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309. Rermann P a u l y  und Joseph  Rossbach:  
Ueber die Bildung von Pyrrolin- und Pyrrolidin-Derivaten &us 

Triaoetonamin. 
[ E r s t e  M i t t h e i l  l ing.]  

(EiogeganKen am 8. .Juli.) 
Vor einiger Zeit niachte der Eiiie voii uiis der Gesrllschaft Mit- 

theilung fiber ein Dibrointriacetonarniti I), dessen Brouihydrat entsteht, 
weun inan in die auf 80--9Oo erhitzte, stark brornwasserstoffsaure 
Liisung vorr Triacetonsmin ewei Mol. -  Gew. Rrom einfliessen Iarst. 
Beziiglicli der Constitution dieses Dibromids korinte eine Entscheidung 
zwischen den beiden in Retractit zu zirhendeu For nrln : 

CH2- CO- C Brz Br HC-CO-CH Br 

nicbt getroffen werdm. 
Bei der Eiuwirkung wassrigen Ammoilinks in der Kalte auf das 

Dibroroid erhalt man einr gut charnkterisirtr Rase VOII der Krutto- 
formrl Cy HlfiONs a). Dieselbe wurde uuter der Annshme, dass einfach 
ein Auatausch der beideri Rromatome ::egen den Rest des Amrooniaks 
= NH erfolgt sei, ,Iiniiiotrincrtonaniiria geiiaunt, urid es wurdeu deni- 
gemass folgende beide Formrln fiir tlieselbe nufgestellt: 

GO. I-1C < H> C H  CH2--0-C: N H  
m. I I IV. 

(CHa)aC NH-CC(CH:l)s (CH,), C- NH-C(CH& 

In der HoRnung, dxss sich uiit der Erkerintniss der %usammen- 
setzung Jer Base C!,H1(, ON2 :iucli die Constitutioii des Dibrom- 
triacetonamins ergeben wiirdr, 1i:iben wir die Base einem eingehenden 
Studium uuterworfeii und sind dadurch zir der Eiiisiclit gelarigt, dass 
dern 1)ibrointriacetonariiin sehr wahrsclieinlich die synimetrische Formel 
([I) zukomrnt. 

Dagegen haben wir Riclier riachwciseri kijniien, dass die Base 
keiue der obigen Formeln (111 u. 1V) besitst, soiiderii dass sie in Folge 
einer reclit souderbareii Reactiori in ein Ilerivat drs  Pyrrolins uni- 
gewandelt worden ist. Wir  when uiis dnher geiiijthigt, den fiir die 
Rase friiher angenoninieneii Naiiien ) I~iiiriotriacetonrtmincc fallen zu 
lassen. 

Zirnitchst uirtersuchteri wir n u n ,  ob die Base Cn Hp ON2 noch 
die Ketonnztur des Triacetoriamiris besitze und erknnnten bald, dass 
dies n i c h t  d r r  Fal l  ist. Deiin r s  grlang uns auf keiiir Weise, sie 

1; Diese Berichte 31, 668. 2) Diese Berichte 31, 673. 
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rnit Hydroxylamin und Phenylhydrazin in Reaction zu bringen. Des- 
gleichen scheiterten alle Versuche, Blausaure anzulagern. eine Reaction, 
die bei cpclischen Acetonbasen glatt verlauft. 

Weiterhin interessirte uns die Natur der beiden Stickstoffreste in  
der Base GHlsON2. 

D e r  Eine ron UIIS hatte scbon friiher die Beobachtung gemacbt, 
dass nur eine der beiden Stickstoffgruppen salcbildend sei I) .  In Ueber- 
einstimmang hiermit lieferte uns die Base nur eine Monoacetylverbindung 
und bei der Behandlung mit salpetriger Saure nu r  eiu Mononitrosamin. 
Daraus folgt, dass sie, wie das Triacetonamin, eine hasische secundiire 
Amingruppe enthalt. 

