
3,3-Diphenyl-3- cyanpropylisocyanat- (1), 3,3-Diphenyl-3-cyan- 
1-methylpropylisocyanat-(1) und deren Umwandlungsprodukte 

I I .  M i t t e i l u n g :  3 , 3 - D i p h e n y l - 2 - i m i n o p y r r o l i d i n e  u n d  3 , 3 - D i -  
p h e n y l p y r r o l i d o n e - ( 2 )  

Von 

II .  Bretsehneider ,  I I .  Deutseher,  W.  Kli~tzer und  M. Sander*  

Aus dem Ins t i tu t  f/ir Organisehe und Pharmazeutische Chemie der UniversR/it 
Innsbruck 

(Eingegangen am 7. M(trz 1958) 

Die in der vorigen Mitteilung ~ besehriebenen beiden 3,3- 
Diphenyl-3-cyanpropylisoeyanate wurden direkt  oder iiber das 
entspreehende Methylurethan bzw. Formylaminoder iva t  in die 
3,3-Diphenyliminopyrrolidine (V, Va) dureh saure oder alkalisehe 
Hydrolyse iibergefiihrt. Die KonstRu~ion des Iminopyrrol idins 
(V) wurde durch aufeinanderfolgende N-Methylierung, N-Aeety- 
lierung und Hydrolyse zu dem bekannten 3,3-Diphenyl-l,5-di- 
methylpyrrol idon (IX) siohergestellt. Die direkt  - -  ohne vorher- 
gehende Methylierung und Ace~ylierung - -  nieht verseifbaren 
Iminopyrrol idine konnten aueh dureh saure Hydrolyse der nieht 
definierten Aeetylierungsprodukte in die Pyrrolidone (X, Xa)  
verwandelt  werden. Von den Byrrolidonen wurden einige N-Dial- 
kylaminoalkylder ivate  und deren Quart~rverbindungen dar- 
gestellt. 

Wie  in der  I .  Mitt .  i beschrieben,  kSnnen die beiden Ni t r i l s~uren (I) 
u n d  ( Ia)  durch  Curtiusabbau der  Azide (II)  bzw. ( I I a )  in sehr guter  Aus- 
beu te  in die beiden I socyana t e  ( I I I )  und  ( I I I a )  ve rwande l t  werden.  

Durch  Alkal i-  oder  S~urebehandlung wird das  3 ,3-Diphenyl-3-cyan-  
1 -me thy lp ropy l i socyana t  ( I I I )  in gu te r  Ausbeu te  in eine basische Ver- 
b indung  vom Schmp.  153~ ~ i ibergefi ihrt ,  weloher die K o n s t i t u t i o n  
eines 3 ,3-Diphenyl -5-methyl -2- iminopyrro] id ins  (V) z u k o m m e n  mug.  
(Vers. 1, 2). Dieses cyclische Amid in  k a n n  auch ki i rzer  aus der  Vorstufe  

* Namen in alphabetischer l~eihonfolge; vgl. auch Dissert. H. Deutscher, 
Innsbruek 1953; M. Sander, Dissertation Innsbruek 1952. 

i I.  Mitteilung: Nfh. Chem. 88, 288 (1958). 
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des Isoeyanates, dem entspreehenden Carbonsgureazid (II) dureh Eis- 
essig/Salzs~ure (Vers. 3) oder in besonders reiner l~orm aus dem Folge- 
produkt des Nitrilisoeyanates, dem Formylaminonitril (IV) dutch Be- 
handlung mit alkohol. Kalilauge erhalten werden (Vers. 4@ 

Auf dieselbe Art wurde aueh das niedrigere homologe 3,3-Diphenyl- 
2-iminopyrrolidin (Va) aus dem entspreehenden Isoeyanat (IIIa) er- 
halten (Vers. 7). 

