Konzentration t~esktionsdauer Gebildeter Ace~- 
temperatt~r Yon V des HCI Stunden aldehyd* ill % des 

~ C ~{01/1 Mol:I gesamt m6glichen 

70 

20 

0,1 1 

0,25 
0,50 

0,I 
0,05 

0,5 
5 

10 

72 
161 

39,0 
63,8 
81,4 

7,2 
5,5 

* Die Bestimmungsmethode ist im experimentellen Teil (S. 592) angegeben. 

J. W. Breitenbach und E. Wolf, Mh. Chem. 87, 367 (1956). 
7 Aueh die Reaktion zwischen ~-Pyrrolidon und Formaldehyd verlfiuft 

in analoger Weise, wobei die Methylolverbindung als Zwischenprodukt 
angenommen werden kann. Siehe dazu W. Reppe, Ann. Chem. 596, 158 
(1955). 

~ionatshefte ffir Chemie. Bd. 87/4 39 
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e ine  Aeetaldehydmenge nachgewiesen werden, die einer etwa 5% igen 
Zersetzung entspricht. Sowohl dutch ErhShung der Temperatur wie 
der S~urekonzentration kann die Zersetzungsgesehwindigkeit stark er- 
hSht werden. Einige quantitative Ergebnisse sind in Tabelle 1 ungeffihrt. 

T 
%, 

Die Z e r s e t z u n g  des  N V P  in s ~ u r e r  L S s u n g  

Im Gegensatz zu der langsamen Zersetzung yon V verli~uft die des 
NVP in wSA3riger SMzsS~ure, die zur Bildung yon Acet~ldehyd und V fiihrt, 
sehr raseh. Tabelle 2 bringt quantitative Ergebnisse der 5lessung der~ 

Zersetzungsgesehwindigkeit von NVP in 
saurer LSsung. 

Die Geschwindigkeiten win'den dutch 
5lessung der NVP-Konzentration naeh der 

15' 50' &7' ZZZT" 
fie// 

Abb. 4. Zersetzungen vol) NVP in 
0 ,05n  tIC1 (Kurve  1) und in 0 ,01n  

HC1 (Kurve  / / )  

Tabelle 2. Z e r s e t z u n g  des N-Viny l -  
p y r r o l i d o n s  in s au re r  LSsung  bei  20 ~ 

i 
HC1- Reak t ionsdauer  NVP-Konzen t r a t ion  

Konzentr~tfon ~ i n u t e n  in % der Ausgangs- 
]~{ol/I konzentr~t iou 

0,01 

0,05 

I 30 
60 

15 
30 

I 6o 
I 12o 

77,8 
66,3 

55,2 
34,5 
12,0 

1,3 

jodometrischen Methode yon Siggia  nnd Edsberff s durchgefiihrt, die ent- 
spreehend den Angaben yon Kerckow 9 auf das NVP anwendbar sind. 

In Abb. 4 ist der I~eM~tionsverlauf logarithmiseh dargestellt. Die 
Zersetzung des NVP verl~uft naeh einem Gesetz erster Ordnung. Es 
wird eine praktisch vollsti~ndige Umsetzung erreicht. Die Gesehwindig- 
keit ist der Konzentration der Salzs~ture proportional. Es handelt sieh 
also, in ~bereinstimmung mit dem frfiher angegebenen Mechanismus 
der l~eaktion, um eine s~urekatalysierte Hydrolyse. 

Experimenteller Teil 

D a r s t e l l u n g  des 1 , 3 - B i s - ( l ' - p y r r o l i d o n y l ) - b u t e n - ( 1 )  (I) 

In 10 g reines (vor der Verwendung in sauerstofffreiem N2-Strom destillier- 
tes) N-Vinylpyrrolidon wurde dureh eine Kapillare ungef~hr 10 Sek. lang 

s S. Siggia und R. L. Edsberg, AnMyt. Chemistry 20, 762 (1948). 
9 t~. W.  Kerckow, zitiert bei W. Repp@, S. 25. 
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ein getrockneter I-IC1-Gasstrom eingeleRet. In  den Eissehrank gestellt, 
wurde die Fliissigkeit immer viskoser und kristallisierte schlieBlieh vollst/tndig 
dutch. Die gepulverte, in Aeeton unter  RiiekfluB gel6ste Substanz kristalli- 
sierte nach Zusatz yon etwas absol. ~ther in biisehelf6rmig angesetzten weiBe~1 
Nadeln aus, welche abgesaugt und mit Petrol~ther gewaschen wurden. 
Die Mutterlauge ergab beim Einengen ein viskoses 01, das bei 0,02 Tort 
und 145 bis 150 ~ (Luftbadtemp.) iiberdestillierte. Aus dieser Fraktion konnten 
noeh weitere Mengen des Kristallisates erhalten werden. Ausbeute ins- 
gesamt 9,09 g, das sind 90,9 g d. Th. Die etwas hygroskopisehe Substanz 
zeigt naeh 3maligem Uml6sen aus Aeeton einen Sehmp. yon 75 ~ 

C~2I-I]sO2N2. Ber. C 64,84, I-I 8,16, N 12,61. 
Gel. C 64,82, t t  8,33, N 12,57. 

