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103. R ichard  Wi l l s ta t t er  und Wal ther  von Sioherer:  
Ueber Carbonstiuren des Pyrrolidine. 

.{Erste Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
sdiaften zu Munchen.] 

(Eiogcgangen am 3. Mai.) 
Wichtige Abbauproducte der Atlopa- und Coca-Alkaloi'de sind iu 

,den letzteu Jabreu uls Carbonsiuren des Pyrrolidins erkannt worden *): 
iiamentlicli C .  L i e b  e r n i a u n ' s  Hygrinsaure und G. M e r l i n g ' s  Tro- 
pinsaure. Da nun bisher Pyrrolidincarbonsauren noch nicht auf syn- 
thetischeni Wege erhalteii wurden , haben wir uns ihre Darstellung 
zum Ziel gesetzt , um eiiien griiridlichen Vergleich tler' Eigenschaften 
und des Verhaltens mit jenen Oxydationsproducten der Pflanzenbasen 

. auszufihren. Nicht zum Wenigsten richtet sich dabei unser Interesse 
auf eiue Verallgerneinerung der merkwiirdigen Beobachtungen, welche 

-sich bei der erschUpfenden Methylirung von Tropinsaure?) ergeben 
haben. 

D a s  geeignetste A uegangsrriaterial fiir unsere synthetischen Ver- 
suche bildet die Adipinsiiure; indessen verdiente es fur die Ausarbei- 
t u n g  eiuer Darstellungsrnethode von Carbonsauren des Pyrrolidins den 
Vorzug, zuuachst die vie1 leichter zugangliche (d).$-Methyladipinsaure 
anzuwenden. W i r  haben nun gefunden, d t m  der Ester der Dibrorn- 
methyladipinslure, die eich nach der Vo 1 h ard'schen Methode bequem 
gewinnen liess, beim Erhi tze~i  mit methylalkoholischem Amnioniak in 
guter Ausbeute eine LniidosRure von der Formel C7 H I ~ N O J ,  eine 
p l - M e t h y l p y r r o l i d i n - ~ ~ ~ - ~ ~ ~ - d i c a r ~ o ~ i s a i i I e ~  liefert, welche gemass folgender 

I Gleichung entsteht: 

CHB . HC . CHa H 3 C .  H C  C H r  . .  
BrHC C H B r  + NHB = H C  C H  + 2HBr. 
HOOC COOH HOOC PTH COOH 

WIhrend wir mit der Ausdehnung unserer Versuche auf Adipin- 
. saure beschgftigt waren, erschien vor weiiigen Wochen eine interessante 
Abhandlong ron M. S c h o l t z  und P. F r i e m e l t 3 )  iiher die Einwirkurig 
von 1.4-Dibrompentan auf primare und secundare Amine. Diese Forscher 
ubertragen auf das 1.4-Dibronipentan die Versuche von M. S c h o 1 t z 4, 

fiber die Reaction von Aminen init o-Xylyleribromid, bei welchen eine 
sterische Hinderung der Ringscliliessuug beobachtet wurde, und gelangen 

/-./'-. . .  

I) C. L i e h e r m a n n  u. G. C y b u l s k i ,  diese Berichte 28, 575; R. W i l l -  
s t i i t t e r ,  diese Bericlite 31, 1534. 

?) I:. Wi l l s t i i t t e r ,  diese Berichtc PY, 3271. 
3, Diese Berichte 32, 518. 
,&) Diesc Berichte 31, 414, 6.27, 1154, 1707. 
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zu mehreren Alkylderivaten des Pyrrolidins, z. B. bei der Einwirkung 
von Anilin zum N-Phenyl- a-Methylpyrrolidin. Da wir eine unlieb- 
same Collision zu vermeiden wiinschen, sehen wir uns zur Veraffent 
lichung der ersten Ergebnisee unserer noch unvollstiindigen Arbeit 
geniithigt , bei deren Fortaetzung wir die Einwirkung von Ammoniak 
und Aminen auf bromirte Carbonsliuren in der angedeuteten Richtung 
uneerer Versuche verfolgen wollen. 

Die Einwirkung von Ammoniak auf Dibrompimelinsgure I )  bat 
der Eine von uns vor Jahreu untersucht und dabei das nlimliche Re- 
actionsproduct iaolirt , Al-Cyclopentendicarbonsiiure, wie bei der Be- 
handlung des gebromten Esters mit Natriumlithylat. Im Gegensatz 
dazu konnten wir bei Anwendung der Methyladipinsliure die Bildung 
einer ungesiittigten, stickstofffreien Siiure nicht constatiren. 

