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Zur Analyse wurde die Substanz frisch iiber Baryumoxyd 
sublimirt. 

0.1199 g Sbst.: 0.2913 g COa, 0.1215 g HiO. 
0.1515 g Sbst.: 29.8 ccm N (25.5O, 762.5 mm). 

C ~ H I ~ N ~ .  C 66.67, H 11.11, N 22.22. 
(;G.%G, n 11.26, 21.97. 

Die Untersuchung wird nacb verschiedenen Richtungen hin fort: 
gesetzt. 

178. M. Conrad  und X. Hock: Ueber 4-4-Dimethyl-CEeto- 
5-pynolidon und dessen Derivate. 

(Mittheilung aus dem chem. Laboratoriuiri der forstlichen Hochschule 
Aschaffenburg.) 

[Eingegangen am 21. April.] 
Nachdem das Halogen der Bromdialkylacetessigester durch Hydr- 

oxyl, Cyan und andere Radicale ersetibar ist, konnte man erwarten, 
dass durch Einwirkung von Ammoniak und Aminen: 
y-Amidodia lky lace tes s iges ter ,  N H R .  CH,. CO . CXa. COOX, 
entstiinden, denen die Fiihigkeit zukommen muss, unter Abspaltung 
von Alkohol i n  cyclische Saureamide: 

y-Lactame oder  D i a l k y  lke topyrro l idoue ,  
,CHa. CO 

R.N, 
CO .‘CXa, 

iiberzugeheh. 

gewinnen lassen. 

bei gleichzeitiger Oxydation nach der Gleichung : 

Aus diesen Verbindungen werden sich dam 
a-Amidoketone ,  R .  NH . CHa. CO . CHX? , 

Da die Amidodialkylacetone durch Condensation zweier Molekiile 

in P y r a z i n e  und diese wieder durch Reduction in P iperaz ine :  
NH 

Hp C’YCH . CH Xr 

umgewandelt werden konneii, so sind die Bromdialkylacetessigester 
ale schiitzbares Ausgangsmaterial fur die Darstellung einzelner Ver- 
treter dieser rerschiedenen Korpergruppen zu betrachten. Wir haben 



deshalb den Bromdimethylacetessigester in dieser Richtung bearbeitet 
und theilen im Folgenden die gewonnenen Resultate mit. 

,CHa-CO 
1. 4- 4 - D i m e  t h y 1- 3 - K e  t 0- 5 - p y rr o 1 i d  o n , HN., 

CO - C (CH& 
Von den in der  Literatur erwahnten Pyrrolidonen seien folgende 

als bemerkenswerth aufgefiihrt : 
1. 2-Pyrrolidon (Butyrolactam) I ) ;  

2. 2-Methyl-5-pyrrolidon z, ; 
3. 1-Phenyl-2-pyrrolidon 3); 

4. l-Phenyl-2-methyl-5-pyrrolidon-2-carbonsaure 4)  ; 
5. 2-Methyl-5-pyrrolidon-2-carbonsaureamid 5 ) ;  

6 .  l-Aethyl-2-methyl-3-pyrrolidon-2-carbonsaure 6, ; 
7. Succinimid und Succinanil; 
8. 1.5-Diphenyl-3-keto-2-pyrrolidon-4-carbonsaure 7, ; 
9. I-Phenyl-3-ketosuccinimid (Oxalessigsaureanil) 8, ; 

10. 4.4-Dimethyl-5-pyrrolidon 9). 