Das oben genannte 3,3-Diphenyl-5-methyl-2-iminopyrrolidin (V) wurde 
auger auf den vorstehend gezeigten Wegen noeh beim H o J m a n n s e h e n  

Abbau des 3,3-I)iphenyl-3-cyan-l-methylpropanearbons~ureamids 1 (VI) 
direkt (Vers. 5) oder dureh saute Hydrolyse des entspreehenden gut 
zugi~ngliehen Methylurethans 1 (VII) (Vers. 6) gewonnen. 

l ~ e a k t i o n e n  de r  D i p h e n y l i m i n o p y r r o l i d i n e  

In die Klasse der Diphenyliminopyrrolidine gelangten auf ganz anderen 
Wegen C y m e r m a n  und Gilbert 2 sowie W i l s o n  ~. Die erstgenannten Antoren 
erhielten in m~Biger Ausbeute ans dem 3,3-Diphenyl-3-eyan-l-methyl- 
N,N-dimethylpropylamin und Ammoniumbenzolsulfonat bei 260 ~ eine bei 
1r ~ schmelzende basisehe Verbindung, welcher sie die Formel eines 
3,3-Diphenyl-5-methy!iminopyrrolidins zuteilten und die mit der oben be- 
sehriebenen Verbindung (V) identiseh sein mug. 

W i l s o n  3 erhielt dureh Salzs/~urehydrolyse des 3,3-Diphenyl-3-eyan- 
1-methyl-(N,N-methylbenzyl)-propylamins das N-Methylhomologe des 
oben erw~hnten Iminopyrrolidins, n~mlieh das 3,3-Diphenyl-1,5-dimethyl- 
iminopyrrolidin-(2). Darans wurde yon W i l s o n  mit Essigsi~ureanhydrid 
das 3,3-Diphenyl-l,5-dimethyl-aeetiminopyrrolidin-(2) erhalten, dessert 
eyelische Konstitution dutch die noch vorhandenen basisehen Eigen- 
sehaften bewiesen wird. Die gleiehe Verbindung (VIII) wurde yon nns 
dutch aufeinanderfolgende Methylierung und Aeetylierung des Imino- 
pyrrolidins (V) erhalten (Vers. 8). Die in der N-Methylreihe sehr leiehts 
durehfiihrbare Itydrolyse der Iminogruppe (dutch Natriumnitrit/Salz- 
s~ure 4 bzw. der Aeetyliminogruppe in (VIII) mit Salzsgure) fiihrte W i l s o n  

bzw. uns zum 3,3-Diphenyl-l,5-dimethyl-pyrrolidon-(2) (IX). Dieselbe 
Verbindung wurde auf ganz anderem Wege naeh W a l t o n  a yon uns darge- 
stellt nnd dutch Misehprobe identifiziert. Eine weitere, unabh~ngige Dar- 
stellungsmethode fiir (IX) ist in einer kiirzlieh ersehienenen Arbeit be- 
sehrieben 6. 

J .  Cymerman und W. S. Gilbert, J. Chem. Soe. [London] 1952, 3529. 
3 W.  Wilson,  J. Chem. Soe. [London] 1952, 3524. 
4 2". E .  K ing ,  K .  G. L a t h a m  und M .  W.  Partridge,  J.  Chem. Soe. [Lon- 

don], 1952, 4268. 
5 E.  Walton,  P .  O/her und R.  H.  Thorp,  J.  Chem. Soc. [London] 1949, 648. 
6 p .  N .  Craig, E.  S.  R u m p  it . ,  J.  Org. Chem. 22, 510 (1957). 
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An Reaktionen, welche die auffallende Stabilit~tt der nicht am l~ing- 
stickstoff snbstituierten Iminopyrrolidine zeigen und damit welter Sttit- 
zen fiir die Annahme einer eyclischen Struktur derselben vorstellen, seien 
folgende an (V) durehgeffihrte t~eaktionen erwahnt: 