Die Methylpyrrolidincaonsaure zeigt in manchen charakterieti- 
schen Merkmalen Aehnlichkeit mit der Tropinsiiure, rnit deren Formu- 
lirung das Resultat unseres synthetischen Versuches in Einklang 
steht. 

4x1 -as - Di b r o m - ,8 - M e t h y 1 - a d  i pi n s li u r e tit h y 1 e s t e r  , C I ~  Hls Br2 0,. 
Die 6-Methyladipinsiiure, welche durch Oxydation von Pnlegon 

mit Kaliuotpermnnganat nacd dem Verfahren von F. W. Semmlers)  
dargestellt wurde, nimmt bei der Bromirung nach Vol hard 's  Methode 
leicht zwei Atome Brom auf; das rohe Bromid der gebromten Slime 
liefert beim Eintragen in absoluten Alkohol den Ester, der durch 
wiederholte Fractioniruag im Vacuum viillig rein erhalten wurde. Der 
Dibrommethyladipinsaureester destillirt unter einem Druck von 24 mm 
zwischen 202 und 2040 (Quecksilber im Dampf), bei 9 mm Druck bei 
182-183O (Queckailber im Dampf) als farbloses, stark lichtbrechendes, 
schweres Oel. 

. 0.2968 g Sbst.: 0.3860 g C02, 0.1291 g Ha 0. 
0.2638g Sbst.: 0.2670g AgBr (nach Carius). 
0.2715 g Sbst.: 0.2744 g AgBr. 

C11HlsBrs04. Ber. C 35.29, H 4.81, Br 4?.75. 
Gef. )) 35.42, I) 4.83, I) 43.05, 43.99. 

#I- M e t h y 1 p y r r o li d i n  - a1 - a2 - d i c ar  b o n s a u r  e , CI  HI, Nod. 
Den Ersatz der beiden Halogenatome im Dibrommethyladipinsliure- 

eater durch die Imidogruppe fiihrten wir aus, indem wir den Ester mit 
der Wnffachen Gewichtsmenge 20- procentigen , methylalkoholischen 
.4mmoniaks im EinschIussrohr 5 Stunden lang auf ca. 140° erhitzten. 
Um die Dicarbonsaure des Methylpyrrolidins zu isoliren , versetzten 

1) R. Willsti i t ter ,  diese Berichte 28, 655. 
2) Diese Berichte 25, 3516. 
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wir die methylalkoholiache Fliiaeigkeit rnit einem Ueberechuae con- 
centrirter BarytlBenng und leiteten so lange Wasserdampf durch , als 
dae Entweichen vnn Ammoniak nachweisbar war. Hierauf wurde der 
Baryt der Hauptmenge uach mit Kohleneiiure, dann quantitativ mit 
der genau erforderlichen Menge Sch wefebiure ausgefallt , der Brom- 
waseeretoff rnit Silberoxyd, gelBstee Silber rnit Scbwefelwaeeerstoff ab- 
geachieden und nun das Filtrat eingedampft. Es binterblieb ein briiun- 
licher Syrup, welcher beim Anrihreii rnit absolutem Alkohol den 
grZieslen Theil der entatandenen Methylpyrrolidindicarbonsliure in kry- 
stalliniechen Flocken abschied, in einer Ausbeute von annahernd 50 pCt. 
der berechneten Menge. Der alkoholischeu Mutterlauge liess sich 
noch eine geringe Menge der namlichen Subetanz eutziehen, wobei 
eine eyrupoee, ebenfalls stickstoff haltige Saure den Rickstand bildete ; 
diesee Nebenproduct haben wir vorliiufig noch nicht untereucht. 

Die Methylpyrrolidindicarbonsiiure ist in Waeser spielend leicht, 
in siedendem Alkohol ziemlich echwer liislicb, in  kaltem so gut wie 
unliislich, in Aether, Chloroform, Ligroi'n unloslich. Filr die Analyse 
baben wir die Saure durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, und 
dieselbe in Form feiner, barter, weieser Niidelcben, welcbe zu Biischelll 
nder Warzen vereinigt waren, erhalten. Sie scbmilzt bei 2390 unter 
Zereetzuug, welche schon friiher beginnt. 

0.1305 g Sbst.: 0.?314 P; CO2, 0.0763 g HIO. 
0.1129 g Sbst.: 7.8 ccm N (100, 730.5 mm). 

CIBIINOJ. Ber. C 48.55, H 6.35, N 8.09. 
Gef. n 48.34, 6.48, P 7.93. 