Es liess sich leicht nachweisen, dass diese Gruppe die urspriing- 
lich vorhandene ist, also die nlmliche, wie irn Triacrtonamin. Denn 
die Base C y  Hls ON? addirt ein Molekiil Jodmethyl urid geht dabei in 
das Jodhydrat einer methylirteti, tertiaren Base Cg H15 ON2 . CH3 iiber. 

Letztere ist nicht identisch, sondern isomer rnit einer anderen 
methylirten Rase C!,Hlj ON:, . CHs,  die sich bildet, wenn man auf 
Dibronitriacetonamin an Stelle von Arnmoniak Methylamin cinwirken 
lasst. Die Reaction verlauft analog derjenigen mit Ammoniak nach 
der  Gleichung: 

Cs HISNO Br2, HBr + 4CH3 . NHa 
bromaasserstoffsaures 
Dibromtriacetonamin isomere Methyl\)ase 

= C, Hi5 ON2 . CH3 + 3 CH3 . NH2, HBr. 

I n  dieser isomeren Methylbase, welche, wie erst in einer spateren 
Publication nachgewiesen werden kann, der rnit Ammoniak entstehenden 
Base CY Hls ON2 auch analog zusammengesetzt ist, befindet sich die 
Methylgruppe an dem neu eingetretenen Stickstoffrest. 

D e r  neu eingefiihrte Stickstoffrest tragt nun einen durchaus anderen 
Charakter , als die urspriinglich vorbaodene . secundare Arningruppe. 
Er ist nicht salzbildend und reagirt nicht rnit Essigsaureanhydrid, 
salpetriger Saure und Jodmethyl. Vielmehr beobacbteten wir zuftillig, 
dass er durch Metal1 ersetzbaren Wasserstoff enthalt, wie z. B. d a s  
Pyrrol und rnanche Saureamide. Als wir uamlich die oben be- 
schriebene, durch Methyliren mit Jodmethyl erhaltene Base Cs HlSONa 
. CHB mit Stiicken festen Kalis in Ligroinlosung eine Zeit lang kochten, 
um ibr die letzten anhaftenden Spuren Wasser zu entziehen, schied 
sich ein weisses Pulver aus, das sich durch seinen Zerfall in Kalilauge 
und Base a19 deren Kaliumsalz zu erkennen gab. Es gleicht in 
seinem Verhalten vollstandig den Kaliumsalzen des Pyrrols  und des 
Benzamids 2). Aoch seine Umsetzung mit Jodmethyl, woriiber erst 
spater referirt werden kann, spricht mit Bestimmtheit dafiir, dass ein 

I) loc. cit. 2) Diese Berichte 23, 3037. 
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Wasserstoffatom des neu eingetretenen Arnrnoniakrestee durch Kalium 
ersetzt worden ist. 

Brriicksichtigt man jetzt die oben nachgewiesene Thatsache, dass 
die mit Wahrscheinlichkeit in cler Base C9 HIS 0x2 vorhandeue Car- 
bonylgruppe keine Ketoureaction giebt, so komrnt man zu dern Schlusse, 
dass zwischen dem neu eingetretenen Animoninkrest und der Carbonyl- 
gruppe eine Wechselbeziehiiug bestrht, wir in den Slurearniden. Eine 
derartige gegenseitige Beeinflussuiig firidet rrt'ahrungsgemiiss nur dann 
statt, wenn der  Stickstoffrest und die CO-  Gruppe unrnittelbar art 
einander gekettet sind. Wo dies nicht der Fall ist, wie beispiels- 
weise in den u-Amidoketonea, d a  bewahrt der Arninrest seiiien Baseb- 
cbarakter und das Carboiiyl biisst seine Fiihigkeit, xls Keton zu 
reagiren, nicht ein. 