1. Nach Van  Slylce konnte keine freie prim~re Aminogruppe naehge- 
wiesen werden. (Amidine reagieren nicht mit HNOs, sondern geben Nitrite.} 

2. Grignardreagens bleibt ohne Einwirkung (keine offenkettige Struk- 
tur  mit freier Nitrilgruppe). 

3. Mit Formaldehyd/Ameisens~ture erfolgt keine Methylierung. 
4. Die Verbindung ist bei 20stdg. Erhitzen mit rauchender Salzs~ure 

auf 150 ~ sowie bei 6stdg. l~iiekflugerhitzen mit 30%iger alkohol. Kali- 
lauge v611ig best~ndig. 

5. Versuche, die Itydrolyse zu den Pyrrolidonen auf anderen Wegen 
zu erreiehen, blieben ohne Erfolg. Erhitzen mit Raney-Nieke l  7 ergab das 
Ausgangsmaterial zuriiek und Behandlung mit salpetriger S~ure 4 rief 
vSllige Verharzung hervor. 

6. Auf Grund des I. R. Spektrums s ist ftir (V) die Struktur eines 
Aminopyrrolenins (vgl. Formelverzeichnis) anzunehmen. Beziiglich Ver- 
suchen zu einem ghnlichen Tastomerieproblem vgl. Buck[ey und Elliott 7. 

3,3 - D i p h e n y l p y r  r o l id  one  -( 2 ) 

Nach den im vorigen Abschnitt geschilderten negativen Versuchen, 
den tJbergang der nicht am l~ingstickstoff substitutierten Diphenyl- 
iminopyrrolidine (V, Va) zu den Diphenylpyrrolidonen (X, Xa) zu e r -  
zwingen, gelang dieser schlieglich anf einem Umweg. Die Iminopyrrolidine 
(V) und (Va) wurden mit Essigs~nreanhydrid gekocht nnd das I~ohpro- 
dukt dieser Einwirkung mit einem Salzsgure/n-Propanolgemisch hydroly- 
siert. Auf diese Weise konnten ca. 20% bzw. 30% an Pyrrolidonert 
(X, Xa) erhalten werden, w/~hrend aus den Mutterlaugen die unver/inder- 
ten Iminopyrrolidine (V, Va) in entsprechender Ausbeute zuriickerhalten 
wurden (Vers. 9, 10). Das Pyrrolidon (X, Schmp. 163 ~ wurde kiirzlieh 
auf anderem ~Vege dargestellt (Sehmp. 163~ 6. 

D i a l k y l a m i n o d e r i v a t e  de r  3 , 3 - D i p h e n y l p y r r o l i d o n e  
u n d  d e r e n  Q u a r t / ~ r i s i e r u n g s p r o d u k t e  

Diese Reaktionsfolge wurde in iiblicher Weise durch Umsatz der Pyrro- 
lidone (X, X a) mit Natriumamid und l~eaktion der Natriumverbindungen 
mit ~-CMorathyldialkylaminen zu den N-Dialkylaminoathylpyrrolidonen 

7 G. D. Buelsley und T. J .  Elliott, J. Chem. Soe. [London] 1947, 1508. 
s ~Vir danken den Herren F. W. Holly, N .  R.  Trenner und R. W. Walker 

(Merck Sharp & Dohme, Rahway [N. J.] USA) fiir die Aufnahme trod Dis- 
kussion des Spektrums. 

20* 
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(XI,  X I I ,  X l I 1  und X I  a, X I I  a, X I I I  a) (Vers. 11) vorgenommen.  Fer- 
ner wurden yon  den erhaltenen Dialkylamino~ithylpyrrolidonen die quar- 
taren Methobromide tXIV,  XV, X I V a )  dargestellt (Vers. 12). 