Das 4.4-Dimethyl-3-keto-5-pyrrolidon, das zu dem friiher beschrie- 
benen Lacton der y-Oxy-cr-u-dimethrlacetessigsaure I") in naher  Be- 
ziehung steht, bildet sich, wenn Bromdimethylacetessigester mit iiber- 
schiissigem alkoholischem Ammoniak oder mit einer waesrigen Losung 
von Ammoniumcarbonat langere Zeit zusammeii stehen bleibt. Wir 
verfuhren meist in folgender Weise. Bromdimethylacetessigester 
wiirde mit einer wassrigen Losung der gleichen Menge Ammonium- 
carbonat bei gewohnlicher Temperatur oftmals geschiittelt. Nach 
Verlauf von 34 Stunden wurde das Gemenge noch 5-10 Stunden auf 
etwa 40° erwarmt, bis die olige Esterschicht vollstandig verschwun- 
den war. Aus der zur Syrupdicke eingeengten Flussigkeit kam nacli 
einigen)Tagen eine griissere Menge Krystalle heraus. Diese wurden 
abgesaugt, gepresst und durch mehrrwliges Auskochen mit eineni 
Gemisch von gleichen Theilen Benzol und Alkohol von dem beige- 
mengten Bromammonium befreit und dnnn durch Umkrystallisiren aus 
siedendem Essigester, Methyl- oder Aethyl- Alkohol weiter gereinigt. 
Nach Ldieser Behandlung bekamen wir ails 100 Theilen Bromester 
etwa 50 Theile der neuen Verbindung. 

Das D i m e  t b y  I k e t o p  y r ro  l i  d o n  bildet farblose, grosse, gut aus- 
gebildete Krystalle, die bei 1440 schmelzen. Mehrmals, wenigstens 

') Diese Berichte 22, 3335. 
2) Diese Berichte 19, '2414: 20, 350; 22, 1860; B e i l s t e i n  4, 24. 
3, Diese Berichte 48, .59. 
51 Diese Berichte 23, 708. 
?) Diese Berichte 30, 60'2. 
y, Chem. Centralblatt i 0  (IS99, I), 573. 

10) Diese Berichte 31, 2726. 

4) Diese Berichte 22, 236ti. 
1;) Diese Berichte 23, 709. 
8) Diese Berichte 24, 1251. 
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bei Versuchen im Kleinen, konnte die Beobachtung gemacht werden, 
dass die auf 148-150° erhitzte und dann durch rasches Abkiihlen 
wieder erstarrte Substanz nunmehr bei 1070 sich verfliissigte. Das 
Dimethyl-Ketopyrrolidon lost sich fast nicht in Aether und Petrol- 
iither, dagegen leicht in Wasser, Alkohol, Holzgeist, siedendem Benzol 
und Essigester. Die wassrige Losung reagirt ueutral, schmeckt 
schwach bitter, giebt mit Platinchlorid und Quecksilberchlorid keine 
Niederschlage und mit Eisenchlorid keine charakteristische Fiirbung: 

0.1010 g Sbst.: 0.2095 g CO9, 0.0625 g H20. 
0.1859 g Sbst.: 17.8 ccm N (SO, 755 mm). 

CsHgNOa. Ber. C 56.69, H 7.08, N 11.03. 
Gef. )) 56.55, 3 6.87, 11.12. 

,CH2. C : N . OH 
D i m  e t h y 1 k e t o p y r r o 1 i d o  n o  x i  m , HN-, 

CO-C(CH~)P . 
Wird die wassrige Losung von Dimethylketopyrrolidon mit der 

berechneten Menge Hydroxylarninchlorhydrat und Natriumbicarbonat 
etwa 10 Minuten erwiirmt, so scheidet sich das Oxim als feste weisse 
Substanz ab, die nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Weingeist 
bei 230° schmilzt und sich hierbei gelb farbt. 

0.1205 g Sbst.: 20.7 ccm N (190, 747 mm). 
0.1069 g Sbst.: 0.1990 g COs, 0.070 g H20. 

CgHloOsN?. Ber. C 50.65, H 7.09, N 19.75. 
Gef. B 50.78, n 7.33, )) 19.47. 

D i m e t h y 1 k e t o  p y r  r o 1 i don p h e n  y 1 h y d r a z  o n , 
,CH2. C : Na H . CsHs 

CO -C (CH& HN, , 
fallt aus der wassrigen Liisung des Dimethylketopyrrolidons auf Zu- 
satz von iiberschiissigem essigsaurem Phenylhydraziu nach wenigen 
Minuten aus. Die in siedendem Methylalkohol geloste Substanz kry- 
stallisirt beim Erkalten in lsngen, weissen Prismen, die bei 16P er- 
weichen und bei 168O vallstandig schmelzen. 