Und in der That  enthalt die Base CgH16ON2 die Saureaniid- 
gruppe CO . NA2. Denn sir geht heini ICochen init wassrigen Alkalien 
oder beirn Erhitzen mit rauclieiider Salzsgure :tuf 1 30° fast qunntitativ 
in eine Atnidosiiure CsHldN. COO11 fiber, uiiter Verlust ejiirs Molekiils 
Amnioniak nach der Gleichiing: 

Cg Hit; OSz + Hp 0 + 2 €ICl = Cs H l i N .  COOH, HCl + NH4 C1. 
Esterificirt man die so erhaltene Amidosiiure mittels Alkohols 

und gasforniiger Salzsaure und erhitzt ihren Ester mit alkoholischeni 
Bmrnoniak. so erhBlt man ihr Siinrenniid. die Base C$HlnON?, 
zuriick: 

Ce H14N. COO C.LH~ + NH3 = CSIIl4N. COBH? + C.rHs . OH. 
-411s der  Thatsache, tlass die Base CgHlGONp ein Saurearnid ist, 

ergiebt sich niit Sicherheit, dsss bei der Ueberfiihrung des Triacetorl- 
amins uber sein Dibromid in das  Amid der Piperidonriug entweder zu 
riner offf.iirn Kette odrr  vielleiclif in einen - iini die hernusgesclislte 
Carbonylgruppe arrnerrn - Fiinfriug ubergegangrri ist. Dieaer ProreLs 
ha t  entweder schoii hr i  der Bromiruiig d r s  Triacetonarnitis oder bei 
der Einwirkung des Ammoniaks auf das Dibrornid btattqefunden. 

Es ist nun ohne Zweifel dau letztere der Fall. DPnn wir konnten 
mit Hiilfe von Zinkstaub und Eisessig das  Dibrorntriscrtonnniin glatt 
zu Triacetonnmin ') reduciren. 

Zu gleicher Zeit niit drr Aufapaltung des Piperidonringes hat 
eich off~nbar die Siiiirmmidgruppr gehildet und - rinr u n g e s i i t t i g t e  
R i n d u n g .  Lrtzteres p h t  daraus hervor, dnss sowohl das Amid 
Cg Hls ONz, wie auch die durch Verseifen aus deinselben erhgltliche 
Ainidosaure ChninPleon in verdiirint scliwefrlsaurer Losung im Sinne 
der  Reaction von A. I-. B n e y e r  sofort entfarben. 
_-_ _ -  -~ 

*) Identificirt durcL beinen Schmelzpunkt (580) uud durch die Ucbar- 
fiihrung in Triacctonalkamin und das Triacetonamiuoxim nach H a r r i e s  (diese 
Berichte 29, 667). 
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Ferner  folgt dies daraus, dass das  Amid durch nascirenden 
Wasserstoff in ein um 2 Wasserstoffatome reicheres gesattigtes Amid 
nach der  Gleichung: 

iibergeht. welches ein Nitrosarnin giebt und sich durch Jodinethyl in 
eine tertiare methylirte Base iibwfiihren lasst. 

Das Vorhandensein der ungeslttigteri Bindung ist von grosser 
Wirhtigkeit fiir die Aufkl l rung der Constitution sowohl des Dibrom- 
triacetonamiris, wie aucli des Amids, Cg Hlfi ONs. Derin sie kann sich 
iiiir zwischen deli ii-Kohlenstoffatoiiieii des Dil,romtri;icetonanin3 durch 
eweimalige Abspaltung von Rromwnsserstoff gebildet haben, weil nur 
an den $-Kohlenstoffen - durch die Nahe der Ketogruppe - he- 
wegliche Wasserstoflatome sicli befinden, die mit den beideri Brom- 
atomen als Bromwasseretoff austreten kiinnen. 