Molgewiehtsbestimmung (kryoskopiseh in Benzol): Ber. 222,28. Gel. 
222,30. 

C-Methylbes~immung: Ber. fiir 1 C-CI-I s 6,76. Gel. 1,22. 

KatMytische Hydrie~ng: 0,5 g der dimeren Vea%indung (I) wurdea in 
I0 ml Eisessig mit  P t  aus 0,I g PrO s hydriert. Die Aufnahlne yon 1 Mo[ 
Wasserstoff erfolgte sehr raseh (ber. 50, 6 ml, gel. 51,4 ml bei Normalbedingung.). 
I)er Katalysator wurde abfiltriert, die LSsung im Vak. eingeengt und  der 
Bfiekstand im Kugelrohr zwisehen 130 his 135~ Tort (Luftbadtemp.) 
destilliert. Das tIydrierungsprodukt wurde in quanti tat iver  Ausbeute als 
eine farblose, hygroskopisehe F1/issigkeit erhalten. 

C12H2002N 2. Ber. C 64,26, t{ 8,99. Gel. C 64,12, I-I 8,82. 
C~Methylbestimmung: Ber. ffir 1 C-CI-I 8 6,70. Gel. 4,13. 

Reduktion des Hydrop~'oduktes mit LiA1H 4 (1I): 0,97 g friseh destillierte 
Dihydroverbindung wurden in 60 ml absol. 32ther gelTst und mit  1 g LiA1H~ 
7 Stdn. unter  R/iekflul3 gekoeht. Nach Stehen fiber Naeht bei Zimmertemp. 
wurde zuerst etwas Wasser und  dann 25 ml 30%ige NaOt-I zugesetzt. Bei der 
nun  folgenden Extrakt ion mit  Nther w-arde eine farblose, hygroskopisehe, 
fl~ssige Base (II) erhaRen, die bei 12 Torr zwisehen 120 bis 125 ~ iiber- 
destillierte. Ausbeute: 0,78g, das sind 95% d. Th. 

C-Methylbestimmung: Ber. f/Jr 1 C-CI-I 3 7,74. Gel. 2,90. 

Dipilc~'at: 0,09 g Base wurden in /ither. L5sung mit einem ~J~bersehufl 
yon ~ther. Pikrins~urelSsung versetzt. I)as Pikrat  fiel zuerst /51ig aus und 
wurde naeh einiger Zeit kristallin. Abdekantiert  und  mit Nther gewasehen, 
~mrde es ans Methanol-Aeeton umgel5st und  in Form gelber Nadeln yore 
Sehmp. 144 bis 145 ~ erhalten. 

CI~I-I~4N ~ . 2 C6tt407N 3. Ber. C 44,03, I-I 4,62. Gef. C 44,32, I-I 4,84. 

1,3-Bis-(l'-pyrrolidyl)-buta~ ( I f ) :  5 g Pyrrolidin und 7,6 g 1,3-i)ibrom- 
butan  ~n~rden in 20 ml B~_[ethanol gelSst und 4 S~dn. am Wasserbad 
erw~rmt, wobei naeh und  naeh 4 g KOH in me~hanol. LSsung zugefiigt 
wurden. Naeh Fil trat ion vom ausgesehiedenen I~Br wurde die methanol. 
LSsung mit I-IC1 anges~iuert und  eingedampft. Der Eindampfrfiekstand 
wurde in wenig Wasser aufgenommen, stark alkaliseh gemaeht nnd  mit  Nther 
extrahiert. Der ~_therrfiekstand wurde im Wasserstrahlvak. bei 115 his 125 ~ 
(Luftbadtemp.) destilliert. 

Das Pikrat  sehmolz naeh zweimaligem Umkristallisieren aus 3{ethanol- 
Aeeton bei 144 ~ Der Misehsehmp. mit  dem Basenpikrat vom Sehmp. I44 
bis 145 ~ ergab keine Depression. 