0.1400 g Sbst.: 24 crm N (200, 747 mm). 
C I - Z H I ~ N ~ O .  Ber. N 19.39. Gef. N 19.39. 

2. A m i d o d i m e t h y l a c e t o n  (1 -Amino-  3 - m e t h y l - 2 - b u t a n o n ) ,  
NHz . CH2 . CO . CH (CH3)z. 

Dns Dimethyl ketopyrrolidon spaltet sich beim Kochen mit ver- 
diinnter Salzsaure am Riickflnsskiihler oder rascber bei 1209 im zu- 
geschmolzenen Rohr nach der Gleichung: 

CHa . CO 
CO -C(CH& 

HN< + HCl+  H20 

= HCl . NHn . CHa . CO . CH (CH3)s + COz , 
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in Kohlendioxyd und Aniid3dimethylacetonchlorhydrat. Darnpft man 
die wassrige Losung vollstlndig zur Trockne ein, kocht den Riick- 
stand zur Entfernung von Spuren unzersetzten Ausgangsmaterials 
mehrmals mit Essigester aus und Iiimmt d a m  den Riickstand in  
wenig siedendeni Alkoliol auf, so erhalt man nach dern Verdunsten 
des Losungsmittels oder durch Fallung mit Aether das 

A m i d  o d i m e t h y 1 a c e  t o n c h l o r  h y d  r a t 
in Form perlmutter~l~nzei ider ,  weisserschuppeu, die bei 1 C;5O schmelzen. 

0.155 g Sbst.: 0.2485 g Con, 0.3165 g HgO. 
0 34ti g Sbst.: 30.4 c m  N (100, 747 mm). 
0.350 g Sbst.: 0.31% g AgCI. 

CsH110N.HCI. Ber. C 43.64, H 8.i2, N lO.IS, C1 2 i i : t  
Gef. \> 43 72, n 8.35, )) lo.& >) 26.00. 

Das A m i d o d i m e t h y l a c e t o n  setzt sich iiuf Zusatz \-on Kali- 
lauge 211 einer conceiitrirten Liisung des Chlorhydrnts nls ein dick- 
fliissiges Oel aL. Es besitzt stark reducirende Eigcnschaften und 
scheidet aus  F e h l  in  g’  scher Liisung sofort Kupferoxydol, ails a~iiino- 
niakaliacher SilberlBsung rnetallisches Silber, nus Sublimnt Quecksilber 
aus. Wegen seiner raschen Verauderlichkeit kanii der Kiirper in  
reinem Zustande nicht isolirt werden. 

1 so p r o p  J- 1 p h e n y 1 g I y o x a1 o s az  o 11, 

(Cllj)z C H . C CH .. 
NzH.CsH., N2H. CeHs . 

I n  iihnlicher Weiae, \vie durch Phenylhydrazin Glucosamin in  
Phenylglucosazon I),  Arnidoaldehyd in  Glyoxalphenylosazon *) und 
Amidoaceton in Metliylphenylglyoxalosazon 3) verwandelt wild, lasst 
sich Amidodimethylacetonchlorhydrat in dasselbe Isopropylphenyl- 
glyoxalosazon Uberfiihreii, das  der Eine roil uus schon friiber4) BUS 

Isobutyrylformuldehyd dargestellt hat. 
Als  wir eiue Mischuiig von 1.2 g Amidodimethj lacetonchlorhydrat, 

1.2 Q Katriumacetat, 2.6 g Phenylhydrazin, 2.8 g Eisessig und 40 ccm 
Wasser entsprechend der Vorschrift von E m i l  F i s c h e r  5 Sturlden 
m f  50” erwarmt hntten. bildeteu sich hellgelb gefarbte Krystalle, die 
iiacli dem Umkrystallisiieii aus heissem Alkohol bei 1150 schmolzen. 