F o r m e l i i b e r s i c h t  
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Experimenteller Teil 9 

Versuch 1: S~iurehydrolyse yon (III) zu (V) 

3 g 3,3-Diphenyl-3-cyan-l-methylpropylisocyanat (III) werden por- 
tionsweise in 12 ccm einer 50%igen L6sung yon HBr in Eisessig bei Zimmer- 
temperatur eingetragen, dann ]angsam im Wasserbad (ca. 60--70 ~ erw~rmt 
und dort 10 Min. belassen, l~un wird mit  100 ccm Wasser verdiinnt und die 
sich trfibende L6sung dreimal mit  ~ ther  ausgeschfittelt. Die klare w~ii~rige 
L6sung wird mit  40%iger NaOI-I alkalisiert und dreimal ausge~ithert, der 
Extrakt  fiber K2COa getrocknet und der Jkther abdestilliert. Man erh~lt 
so 2,15 g (78% d. Th.) 3,3-Diphenyl-5-methyl-2-iminopyrrolidin (V), Schmp. 
149--153 ~ Bezfiglich Reindarstellung und Analyse der Base vgl. Versuch 4. 
Das auf flbliche Weise erhaltene Hydroehlorid von (V) schmilzt, umgel6st 
aus Aceton, bei 207--208 ~ (Umwandlung bei 150 ~ und ist leicht wasserl6slich. 
C17ttlsN2 �9 HC1 �9 2 I-I20 (304,80). Ber. C 63,23, H 7,18, 1~ 8,68, C1 11,00 

GeL C 63,33, H 6,76, 1~ 8,51, C1 11,02 

9 Die Schmelzpunkte wurden im Mikroschmelzpunktapparat nach 
Ko/ler ausgeffihrt. 
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Versuch 2: Alkal isehe  H y d r o l y s e  v o n  ( I I I )  zu (V) 

8 g 3 , 3 - D i p h e n y l - 3 - e y a n - l - m e t h y l p r o p y l i s o c y a n a t  ( I I I )  w e r d e n  m i t  40 ecru 
20%ige r  m e t h a n o l .  K O H  30 Min. u n t e r  !~iiekflul~ g e k o e h t .  I ) abe i  sehe ide t  
s ich  e in  k r i s t a l l ine r  iNiederschlag ab.  Der  A n s a t z  wi rd  n u n  m i t  s t a r k e r  Salz- 
s~ure  in  der  K~ l t e  anges~iuert  u n d  m i t  Wasse r  (ca. 400 ecru) ve rd f inn t .  D a n n  
w i r d  zweimal  ausge~ithert .  Die J~ therphase  h in t e r l~Bt  0,43 g n i c h t  identif i-  
z ie r te  Neut ra l t e i l e .  Die  satire w~iBrige LSsung  wi rd  n u n  m i t  s t a r k e r  Lauge  
a lka l i s i e r t  u n d  d r e i m a l  ausge~ithert .  N a c h  T r o e k n e n  f iber  K2CO3 u n d  an- 
sehliel~ender Des t i l l a t ion  des J~thers fiel das  3 ,3 -Diphenyl -5 -methy] -2 - imino-  
py r ro l i d in  (V) als weiBe kr i s ta l l ine  Masse a n  (5,8 g, 78~o d. Th. ,  Schmp.  150 

"--154~ Die  V e r b i n d u n g  is t  i den t i s ch  m i t  der  im Ver such  1 e rha l t enen .  

Versuch 3: Dars t e l l ung  yon  (V) aus  d e m  S~ureazid  (II) 