Brim Dibromtriacetonamiri befiirwortet die Doppelbindung die 
a priori wahrscheinlicliere s y r n m r t  r i s c h  e Formel 11 (siehe oben), 
fiir die auch der Unistand spricht, dass das Dibromid in der Warme 
Fehl ing ' sche  Liisung reducirt. Denn unseres Erachtens wiirde eine 
Abspnltung von Br  H unter Bildung einer Kohlenstoff-Doppelbindung 
bei der Einwirkung yon Aminoniak auf ein asyninietrisches Dibrom- 
triacetonamin der Forrnel I nicht stattgefunden Iiaben. Man sollte 
vielmehr bei dieser Formel eher einen einfacben Austausch ron Brom 
gegen den NH-Rest erwnrten, als bei der symrnetrischen Formel 11, 
wo ein Austnusch der beiden Brornatome gegen die Gruppe NH zur 
Entstehung eines complicirten Briickensystems von der Zusanimen- 
setzung IV hatte fiihren miissen. 

Voii uiclit geringerer Bedeutung ist die Doppelbindung zwischen 
den $-Kohlellstoffen fiir die Constitutionsbestimruung des Amids 
CeHlkN. CONH2. Denn in Folge ilirer Rilduxig aus dem Dibrom- 
triacetonamiu bei der Einwirkung von Arnnioniak ist - wahrschein- 
lich in erster Phase der Reaction - in dem Triacetonnmin ein un- 
gesattigter Riug entstanden, der sicli aus vier Kohlenstoffen und einem 
Stickstoflatom zusnmmensetzt, wie folgende Gleichung zeigt: 

C s H l r N .  CONHo + H? = CsH11;N. CONH:, 

co co 
+3NH3. HBr. BrHC'  CHHr  + 3 NHy = c c  

(CH& C',  'C(CH& (CH3)& / c ( c l l s ) p  
NH NH 
HBr Hypothetisches Zmischen- 

Di bromtriacetonamio- product. 
bromhydrat 

In diesem hypot,hetischen Zwischenproduct besteht offenbar eine 
starke Ringspannnng, sodass es durch uberschiissig vorhandenes 
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Ammoniak sofort eine Aufspaltung erleidet die Rich vielleicht 
folgendermaassen volleieht: 

NH NH 
Hypothetisches Zwischenproduct n-Tetramethy lpyrroliu- 

,$-cmbons%ureamid. 

Wir  sind weit d a w n  mtfernt. uns in Specidationen dariiber LU 
ergehen, warum die Reaction zwischen Ammoniak und Dibrorntriaceton- 
amin gerade zii eineni Saurenmid grfiihrt hat, desseri Bildung be- 
fremdlicli erscheinen mag. Jedenfnlla ist die in der zweiten Gleichong 
fiir das ungeshttigte Amid C8HI1N. CONHs aufgestellte Formel die 
einzige, welche mit sammtlichen Reactionen desselben harmonirt. 
Auch scheint uns die durch obige Gleichungen wiedergegebene Um- 
wandlung des Dibrorntriacetonamins in das Amid deli Vorgang am 
einfachsten nnd ungezwungensteii zu deuteu. 

D a s  Amid wiirde demnach einen Pyrrolinring enthalten und als 
ci-Tetramethylpyrrolin-P-carbonsaiireamid zu bezeichnen s ~ i n .  Es leitet 
sich von dem dritten der durch die Lage h e r  Doppelbindung sich 
unterscbeidenden. theoretisch miigliclien Grundtypen des Pyrrolins ab: 

A. B. C. 
CH2- -,CH2 H C  -7CH2 HC--- CH 
HK,CH:! I I  HC\,JCH* H,C,/CH2 1 1  * 

N N H  N H  

Zum Schluss geben wir linter Benutzung der Constitutionsformeln 
eine kurze Uebersicht der besprochenen Reactionen. 