C I ~ H W N , .  Ber. N 20.00. bef. N 19.SO. 
0.1615 g Shst.: 2S.2 ccm N (200, i 50  mni). 

C H .  ISH,CO 1 s o p r  o p y  1 i m i d  az 01011 , 
(CH& HC . C - XH” 

Werdeu Bquimolekulnre Mengeii Amidodimethylacetonchlorhydrat 
und Kaliumcy;tnat ill niissripw Liisnng erhitzt, so krystallisirt beim 

1) Diese Berichte 19, 50. 
3) Diese Berichte 26, 220.’. 

?) Diese Berichte 96, 9.5. 
4, Dkse Berichte 30, 862. 
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Erkalten eine weisse Substanz aus, die nach dem Auswaschen und 
UmlBsen bei 220O schmilzt. 

0.1064 g Sbst.: 0.2213 g COr, 0.0774 g HrO. 
0 . 1 3 2 2 ~  Sbst.: 25ccm N (14", 51s mm). 

CsHloNsO. Ber. C 57.14, H 7.94, N 22.22. 
Gef. * 56.i4, )) 5.08, * 22.02. 

Die Analyse ergiebt, dass nicht der erwartete Harnstoff, sondern 
ein urn ein Molekiil Wasser iiririeres Coiidensationsproduct, dem 
wahrscheinlich die obige Formel zukommt, entstanden ist. Aehnliche 
Reobachtunges machten H. R u p e ' )  und S. G a b r i e l a )  bei Amido- 
xetopheuon und Amidopropylmethylketon. 

Beknnntkich gehen alle Amidocarbon).lverbindungell von dem 
Typus  

R .  C O  . C H .  NH2.  R', 
durch Zusarninentritt zweier Molekiile uriter Austritt ron  Wasser und 
Wasserstoff in Pyrazine iiber. Einein eingehenden Studiurii ist diese 
Kiirpergruppe neuerdings von C. S tB h r 3) unterzogen worden. Zur 
Darstellung des Diisopropylpyrazins schlugen wir den von S. Ga briel ') 
angegebenen Weg ein. 

2 HCI . NH2. CHa . CO . CH(CH3j2 + 4 NaOH + HgCln 
= 4 N a C l +  G HoO + Hg + CiuH16N2, 

versetzten wir eine L6suug yon 65 g Amidodimethylacetonchlorhydrat 
in  500 ccm Wasser  mit 250 ccm 33-procentiger Natronlauge und 
einer concentrir'ten LijJung von 150 g Quecksilberchlorid. Es wurde 
dann so lange rnit Wasserdiimpfen destillirt, bis dns DestiHat mit 
Quecksilberchlorid keine Triibung mehr zeigte. Erhitzt mail in diesem 
Falle noch weiter, so erhalt man iin Kiihlrohr eine kleine Menge 
eines krystallinischen Kiirpers, der nicht weiter untersucht wurde. 
Zum Zweck stiirkerer Concentration destillirten wir das  lbergegangene 
Wasser sarnmt Oeltropfchen riochmals mit Wusserdampfen und extra- 
hirten dann das  Destillat so lange rnit Aether, bis die wiissrige Schicbt 
mit Quecksilberchlorid sich nicht mehr triibte. Das nach dem Ver- 
dunsten des Aethers zuriickbleibende Oel siedet glatt bei 206 -2070. 

Entsprechend der Gleichung: 

') Diese Berichte 27. 5SP. 
3, Jour. W r  prakt. Chem. 47, 439: 4Y, 15; 49, 392; 51, 449; 83, 201; 

4, Uiese Berichte 26, 2205; 27, 1037. 

2, Diese Berichte 27, 1035. 

54, 451; 55, 49, 251. 



0.094 g Sbst.: 0.250 g COa, 0.0845 g HsO. 
0.245 g Sbst.: 35.6 ccm N (130, 748 mm). 

CloHIGN4. Ber. C 73.09, H 9.82, N 17.07. 
Gef. D 72.55, x 10.06, B 16.98. 