10 g 3 , 3 - D i p h e n y l - 3 - c y a n - l - m e t h y l p r o p a n c a r b o n s ~ u r e  (I) werden ,  wie in  
de r  I .  Mit t .  besclgrieben 1, in  das  S~ureazid  (II)  f ibergeffihrt .  ]:)as S~tureazid 
wi rd  u n t e r  R i i h r e n  in 50 ccm einer  k a l t  ges~it t igten LSsung  yon  HC1-Gas in  
Eisessig bei  0 ~ e inge t ragen .  Der  A n s a t z  wi rd  l a n g s a m  e r w ~ r m t  u n d  d a n n  
2 Stdn .  a m  s i edenden  W a s s e r b a d  e rh i tz t .  N a c h  dieser  Zei t  w e r d e n  ca. 40 ecru 
Eisessig im Vak.  abdes t i l l i e r t  u n d  der  R f i e k s t a n d  in  400 ecru 0,5 n Salzs~iure 
gel6st .  Die d u r c h  F i l t r i e r en  m i t  T ie rkohle  e r h a l t e n e  k la re  LSsung  wird  al- 
kal is ier t ,  wobe i  das  3 ,3 -Dipheny l -5 -me thy l -2 - iminopyr ro l id in  (V) e rs t  51ig, 
b a l d  abe r  k r i s ta l l i s i e rend  ausf~l l t  (6,9 g ~ 77~o d. Th. ,  Schmp.  150--153~ 

Versuch 4: D a r s t e l h m g  v o n  (V) aus  (VI) 

4 g 3 , 3 - D i p h e n y l - 3 - e y a n - l - m e t h y l - N - f o r m y l p r o p y l a m i n  (IV) w e r d e n  zu- 
s a m m e n  m i t  8 cem Alkohol ,  2 ecru 30% iger m e t h a n o l .  K 0 H  u n d  1 ecru 
Wasse r  2 S tdn .  r f iekf lui terhi tz t .  N a e h  dieser  Zei t  w i rd  der  A n s a t z  in  200 ccm 
Wasser ,  e n t h a l t e n d  5 ecru konz.  Salzs~ure,  gegossen u n d  die e n t s t e h e n d e  
L 6 s u n g  m i t  de r  T ie rkoh le  f i l t r ier t .  N a e h  Alka l i s ie ren  der  L 6 s u n g  erh~tlt m a n  
3,53 g (97% d. Th.)  I m i n o p y r r o l i d i n  (V), v o m  Schmp.  153--154% Zur  Ana lyse  
w u r d e  aus  verd.  Alkoho l  umgel6s t .  

C17HlsN2 (250,33). Ber.  C 81,56, I-I 7,25, N 11,19 
Gel. C 81,40, m 7,35, N 11,29 

Versuch 5: B i l d u n g  y o n  (V) aus  (VI) d u r c h  Hofmann-Abbau 

5 , 2 5 g  3 , 3 - D i p h e n y l - 3 - e y a n - l - m e t h y l p r o p a n e a r b o n s g u r e a m i d  1 w e r d e n  in  
e ine ka l t e  Auf lSsung  y o n  1,1 ecru B r o m  in verd.  N a O H  (4,5 g N a 0 H  u n d  
35 ecru Wasser )  e inge t ragen ,  wobei  die V e r b i n d u n g  l a n g s a m  in L 6 s u n g  geht .  
D a r a u f  wi rd  10 Min. a u f  80 ~ e rh i tz t ,  wobei  s ieh ein 61iges l : t e ak t i onsp roduk t  
absehe ide t ,  welches  n a e h  seiner  I so l i e rung  m i t  150 ecru 10%iger  HC1 ex t ra -  
h i e r t  wird.  I )e r  Sa l z s gu r eex t r ak t  wi rd  a lkal is ier t ,  m i t  A t h e r  e x t r a h i e r t  u n d  
de r  ~_ther v e r d a m p f t .  Es  h i n t e r b l e i b e n  1,7 g rohes  (V) welches  n a e h  Urn-  
16sen aus  Alkoho l  be i  153- -154  ~ sehmi lz t  u n d  m i t  d e m  in  v o r h e r g e h e n d e n  
V e r s u e h e n  e r h a l t e n e m  3 ,3 -Dipheny l -5 -me thy l -2 - iminopyr ro l id in  i den t i s eh  ist. 