Durch Einwirkung von Jodmethyl wird das Amid CsHlaN. CONHn 
in der secundaren Arningruppe methylirt, wahrend bei der  Einwirkuug 
von Methylamin auf Dibrorntriacetonarnin die Saurearnidgruppe methylilt 
erscheint. Die beiden Basen sind isomer: 

C O  . N H  . CH3 
/ 

C O  . NHz 
/ 

C -  - C H  C=- =--7 CH 

CH3 
N-Methyl tetramethylpyrrolin- Tetramethylpyrrolincrbon- 

carbonsaureamid. &iremethylamid. 
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Durch Verseifen enteteht aus dem Amid die zugehorige Amido- 
saure, deren Ester  init alkoholischern Ammoniak das  Amid regenerirt: 

COXHI COOH COOCz Hs 
/ / / 

C ----CH 
I I  C =CH HCI C=-cH C,H,.OH - *  

HJ\~c.,)c(cH~)? H,O (c H 3 ) 2 c ( ~ c ( C H : , ) 2  (C Hs)z C,, C(CHs)a 
N H  NH N H  

Amid --Tetramet hylpyrroliu- Ester. 
A ;j-Carbons%ure 

~ i - s l k d i o l  S H s  

Durcli nnscirenderi Wasseistoff geht das Tetramethylpyrrolin- 
carbonsaureamid in daa entsprechende Pyrrolidinderivat iiber: 

HC C.CONH2 HvC - --- CH . CONHa 

timid 

"'-+ (CH3)::C,,C(CH& 
NH 

Das so erhaltene Amid der Tetramethylpyrrolidincarbonsaure 
liefert h i m  Erhitzen mit Salrsaure die zugehijrige S;iure und bei der 
Behandlung mit Rrom und Kalilauge nach der Methode von A. W. 
Hofrn  a n n  das p-Amino-tr-tetramethylpyrrolidin, eiiie stark basische 
Flussigkeit vom Sdp. 174 u. 

Die letztgenannten Karper  unterliegen zur Zeit einem genaueren 
S t u d i u u ~  

Ex p e r  i m e 11 t e 11 e r  T h e  il. 

a-  T e t r a m e t h y  1 p yr  r o l  i n - $- C a r bo n s a u  r e a rn i d ,  
HC- C . CONH2 

I I 
(CH3)2 C - N H  - C (CA3)2 

Der  Kijrper ist bereits yon dem Einen von uns linter dein Namen 
)~Irninotriacetonamin~~ beschrieben worden I).  Es ist der damals iiber 
die Base gemachten Mittheilung hinziizufiigen, dass dieselbe in ver- 
diiiint schwefelsaurer Losung sofort Pcrmanganat entfarbt nnd dem- 
nach ungesattigt ist. Sie reagirt nicht mit Hydroxylamin, Phenyl- 
bydrxziii und Blausaure. 

Eridlich iiberzeugten wir uns nochmals von der einfacben Mole- 
kolargrosse der Base mit Hulfe der Siedepunktsmethode: 

0.2102 g Sbst. erhohten den Siedcpunkt von 25.30 g Benzol 
um 0.132O. 

C9H160N.2. Ber. M 16s. Gef. M IG9. 

I) loc. cit. 
Berichto d. D. cheiu. Gesellschsft. JahrK. X X X I I .  130 



Die M o n o a c e t y l v e r b i n d u n g ,  C ~ H I ~ N ( C ~ H ~ O ) .  CO NHz, des 
Amids erhalt man, wenn man 2 g der Base mit 8 g Essigsilureanhy- 
drid etwa 3 Minuten lang kocht. Der  beim Erkalten sich ausscbei- 
dende AcetylkBrper wurde aus Eisessiglosung durch Aether in Krystall- 
warzen vorn Schmp. 256-356.5 gefallt. Rei 1400 getrocknete Sub- 
stanz gab fdgende Zablen: 

0.1725 g Sbst : 0.3968 g COz, 0.1354 g H10. 
0.163i g Shst.: 19 ccm N (1.5'1, 746 mm). 

GI  H1qOsN2. Ber. C 62.56, H 6.57, N 13-33. 
Gef. 62.73, )) 6.72, x 12.:3:$. 