Das 2.5 -D i i  s o p r o  p y 1 p y r  a z i  n stellt eine wasserklare, stark 

Das specifische Gewicht betragt 0.924 bei 150. 
Es konnte durch Abkiihlung mit Eis und Kochsals nicht Zuni 

Erstarren gebracht werden. I n  Wasser ist die Siibstanz ziemlich 
16slich, die wassrige Liisung verbalt sich gegen Lakmus neutral und 
giebt mit Sublimatl6sung einen weissen, krystallinischen Niederschlag. 
Diisopropylpyrazin liefert rnit Bromwasser ein schwer l6sliches. gelbes, 
krystallinisches Additionsproduct, das beim liingeren Aofbewahren, 
rasch beim L6sen in Alkohol unter Abgabe von Brom wieder in  den 
urspriinglichen Kiirper sich zuriickverwandelt, wie dies von F. 
T r e a d w  e l l  ') beim 2.5-Dimethyl-3.6-Diathylpyrazin beobacbtet wurde. 

lichtbrechende Fliissigkeit von jasminahnlichem Gemisch dar. 

N H  
o'-C€I. CH(CH3)? 

(CH&HC .::[- J C H ~  
4. 2 .5 -Di i sopropy lp iperaz in ,  

N H  
Die Pyrazine nehmen beim Behandeln ihrer alkoholischen 

Losung rnit metallischem Natrium leicbt und quantitativ 6 Atome 
Wasserstoff auf und gehen in die Hexahydrogrnppe - Piperazine - 
fiber2). So erbielten wir a19 Product der  Reduction des Diisopropyl- 
pyrazins das Diisopropylpiperaziu. Wir  trugen in die heisse, alkoho- 
lische Liisung des Pyrazins etwa die seclisfache Menge des zur Re- 
duction erforderlichen Metalls ein, versetzten dann die Lijsung mit 
Wasser  und scbiittelten rnit Chloroform aus. Der  griifste Thei l  des 
Chloroforms k a m  im Wasserbade abdestillirt werden, ohne dass eine 
nennenswerthe Menge der neuen Base iibergeht. 

Wird der letzte Rest des Chloroforms bei gewohnlicher Tempe- 
ratur verdunstet, so bleibt eine feste, weisse Masse zuriick, die durch 
Wascben rnit Aether, in welchem sie sehr wenig l6slich ist, und durch 
Umkrystallisiren aus Benzol oder Chloroform gereinigt wird. 

Das so gewonnene D i i s o p r o p y l p i p e r a z i n  schmilzt bei 580 
zu einer farblosen Fliissigkeit, ist leicht sublirnirbnr und zieht aus  der 
Luft Kohlensaure an. Es siedet glatt bei 234O. Die wassrige L6sung 
reagirt stark a1 kali sch. 

D i is  o p r o p y 1 p i  p e r a z  i n c h  1 o r  h y d r  a t ,  C ~ O  H22 NQ . 2  HCI. 
Als wir eine Liisung von 1.7 g Diisopropylpiperazin in 5 ccrn 

Wasser  rnit 3 ccm concentrirter Salzsaure versetzten, schied sich so- 

l) Diese Berichte 14, 1468, 2161. 
2) Journ. f. prakt. Chem. 47, 491; .55, 49. 
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fort das Chlorhydrat ale weisse, krystallinische Substanz aus. In 
Wasser ist das Salz ziemlich leicht, in iiberschessiger Salzsaure und 
absolutem Alkohol dagegen schwer 12islich. Es schmilzt bei 2200 
nnter gleichzeitiger Sublimation. Die bei 1000 getrocknete Substanz 
wurde analysirt. 

0.1210 g Sbst.: 0.2175 g COI, 0.1055 g HIO. 
0.309 g Sbst.: 0.362 g AgCI. 

CioHmN9.2HCl. Ber. C 49.34, H 9.93, C1 28.74. 
Gef. 49.00, 9.75, 28.96. 

H a r n  s a u  r e s D i i s o  p r o p y l  p ip  e r a z i n  bildet beim Eindunsten 
seiner wlissrigen Liisung rautenfiirmige, farblose Krystalle. 100 g 
Losung euthielten bei 20° 2.56 g Salz. 