39* 
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1,4-Bis-(l'-pyrrolidyl)-butan ( I l l ) :  0,2 g Tetramethylendiamin-hydro- 
ehlorid und 0,77 g 1,4-Dijodbutan wurden  mit  20 ml Xther fiber- 
sehiehtet und tropfenweise eine LSsung yon 0,12g NaOI-I in 1 ml tI20 
zugeffigt. Naeh lstCmd. Erhi~zen unter RfiekfluB wurde die gleiehe Menge 
Lauge zugesetzt und der Vorgang naeh einer weiteren Std. noehmals wieder- 
holt. Die Jkthersehieht v~rde abgetrennt, die Base mit verd. !-ICI ausgesehfit- 
felt, mi~ starker Lauge wieder in Freiheit  gesetzt und mit  .Kther extrahiert.  
Sie ging bei 120~ Torr fiber. 

Das Pikrat  wurde mit  ather. Pikrins~iure gef~llt und aus Aceton-Methanol 
umgelSst. Sehmp. 155 bis t56 ~ 

C121LI~N2 �9 2 CsI-ItOTN a. Ber. C 44,03, t-I 4,62. Gel. C 44,24, t t  4,72. 

Oxydation der Verbindung I:  2 g Substanz wurden in 10 ml 2 n H2SO 4 
gelSst, mit  einer LSsung yon 2,4 g CrO s in 10 ml Wasser nach und nach 
versetzt  und 1~/2 Stdn. under RiiekfluB gekocht. Danaeh wurden die Cr- 
und SOt-Ionen mi~ einer hei~en Ba(Ol-I)e-LSsung ausgef/~llt, filtriert nnd mit  
heiBem Wasser gewaschen. Aus der sehwaeh alkalisch gemachten L6sung 
konnten nach der Extrakt ion mit  Xther 0,09 g einer farblosen Flfissigkeit 
erhalten werden, die bei der Destillation zwisehen 120 bis 125~ Torr 
fiberdestillierte. 

Diese Verbindung wurde nun mit  10 ml I-IC1 1 �9 1 unter RfickfluG erhitzt 
und naeh 2 Stdn. ira Vak. eingedampft. Der kristallin. Rfickstand konnte 
aus siedendem Xthanol nnter  Zusatz von etwas ~ ther  umgelSst werden. 
Die plgttchenfSrmigen Xristalle zeigten naeh dem Trocknen im 01vak. 
bei 60 ~ einen Sehmp. yon 132 bis 133 ~ Sic konnten dutch Mischschmp. 
als I-Iydrochlorid der ~-Aminobuttersgure identifiziert werden. 

Die alkalische Oxydationsl6sung wurde nun zur Isolierung der S/~uren 
mit  IiC1 anges~iuert und mi~ Xther 48 Stdn. extrahiert.  Es wurden insgesamt 
0,64 g Ex t rak t  erhalten, weleher bei der Destillation im Kugelrohr bei 130 
bis 135~ Tort  0,54 g eines farblosen viskosen 01es ergab, w:ahrend als 
tiefsiedender Vorlauf weitere 0,1 g ~-Pyrrolidon erhalten wurden. Durch 
mehrfaches Umkristallisieren ge]ang es, aus der hoehsiedenden Fraktion zwei 
kris~ll .  Substanzen zu gewilmen. Aus Aee~on-Xther kris~altisierten zuerst 
Nadeln aus, die einen Sehmp. yon 140 bis 142 ~ zeig~en. Der Misehsehmp. 
mit  syn~het. Pyrrolidonylessigs~ure vom Sehmp. 145 ~ ergab eine Depression. 
Die Analyse sprieht ffir das Vorliegen der fl-(1-Pyrrolidonyl)-buttersiix~re. 

CsI-IIaOaN. Ber. C 56,12, I-I 7,61, N 8,18. Gef. C 55,50, I t  7,50, N 8,20. 

Aus der Mutterlauge kristallisier~e nach einiger Zeit beim langsamen 
Abdunsten des L6sungsmittels eine zweite S~iure aus, die aus Aeeton um- 
gel6s~ zwisehen 127 bis 129 ~ sehmolz. Der Misehsehmp. mit  synthet, a-(I- 
Pyrrolidonyl)-propions~iure (IV) vom Sehmp. 128 bis 129 ~ gab keine 
Depression. 

C~I-InOsN. Ber. C 53,49, t t  7,05, N 8,91. Gef. C 53,13, IrI 6,77, N 8,26. 