Die neue, zweicarboxylige Siiure, deren Liieung eauer reagirt, ist 
zu Folge der Titration (Indicator, Phenolphtalein) ebeneo wie die 
Tropineiiure 1) einbasisch. 

0.0692 g Sbst. erforderten 4.0 ccm 
Ebenso wie bei Hygrinsaure und Tropineiiure constatirt wurde, 

fiirben die Diimpfe der iiberhitzten Substanz einen rnit Salzeaure ge- 
trankteu Fichtenspahn intensiv roth. Die verdiinnte schwefelsaure 
Liisung des Kiirpers ist gegen Kaliumpermanganat lange bestandig, 
weit weniger beetiindig iet die Liisung in Soda. Beim Erwiirmen der 
waserigen Losung der Methylpyrrolidindicarbonsiiure rnit Silberoxyd 
findet allmiihliche Abecheidung des Metalls statt. Die Siiure bildet ein 
leicht loslichee Kupfersalz, das sich aus concentrirter, heieser Losung in 
blauen, strahligen Krystallbiischeln abscheidet. Als Imidoverbindung 
liefert sie ein Nitrosamin, ein in Waeser leicht losliches Oel, das die 
Liebermann'sche Reaction zeigt; drseelbe ist zu Folge der Titration 
zweibasisch, zum Unterschied von der Imidosaure. 

10 - Normalalkali (ber. 4.0 ccm). 

I) Diese Berichte Y8, 3278. 
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Das p l  a t in  c h lo  r w ass erst of f s  a u r e Salz der Methylpyrrolidin- 
dicarbonsiiure ist in heiasem Wasser leicbt, schwerer in kaltem liislicb, 
unliislich in Alkohol. Charakteristisch ist seine Krystalliaation in 
dreiseitigen, nn den Ecken abgestumpften Tiifelchen, welche sich iiber 
2000 allmahlicli zersetzen, ohne zu schmelzen. Leider reicbte uns die 
Substanz nur fiir eine nicht ganz genaue Platinbestimmung aus. 

0.0732 g Sbst.: 0.0185 gPt. 
PtCleHa(GHtlNO&. Ber. Pt 25.69. Gef. Pt 25.27. 

Das S i l b e r s a l z  fillt ruf Zusatz von Alkohol eur waiesrigen. 
Liisung. die durcb Digeriren der Siiure mit feuchtem Silberoxyd sich 
bildet, in weissen Flocken aus. Fiir die Analyse wurde es durch 
Versetzen einer mit Natronlauge neutralisirten, sehr concentrirten 
Liisung der Sgure mit' Silbernitrat abgeschieden. Ee liist aich in  
Wasser leicht und mit saurer Reaction; zu Folge der Silberbestimmung 
liegt ein primiires Salz vor. 

0.1263 g Sbst.: 0.0639 g AgCl. 
CTHloNOAAg. Ber. Ag 38.57. Gef. hg 38.38. 

194. J o h a n n e e  Thiele: Condensation des Nitromethem 
rnit aromatisohen Aldehyden. 

florliiufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der 
Wissenschsften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 3. Mai.) 
Die Condensation des Nitromethane rnit Fettaldehyden durch 

Kaliumcarbonat') ist auf aromatische Aldehyde nicht iibertrsgbar:). 
Mit Chlorzink ist zwar Condenaation miiglich, doch nicht in allrn 
Fiillena). Sehr leicht wirkt dagegen Nitromethan auf aromatisclie 
Aldehyde oder Zimmtaldehyd bei Gegenwart von alkoholischem Kali. 
Dabei scheinen allgemein zuerst Kaliumsalze von Additionsproductr n 
zu entstehen, die beim Ansiiuern leiclit in  Styrolderivate iibergehen 

w-Ni t ros ty ro l .  
1 Mo1.-Gew. Benzaldehyd wird mit wenig Alkohol und 1 MoL- 

Gew. Nitromethan vermischt. Dazu giebt man, anfangs tropfenweise 
uriter guter ICiihlung, 1 Mo1.- Gew. concentrirtes, methylalkoholiscbes 
Kali. Nach dem Vermischeu fallen Mineralsiiureii ails der mit Wasser 
klar verdiimten Fliiasigkeit iu ausgezeichneter Ausbeute rasch er- 

I> Henry, Compt. rend. 120, 1266: 121, ?12. Recueil 16, 250; 17, 1. 
1) Posner,  diese Berichte 81, 656. 
9 Posner,  diese Berichte 31, 651;. Priebs,  Ann. d. Chem. 825, 321. 
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