Behandelt man das Chlorhydrat des Diisopropylpiperazins nach 
dem von c. S t oh r angegebenen Verfahren 1) mit Natriumnitrit, SO 

bilden sich in der waasrigen Liisung sofort farblose Krystalle, die in 
Aether und Alkohol leicht liislich sind und glatt bei 1360 schmelzen. 
Die Substanz , die iiicht weiter untersucht wurde, ist jedenfalls 
Dinitrosodi i sopropylpipernzin .  

Die wassrige Liisung von Diisopropylpiperazinchlorhydrat giebt 
auf Zusatz von Bromwasser einen gelben Niederschlag, der sich in 
Alkohol lost und daraus in gut ansgebildeten Krystallen zu erhalten 
ist. Lasst man diese einige Tage an der Luft stehen, so werden sie 
unter Ahgabe von Brom vollstandig farblos; sie sind nun in Alkohol 
schwer und in Wasser leicht lijslich und erwiesen sich als brom- 
wasserstoffsaures Diisopropylpiperazin. Eine analoge Beobachtung 
haben A. Schmid t  und G. Wichmann2) beim Piperazin gernacht. 

5. Ni  t ro so i  mi  do- bi s d i m e  t h y l a c  e ton,  NO. N[CH2.CO.CH(CHs)n]z. 
Wird die bei der Darstellung des Dimethylketopyrrolidons 

zurbkbleibende syrupartige Mutterlauge so lange rnit Salzsaure am 
Riickflusskiihler erhitzt, als noch Kohlensaure entweicht, dann die 
Reactionsmasse mit Thierkohle behandelt und eingeengt, so bleibt ein 
krystallinisches Gemenge der Chlorhydrate des Amidodimetbylacetons 
und des Imidobisdirnethylacetons zuriick. Das Chlorhydrat der 
letzteren Verbindung ist in Wasser und besonders in WeiDgeist 
schwerer liislich, als das der ersteren. Trotzdem konnte die Substanz 
nicht geniigend annlysenrein dargestellt werden. Dagegen gelang es 
leicht, die Nitrosoverbindung zu isoliren. A19 die wassrige Lbsung 
des Chlorhydrats von Imidobisdimethylaceton mit der aquimolekularen 
Menge Natriumnitrits zusammengebracht wurde, fie1 die Nitroso- 
verbindung in Gestalt farbloser Nadeln aus. Dieselbe ist in heisseni 

1) Journ. f. prakt. Chem. 47,  504. 
9 Diese Berichte 24, 3244. 



Wasser leicht ltislich und krystallisirt beim Erkalten wieder aus. 
Auch in Aethex, weniger leielit in Alkohol ist die Verbindung liislich, 
Sie schmilzt bei 112". 

0.1055 g Sbst. : 0.317 g CO2, 0.0835 g HI 0. 
0.3220 g Sbst.: 37.8 ocm N (160, 745 mm). 

CloHl~N103. Ber. C 56.02, H S.47, N 13.16. 
Gef. * 56.11, )) 8.S6, )) 13.07. 

Hierdurch ist der Nachweis geliefert, dass bei der Einmir,ung 
von Ammoniak auf Bromdimethylacetessigester, ausser Amidodimethyl- 
wrtessigester bezw. Dimethylketopyrrolidon, als Nebenproduct noch 
I mid obis  d i m e t  h y 1 a c  e t e s s ig  e s t e r auftritt. 

6. 1 - P h e 11 y 1 - 4.4 - d i m e t h y 1- 3 - k e t o- 5 - p y r r o 1 i d o n , 
CH2. CO 

CcH5.  "<CO . C(CH3); 
LBsst man eine atherische LGsung van 22.3 g Bromdimethylacet- 

essigester uiid 1S.6 g Anilin mehrere Tage stehen, so tritt eiiie voll- 
standige Urnsetzung ein. Die von Anilinbromhydrat abfiltrirte Flussig- 
keit hinterlasst nach deni Verdunsten des Aethers ein Oel, das auf 
Zusatz Ton Wasser alsbald erstnrrt. Das noch etwas gelblich ge- 
Rrhte Rohproduct wird aus warmern Methylalkohol in farblosen 
Krystalleii erhitlten und erwies sich als 

A n i l i d o d i m e t h y l a c e t  e s s i g e s t e r ,  
CsHs. N H .  C H t .  C O .  C(CH&. COOCHa. 