Synthese der Pyrrolidonyl-propions(ture ( IV)  : 0,7 g Pyrrolidonnagrium 
wurden mi~ 1,40 g a-Brompropions~iureester (10%iger Ubersehug) in 20 ml 
absol. Benzol 3 Stdn. masehinell gesehfittelt, dann filtriert und das LSsungs- 
mittel,  zule~zg im Vak., abgedampft. Der 61ige I ~ e k s t a n d  wurde nun im 
01yak. destillier~. Naeh Ab~rennung des Vorlaufes bei 70 bis 80~ Torr 
gingen bei 110~ Torr 0,5 g Ester fiber, der mit  einer LSsung yon 0,1 g 
NaOt-I in 10 ml absol. Xthanol dureh 3stfind. Xoehen unter NiiekfluB ver- 
seif~ wurde. Aus dem salzsauren Eindampfr/iekstand konnte dutch Extrakt ion 
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mi~ CHCI a in 20~oiger Ausbeute eine Verbindung erhalten werden, welehe im 
I-toehvak. bei 135 bis I40 ~ tiberdestillierte und sofort kristallisierte. Naeh 
dem UmlSsen aus Aeeton wurde die S/~ure in Form feiner Nadeln yore Schmp. 
128 his 129 ~ erhalten. 

C~HllO3N. Ber. C 53,49, g 7,05. Gef. C 53,77, I-[ 7,17. 

1 , 1 - B i s - ( l ' - p y r r o l i d o n y l ) - ~ t h a n  (V) 

5 g friseh desk. NVP wurden in 20 ml absol. Nther gel6st und unter Kfihlung 
mit  verd. HC1 (0,41 ml HaO trod 0,1 ml konz. HC1) versetzt. Es wurde so 
lange geschiittelt, bis die L6sung klar geworden war, dann in den Eiskasten 
gestellt und zirka 24 Stdn. bei 0 ~ belassen. Die Substanz krist.allisierte in 
farblosen Kristalldrusen aus, die abgesaugt und mit  Nther gewasehen wurden. 
Die Atherl6sung ent.hielt den bei der Reaktion entsgandenen Aeetaldehyd, 
weleher in einem gesonderten Versueh als p-Nitrophenylhydrazon yore 
Sehmp. 128 ~ naehgewiesen und best immt wurde. Ausbeute 82,5 d. Th. 
Dureh Abdestillation des LSsungsmi~tels wurde die Mutterlauge der Substanz 
vom Aeetatdehyd befreit und der verbleibende 61ige ~/ieks6and dm'eh 
Destillation im Hoehvak. bei 110 bis I20 ~ gereinigt. Die so erhaltenen Anteile 
warden vereinig~ und mehrfaeh aus Aeeton-Xther umgelOst. Ausbeute 
4,02 g, das sind 91% d. Th. Derbe weiBe Krisgalle yore Sehmp. 87,5 bis 
88,5 ~ . 

C10H160~N 2. Ber. C 61,20, ~ 8,22, N 14,28. 
Gef. C 61,23, ~ 8,32, N 14,36. 

?r (kryoskopiseh in Benzol): Ber. 196. (~ef. 199. 
C-5~ethylbestimmung: Ber. for 1 C-CH, 7,66. Gel. 7,74. 

Salzs~urespaltung: 1 g Substanz wurde in 10 ml HC1 I :  1 unter Durch- 
leiten yon N~ am RiiekfluB 2 Stdn. zum Sieden erhitzt und der abgespaltene 
Aeetaldehyd aufgefangen nnd als p-Nitrop1~enylhydrazon naehgewiesen. 
Die salzsaure wggr. L6sung wurde mm zur Troekene eingedampft und der 
Riiekstand 3mal mit  _~ther digeriert. In der w~.Br. LSsung des Rtiekstandes 
wurde die vorliegende Aminos~.ure dtu'eh Zusatz yon friseh gef~lltem Ag2CO ~ 
aus ihrem tIydroehlorid in Freiheit. gesetzt, dureh Einleiten yon I-I~S yon 
Ag-Ionen v611ig befreit, filtriert, im Vak. zur Troekene eingedampft und der 
verbleibende gi iekstand in 3{ethanol unter R/iekflu8 gel6st. Beim Einengen 
der L6sung kristallisierte die Aminos/~ure aus. Sie zeigte naeh 3maligem 
Uml6sen einen Sehmp. yon 193 bis 194 ~ Der Misehsehmp. mit  F-Amino- 
butters~ure vom Sehmp. 195 ~ gab keine Depression. 