Das M o n o n i t r o s a m i n ,  CsH1.4N (NO).CONHa, fiillt aus beim 
Versetzen einer durch Salzsaure ueutrnlisirten Liisung von 2 g Amid 
in 4 ccm Wasser  mit einer Losung vou 1 g Natriurnriitrit in 3 crm 
Wasser. Aus Aceton krystallisirt das Kitrosodrrivat in feirien, weissen 
Niidelchen vom Schmp. 201 '. Zor Analyse bei I 1 0 0  getrocknete Sub- 
stanz lieferte: 

0.162 g Sbst.: 32 W I  Yo, 738 mm). 

&HIS(- '  Y 21.39. Gef. N 21.55. 

P e r b r o n i i d  d e a  ,,. . , 'n~~::rsserstof fsRuren A m i d s ,  
C ~ H ~ ~ O N Z ,  HBr,  Brr. 

Lasst man in die broniwasserstoffsaiire Losung von 3. g Amid 
1.5 g Brom, in 2 g B r K  und 6 ccm Wasser geloat, eintropfen, so 
f d l t  sofort das Perbromid als ein orangegefiirbter Niederschlag aus. 
Beim Urnkrptallisiren desselben aus kochendem Eisessig erhalt man 
gelbrothe Blatter und Scliuppen, die bei 3.01 0 schmelzen. 

Das Perbromid ist im Gegensatz zu den meisten anderen Kor- 
pern dieser Art  auffallend bestiiiidig in trocknern Zustande, verrath 
aber  seine Natur dadurch, dass es beim Kochen mit Wasser sofort 
alles Brom verliert urid beim Erwarmen mit Aceton die Augen an- 
greifende Dampfe bromirten Acetons eritwirkelt. Langere Zeit auf 
120° erhitzt, verliert es auch in trocknem Zustande sein Brom ulld 
liefert broniwasserstoffsaures Amid zuruck. E a  ist utis auf keiiie 
Weise gelungen, das Brorn des Perbromids a n  die ungesattigte Kohlen- 
stoffbindung irn Amid z u  verschieben, wie dies nach der von S a m t -  
1 e b e n  I) im hiesigen Inetitut gemachten Beobachtung bei dem Per- 
broniid des Triacetoninbronlhydrate~ erfolgt, wenn man es zum 
Schmelzpunkt erhitzt: 