0.1 10 g Sbst. : 0.267 g COO, 0.072 g HzO 
0.3231 g Sbst. : 16.5 ccrn N (190, 750 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 6G.3.5, H 7.28, N 5.92. 
Gef. )) 66.21, )) 7.33, )> 6.08. 

Die Verbindung schmilzt bei 640; sie ist leicht liislich in Alkohol, 
Aether und wPssriger Salzsiiure. Nach Iangerern Stehen an der Luft 
rerflfissigen sich die Krystalle. Beim Erhitzeii auf 160- M O O ,  ebenso 
aber auch beim Erhitzen mit wassriger Salzsgure spaltet der Anilido- 
ester hlethylulkohol ab und giebt 

P h en y 1 d i m e  t h y 1 k e top y r r o li d o 11. 

0.102s g Sbst.: 0.26G2 g COz, 0.01i14 g HzO. 
0.204 g Sbst.: 12 5 ccm N (220, 752 mm). 

C I ~ H ~ S O ~ N .  Ber. C i0.84, H 6.45, N 6.91. 
Gef. s 'iO.ti4, )) &6S, )) 6.91. 

Das Phenyldimethylketopyrrolidon schmilzt bei 1040 und siedet 
unzersetzt bei 315 -316". Die farblosen Krystalle sind unlijslich in 
kaltem, sebr schwer liislich in heissem Wasser, dagegen liken sie 
rich reichlich in Chloroform, Essigester und siedendem Weingeist. 
Die alkoholisch-wassrige Loaung reagirt neutral, farbt sich nicht mit 
Eiaenchlorid und giebt keine Fallung mit Platinchlorid. Derselbe 
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Korper  entsteht auch anter Abspaltung voh Blausaure und Methyl- 
alkohol, wenn Anilin mit Cyandimethylacetessigester auf 140-150° 
erhitzt wird. 

0.2129 g Sbst. : 13.2 ccm N (a50, 752 mm). 
CiaHi302N. Ber. N 6.91. Gef. N 7.22. 

P h e n y l d i m e t h y l k e t o p y r r o l i d o n o x i m ,  
C H ? . C : N . O H  CeH5. N< 
C O  .C(CH3)2 * 

. Als 1.4 ,g Phenyldimethylketopyrrolidon mit 1.4 g Hydroxylamin- 
ehlorhydrat und 1.2 g Katriumbicarbonat in verdiinnter alkoholischer 
Losung etwa '/2 Stunde am Riickflusskiihler erhitzt wurden, fie1 nach 
dem Verdunsten des Alkohols auf Wasserzusatz das  Oxim in glanzend 
weissen Prismen (Schmp. 168O) aus. 

0.1115 g Sbst. : 0.2687 g Cog, 0.0662 g Hs0.  
0.1266 g Sbst. : 0.30.55 g COI. 0.0760 g HpO. 
0.1215 g Sbst. : 13.5 ccm N (230, 762 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ O ? .  Ber. C 66.03, H 6.42, N 13.57. 
Gef. )) 65.74, 6532, )) 6.64, 6.72, 12.S4. 

CH2. CH : N2H.  CsHs P h e n  y 1 h y d r a  z o n v e r b i n  d u n g , CS Hs . N< 
CO . C (CH3)a 

Erwlrrnt  man gleiche Mengen Pyrrolidon und Phenylhydrazin in 
alkoholischer Liisung etwa eine Stunde s u f  dem Wasserbade, ver- 
dunstet dann den Alkohol und setzt verdiinnte Essigsaure hinzu, so 
fallt das  neue Reactionsproduct aus. Durch Auswaschen mit wenig 
Aether und Petrolather und Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol 
lasst es sich leicht rein gewinnen. Es bildet farblose Blattchen, die 
bei 1800 sich gelb farben und sintern, s b e r  erst bei 1960 vollstandig 
schmelzen. 