Weitere Synthesen des Bispyrrolidonylgithan8 (V) 

A. A~ts N V P  und a-~Pyrrolidon: In  ein Erlenmeyer-K6lbchen, welches 
molare Mengen NVP (1,11 g) und a-Pyrrolidon (0,865g) enthielt, wurde 
ganz kurz HCI-Gas eingeleitet. Es tra~ under Erw~rmung spontane KristaHi- 
sation ein. Das aus Aceton-2(ther umkris~Mlisierte Produkt  zeigte einen 
Schmp. yon 86 bis 88 ~ Der Mischschmp. mi~ V lag bei gleicher Temperatur.  
Ausbeute 0,505 g, das sind 55,5~o d. Th. 

B. Aus ~-Pyrrolidon und Acetaldehyd: 7,86 g ~-Pyrrolidon wurden n i t  
1,85 g frisch dest. Acet.aldehyd und 6 ml Wasser versetzt, n i t  0,3 ml konz. 
HC1 kongosauer gemacht und 4 Stdn. unter l~fiekfIuI~ zum Sieden erhi~z~. 
Nach Neutralisation mi~ NaOK wurde die L6sung im Vak, eingeengt und 
die verbleibende Fliissigkeit im Kugelrohr fraktioniert destillier~. Die im 
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0Ivak.  zwisehen 110 bis 130 ~ siedende Frak t ion  kristallisierte noeh w/~hrend 
der Destillation. Das Kristal l isat  wurde in wenig Aeeton gelSst, mit  gekiihltem 
~ t h e r  fiberschiehtet und angeimpft.  Die Substanz kristallisierte fiber Naeht  
im Eissehrank in feinen nadelf6rmigen Kristal len aus, die abgesaugt  und 
mit  ]4ther gewasehen wurden. Sehmp. naeh 2maligem Uml6sen aus Aceton- 
Nther 87,5% Ausbeute 5,14g. 

Bei einem Versueh zur quant i ta t iven verfolgung des Aeetaldehydumsatzes  
wurde eine Misehung, die 0,1 m an ~-Pyrrolidon, 0,05 m an Aeetaldehyd und 
0,1 n an HC1 war, 18 Stdn. bei 20 ~ reagieren gelassen. I)er  Aeetaldehyd 
wurde als Bisulfi tverbindung gebunden und das iibersehfissige Bisulfit jodo- 
metriseh best immt.  Aus mehreren Ans~itzen ergab sieh ein Durehsehnitts-  
weft yon 15% nieht umgesetzten Acetaldehyds,  was also einem 85%igen 
Umsatz entsprieht. 

Die UV-Spektren wurden in alkohol. L6sung mit einem Beelcman-Sloektro- 
photometer, Modell DU, die IR-Spektren mit einem Perlcin-Elmer-Spektro- 
meter aufgenommen. 

Wir  mSeh ten  auch an dieser Stelle der  Badischen  Ani l in  und  Soda- 
Fab r ik ,  Ludwigshafen,  fiir die 0 b e r l a s s u n g  des N-Viny lpyr ro l idons  
unseren  herzl ichen D a n k  aussprechen.  

Ff i r  die Aufnahme  und  I n t e r p r e t a t i o n  der  I R - S p e k t r e n  danken  wit  
H e r r n  F.  Grass (I. Chem. Inst . ) ,  ffir die Durehf i ih rung  der  MikroanMysen 
den  He r r en  Dr. G. Ka inz  ( I I .  Chem. Ins t . )  und  Dr. W. Padowetz (I. Chem. 
Inst . ) .  

Zur Frage des Glukosegehaltes des Inu|ins 
( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

Von 

K. I Iolzer ,  t I .  W i t t m a n n  und  A. Zinke 

Aus dem Institut ffir Organisehe und Pharmazeutische Chemie 
der Universit~t Graz 

Mit 1 Abbildung 

(Eingelangt am 1. Juni  1956) 

I n  I n u l i n h y d r o l y s a t e n  wird s te ts  Glukose gefunden.  D a m i t  im 
Z u s a m m e n h a n g  wurde  mehr faeh  die F rage  d iskut ie r t ,  ob sie einen 
Bes t and te i l  des Inul inmoleki i l s  da rs te l l t  oder  ob ihre Anwesenhe i t  auf 
eine Verunre in igung des Inul ins  zurf iekzufi ihren is t  1, 3. Die F r a g e  is t  
bis heu te  wohl  noeh n ieh t  endgfi l t ig en tseh ieden;  w~hrend z. B. Schlubach 

Siehe z. B. H. H. Schlubaeh und H. Knoop, Ann. Chem. 497, 216/17 
(1932). 

Siehe z. B. R. Dedonder, C. r. aead. sei., Paris  232, 1442 (1951). - -  
D. J. Bell und A. Palmer, J. Chem. Soc. London 1952, 3763. 