Versuch 6: Dars t e l l ung  y o n  (V) aus  (VII)  

1 ,25g  3 ,3 -Dipheny l -3 -eyan- l -me thy l - lXT-ca rbomethoxypropy lamin  (vII)~ 
w e r d e n  m i t  50 ecru konz.  Salzs~ure 90 Min. rfiekfluBerhitz~, wobe i  LSsung  
e~ntri t t ,  lXTaeh d e m  A b k i i h l e n  u n d  Verd f i lmen  m i t  Wasse r  wi rd  m i t  T ie rkoh le  
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filtriert und das Fi l t rat  alkalisiert. Man erhfilt so 0,78 g (V, Sehmp. 153-- 
154 ~ 73% d. Th.), welches dureh Misehprobe identifiziert wird. 

Versuch 7: Darstellung von (Va) aus (IIIa)  

1,7 g des rohen 61igen 3,3-Diphenyl-3-eyan-pr0pylisoeyanats (Va) (vgl. 
I. Mitt. ~, Vers. 6) werden mit  10 eem 20%iger methanol. K O I t  40 Min. am 
Wasserbad erhitzt,, wobei naeh vor~bergehender LTsung bald dichte Kri- 
stallisation eintritt.  Naeh der angegebenen Zeit wird der Ansatz mit  50 eem 
Wasser verdtinnt und filtriert. Man erhS, lt so 1,1 g (70% d. Th.) rohes 3,3- 
DiphenyL2-iminopyrrolidin (Va). Aus Methylalkohol umgelTst, sehmilzt die 
Verbindung bei 211 ~ 

Ci6Hi6N2 (236,31). Ber. C 81,32, H 6,83, N 11,86 

Gef. C 81,21, H 6,77, N 11,82 

Die Verbindung (Va) ist unlTsl: in Wasser, 15sl. in Alkohol, ~_ther und 
retd.  Salzs-/iure. 

Versuch 8: Darstellung von (vii i)  aus (v) und Umwandlung von (vi i i )  
in (IX) 

0,5g 3,3-Diphenyl-5-methyl-2-iminopyrrolidin (V) werden in 2,5ecru 
absol. Benzol gel6st und zusammen mit  0,26 ecru Methyljodid 1 Stde. r~ck- 
fluBerhitzt (Schiehtenbildung). Die iibliehe Aufarbeiflung auf basisehe Re- 
aktionsprodukte ergibt 0,5 g gelbliehes 01. 

Die Base (0,5 g) wird in 3 eem Pyridin gel6st, mit  0,5 ecru Essigs/~ure- 
anhydrid versetzt und 1 Stde. am Wasserbad erw/~rmt. Naeh dem Abdampfen 
des LTsungsmittels im Vak. wird der l~iiekstand in 50 eem n-Salzs~iure ge- 
16st. Naeh dem Aus/~thern der nnlSsliehen Anteile wird die saute L6sung 
alkalisiert und erneut ausge~ithert. Die getroeknete Xtherl6sung hinterl~il3~ 
0,51 g eines basisehen 01es, welches im Kugelrohr destilliert wird (Kp.0,t 
120--130~ Das Destillat (0,5 g) wird in warmem PetroNither gelSst. Beim 
Abkfihlen kristallisiert das 3,3-Diphenyl-l,5-dimethyl-N-aeetyliminopyrroli- 
din-2 (VIII) ~ aus; Sehmp. 127--128,5 ~ 

DaM auf iibliehe Weise hergestellte Hydroehlorid sehmilzt bei 165 ~ 
Die salzsa~tre LTsung yon (VIII) gibt beim Erhitzen eine kristalline Ver- 

bindung (IX, Sehmp. 122~ welehe mit  einem 3,3-Diphenyl-l,5-dimethyL 
pyrrolidon-2 anderer }Ierkunft s identiseh befunden wurde (Misehprobe). 

Versuch 9: Hydrolyse yon (V) zu (X) 

30 g 3,3-Diphenyl-5-methyliminopyrrolidin (V) werden mit  55 ecru Essig- 
s~ureanhydrid 2 Stdn. am t~iickflug erhitzt. 