0.1 13 g Sbst. : 0.3044 g COa, 0.0701 g HsO, 
0.1268 g Sbst.: 16.5 ccm N (220, 749 mm). 

CiaHigN30. Ber. C 73.64, H 6.53, N 14.36. 
Gef. * 73.56, 6.89, )) 14.52. 

In gleicher Weise wie Anilin wirken auch' Amidophenolather auf 
Bromdimethylacetessigester ein. So wurde noch dargestellt: 

o - M e t h o xy p h e n  y 1 d i m e t h y I k e to  p y r r  o l i d  o n  , 
CHa . C O  
CO . C(CHda) 

o - C H ~  0 .  CsH4. N< 
. .- 

%US o-Anisidin. Die Verbindung bildet farblose, bei 132 O schmelzende 
Xrystalle. 

0.1117 g Sbst. : 0.2728 g COs, 0.0609 g Hs 0. 
03005 g Sbst.: 16 ccm N (OO, 743 mm). 

C I ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 6t.91, H 6.48, N 6.02. 
Gef. n 66.62, * 6.10, i 6.26. 
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p - A e t h o x y p h e n y l d i m e t h y k  k e t o p y r r o l i d o n ,  
CH) . CO 
CO . C (CHs)a ' 

p-CzHjO. C6H4.NC 

dargestellt mittels p-Phenetidin, ist eine weisse, krystalliniscbe, bei 130° 
schmelzende Substanz. 

0.1565 g Sbst. : 0.3880 g COz, 0.1OOOg HnO. 
0.4265 g Sbst. : 21 ccm N (100, 750 mm). 

C L ~ H L ~ N O ~ .  Ber. C 68.01, H 6.90, N 5.68. 
Gef. B 67.70, >) 7.09, 2 5.81. 

M. S c h o l t z  und P. F r i e m e h l t ' )  haben kiirzlich constatirt, 
dass 1 .GDibrompentan mit p-Toluidin und mit m-Nitraoilin Pyrrolidin- 
derivate liefern, dam dagegen bei den betreffenden o-Substitutions- 
producten des Anilins eine Ringschliessung oicht moglich ist. Die  
Bildung des o-Methoxyphenyldimethylketopyrrolidons beweist, dass 
eine derartige Verhinderung der  Ringschliessung durch einen Ortho- 
Substituenten bei der Einwirkung von aromatischen Aminen auf Brom- 
dimethplacetessigester nicht stattfindet. 

179. M. Conrad und K. Hock: Ueber die Einwirkung 
von o-Phenylendiamin auf Bromdimethylaceteesigester. 

(Eingegangen am 22. April.) 
0. H i n s b e r g  hat nachgewiesen, dass bei der Einwirkung von 

a-halogensubstituirten Ketonen auf aromatische o-Diamine die Reac- 
tion in folgender Weise verliiuft : 

NHs Br.CH2 N : C H  
NHa 

CsHqC + co. . = CsH4CN : 6 .  + H20 + Ha + HBr. 

Dem entsprechend musste aus Bromdimethylacetessigester und 0-  

Phenylendiamin nach der Gleichung : 
NH2 CHaBr 
NHs CO . C(CH&. COOCHS 

3 C s H 4 ~  + 2 *  

N : C H  
= 2 C s H 4 c ~ :  c . c(CH~)~.COOCH~ 

ein Chinoxalindimethylessigester entstehen. 
Urn zu diesem Korper  zu gelangen, wurde eine methylalkoholische 

Losung von 32 g Phenylendiamin und 44.6 g Bromdimethylacetessig- 
ester etwa eine Stunde im Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt, 
dann der Methylalkohol verdunstet und der Riickstand mit Wasser 

1) Diese Berichte 32, 849. 