Es bildet sieh bald eine homogene, stark dunkel gef~Lrbte L6sung. Das tiber- 
sehtissige Essigs~ureanhydrid wird im siedenden Wasserbad im Vak. entfernt, 
der erhaltene Eindampfrest  in 30 ecru n-Propanol als LTsungsvermittler 
gel6st, mit  120 ecru konz. I-IC1 versetzt und nun weitere 16 Stdn. unter Riiek- 
fluB im Sieden erhalten. 

Das Reaktionsgemisch wird in 1500 ecru Wasser eingetragen. Die als 
briunliehes 01 ausfal]enden nieht basisehen Anteile kristallisi6ren beim Stehen 
fiber Nacht. Sie werden isoliert, mit  reichlich Wasser neutral gewaschen und 
aus 50 ccm Methanol unter Zusatz yon Aktivkohle mnkristallisiert. Man 
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erh~lt so 5,17 g (17,2% d. Th.) 3,3-Diphenyl-5-methylpyrrolidon (X). Zur 
Analyse wird aus Alkohol umgelSst; Sehmp. 164 ~ 

C17H17NO (251,31) Ber. C 81,24, H 6,82, N 5,57 

Gefi C 81,09, H 6,80, N 5,76 

Beim Alkalisieren der sauren w~l~rigen Phase f~tilt die Hauptmenge der 
eingesetzten Ausgangsbase erst 51ig, aber rasch kristallisierend aus. Nach 
Absaugen und Trocknen im Vak. werden so 19,63 g (65,5% der eingesetzten 
Menge) veto Schmp. 149--152 ~ regeneriert. 

Versuch 10: Hydrolyse von (Va) zu (Xa) 

In  gleicher Weise wie im Versuch 9 angegeben, werden 20 g 3,3-Diphenyl- 
2-iminopyrrolidin (Va) behandelt. Die auf Wasser gegossene salzsaure 
HydrolysenlSsung seheidet erst 61ig, bald aber kristallisierend, 3,3-Diphenyl- 
pyrrolidon-(2) aus. Durch UmlSsen aus n-Propane] erhalt man 6,3 g (Xa, 
31% d. Th.). Zur Analyse wird noehmals aus Alkohol umgelSst (Schmp. 
215--215,5~ 

C16HIsNO (237;29) Ber. C 80,98, H 6,37, N 5,90 
Gel. C 80,95, H 6,38, N 5,85 

Beim Alkalisieren der sauren w~Brigen Phase f~llt die Ausgangsverbin- 
dung (Va) kristallin aus (9,7 g = 48% d. Th., Schmp. 210~ 

Versuch 11: Allgemeine Vorsehrift zur Herstellung yon N-Dialkylamino- 
alkylpyrrolid onen 

Das Diphenylpyrrolid9n wird in der 5faehen Menge Toluol suspendiert, 
mit  1 Mol gepulvertem Natr iumamid versetzt und bis zum AufhSren der 
Ammoniakentwicklung zum Sieden erhitzt. Dann wird in der K~lte (1,1 Mol) 
~-Dialkylamino~thy]chlorid zugesetzt und wieder 5--7 Stdn. am Rfickfiu{~ 
erhitzt. Nach dieser Zeit wird das mit  J~ther verdfinnte ]~eak~ionsgemisch 
mit  iiberschiissiger n-Salzs~ure extrahiert, die salzsauren Ext rakte  mit  ~ ther  
ausgesehfittelt, mit  Tierkohle filtriert und alkalisiert. Die ausgeschiedenen 
Basen werden in ~ ther  gesammelt und die Atherl6sung nach dem Trocknen 
verdampft.  Der jeweils erhaltene 61ige ~fickstand ste]lt das freie N-Dialkyl- 
amino~tthylpyrrolidon vor. 

Die Hydrochloride werden auf fbliche Weise durch LSsen der freien Base 
in wenig Methanol und Versetzen mit  J~ther/HC1 und ~ ther  hergestellt 
(vgl. Tabelle l). 

Versuch 12: Quart~risierung yon N-Dialkylamino~thylpyrrolidonen 

Die aus der w~13rigen LSsung des Hydroehlorids in Freiheit  gesetzte Base 
wird in ~_ther aufgenommen, der ~ ther  getroeknet und verdampft.  Der 
Eindampfrest  wird in der 10fachen ~r trockenem Azeton gelSst, in 
einen Glasautoklaven geffi!lt und auf - -10  ~ gekfihlt. Darauf  wird fiber- 
sehiissiges gekfihltes Methylbromid (ca. 2Me]) zugesetzt, der Autoklav 
versch]ossen und 31/2 Stdn. auf 80 ~ im Wasserbad erhitzt (Kristallabsehei- 
dung). Nach dieser Zeit wird abgekfihlt und die I~ristallabscheidlmg" durch 
Zugabe yon absol. ~ ther  vermehrt.  Das erhaltene Rohsalz wird aus Alkoho]/ 
~ ther  umgefallt  (.vgl. Tabelle 2). 
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Tabelle 1. N - D i a l k y l a m i n o ~ i t h y l p y r r o l i d o n e  u n d  P i p e r i d i n o / i t h y l -  
a n a l o g a  

(C6Hs)~C--CH~ 

~ CH--Z  

O--C N '  CH2 " CI-I2--R �9 ]-IC1 

Z It Schmp. ~ Ausbeute %* Analyse 

CHs N(CH3)2 202--205 72 C21H27C1N20 (358,9) 
Ber. N 7,81 
GeL N 7,80 

CH3 N(C2H~)~ t44--146 80 C23I-I31C1N~O (386,95) 
Ber. N 7,24, C1 9,16 
GeL N 7,39, C1 9,24 

CI-I 3 NCsH10** 217---222 71 C24H31C1N~O (398,96) 
Bet. N 7,02, C1 8,89 
Gef. N 7,10, C1 8,81 

I-I N(CH3)2 245--247 73 C20H~C1N20 (344,87) 
Bet. N 8,12, C1 10,28 
GeL N 8,27, C1 10,36 

H N(C~H~)2 173--175 75 C~2t:I~gC1N~O (372,93) 
Bet. N 7,51, C1 9,51 
Gef. N 7,56, C1 9,63 

H NCsI - I10  222--225 71 C23H29ClN20 (384,94) 
Ber. N 7,28, C1 9,21 
Gef. N 7,37, C1 9,21 

* Die Ausbeuten beziehen sich auf das aus dem Diphenylpyrrolidon erhaltene 
rohe, kristalline I-Iydrochlorid des N-Dialkylamino~thyldiphenylpyrrolidons. 

** I)arstellung von Piperidino~thylchlorid : C. Vassiliades, Bull. Soc. chim. 
France [5] 4, 1131 (1937), I. G. Farbenind.  A. G., Chem. Zbl. 1936, II ,  4255 
(Franz6s. Pat. 802.416). 

Tabelle 2. Q u a r t ~ r i s i e r u n g s p r o d u k t e  

(C6H5)~C-- CH~ 

~CI-I - -Z + 

O__C-- N �9 CH2 - CH~--RBr-  

Z It Schmp. ~ Ausbeute % I Analyse 
1 

131 136 86 i CH3 

CH3 

t I  

+ 
N(CH3)3 

~N~CsH10 
I 

CtI3 
+ 
N(CH3)~ 

175--177 

198--199 

86 

98 

C2~H29BrN~O (417,38) 
Ber. N 6,71 
Gel. N 6,65 

C~sH33BrN20 (457,44) 
Ber. N 6,13 
GeL N 6,24 

C~1H27BrN20 (403,36) 
Ber. N 6,95 
Gef%N 6,98 