H2 C-CH=CH Hq C-CH Br-CH Br 
I I I 

~~~ (CH3)2C NH- ---C(CHs)q . I 
(CH3)2 C-NH--C (CHy)a 

H Br, Br2 H Br 
~~ 

1 )  Diese Berichte H?, 667. 
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Es ist also durch Brom die ungesattigte Bindung in dem Amid 

Zur Analyse wurde das Perbromid im Vacuum iiber Schwefel- 

0.1195 g Sbst.: 0.1658 g AgBr. 

nicht nachweisbar. 

saiire getrockuet. 

CeH16ONS,HBr,Br2. Ber. Br 58.68. Gef. Br 59.04. 

N- M e t h y I - T e t r a m e t h p 1 p y r r o 1 i n c a r b o n s ii u r e a m i d , 
HCI 1C.CONHz 

(CHs)2 C\ ,X(CHs)2 
N . CHa 

D a s  J o d h y d r a t  der methylirten Base entsteht bei 10--14-t++ger 
Eiiiwirkung von 1 Mol. (16 g) Jodmethyl auf 1 Mol. Aniid (15 g in 
45 ccrn Methylalkohol geliist). EB hinterbleibt nach dem Abduneten 
des Losungsmittels olig und wird beim Rrhandeln mit Essigester 
krystallinisch. Es ist sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. 
Aus einem Gemiech VOXI Methy1:rlkohol und Essigester krystallisirt 
dns Jodhydrat in feinen Nadelcheu. die bei 221-232 O schmelzen. 
Trocknet man das Salz bei 1100,  so farbt es sich gelblich. 

0.2602 g Sbst.: 0.1959 g AgJ.  
0.1495 g Sbst.: 18.6 ccm N (160, 746 mm). 

CloHleON2,HJ. Ber. J 40.97, N Y.03. 
Gef. 40.69, )) 9.03. 

Die f r e i e  m e t h y l i r t e  R a s e ,  nus der wassrigen Lbsung des 
Jodhydrates durch Alkali abgeschieden, ist sehr leicht loslich in 
Wasser, Alkohol, Aether, Aceton und heissem Benzol, etwas schwerer 
liislich in Ligroi’n (Loslichkeit ca. 1 : 5) .  Aus letzterem krystallisirt 
der Korper  in rautenfiirmigen Tafelchen vom Schmp. 104O. Urn die 
Base ganz wasserfrei zu erhalten, mussten wir sie stundenlang iiber 
Stangenkali und Baryumoxyd in Ligrolnl6sung kochen. Bei dieser 
Operation scheidet sich in grossen Mengen ibr Kaliumsalz, dessen 
schon im theoretiscben Theil dieser Abhandlung Erwahnung gethao 
worden ist, als weisses Pulver aus. Zur Analyse wurde die Base 
mehrere Tage iiber Schwefelsaure im Vacuum getrocknet und dann 
noch kurze Zeit auf 90-95” erhitzt. 

0.0515 g Sbst.: 0.1307 g COa, 0.0506 g HgO. 
0.0424 g Sbst.: 0.1011 g CO1, 0.0396 g HzO. 

C ~ ~ H ~ ~ O N I .  Bar. C 65.93, H 9.89. 
Gef. ) 65.40, 65.67, * 10.31, 10.37. 

Die Salze des Kiirpers sind meistens sehr leicht 1bslich in 
Wasser, eelbst das Gold- und Platiu-Doppelsalz. Isomer mit der 
methylirten Base ist das  

130* 
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T e t r a  m e t h y l p y r r o l i n c  a r b o n s a u r e m  e t h y l a n i i d ,  
HC- C .  CO.NH.CH:+ 

( C H , ) 2 L t l - - C ( C H r ) a  I 

Dasselbe bildet sich beini Aufliisen voii Dihromtriacetonamin in 
wkssrigem 28-proc. Metliylarnin. Die Base scheidet sicli durch Zu- 
satz von Alkali zu der Liisung :ils ein nllmahlich erstarrendes Oel ab. 
Sie  i d  leicht 16slicli in den meisten fiblichen Losungsmitteln, in Li- 
groin lijst sie sich weniger leicht. .\us langsam verduristendem Aether 
krystallisirt die Substanz in haarfeinen, sridenglhnzenden, filzigen 
Nadeln, deren Schnielzpunkt nach mehrnialigem UmkryYtallisiren bei 
66-667O liept. I m  Vacuum destillirt der Kiirper unzersetzt. Er ver- 
liert hierbei anhaftendes Wasser lind zeigt dann den erhohten Schmp. 
von 75". 

Zur Analyse gelangte das C f o l d d o p p e l e a l z  d e r  B a s e ,  
C9Hx4N.  C O . N H .  CHI, HCI, AuCla. Man er ta l t  es beim Versetzen 
der salzsauren Losung init Goldclilorid. Bus Wasaer krystallisirt das  
Chloraurat in  hiibschen, zu Biischelli vereinigten Prisrnen, die beini 
Aufbewahren iiber Schwefelslure im Vacuum Krystallwasser verlierrn 
und w-asserfrei bei 190 O schrnelzen. 

0.1857 g Sbst.: 0.0695 h i .  

Die Base entfarbt saure PeriiiangatiatliisunR. 
C ~ O H ~ S O N ~ ,  HCI, AtiCla. Ber. Ail 37.74. eef.  Au 37.43. 

I L  - T e t r a ni e t 11 y 1 p y r r o 1 i d  i n  - j - c a rb  o n  s a u r e a m i d ,  
Hn C CH . CONH2 

I I 
(CH3)2C-NH-C (CH3)2 

Zur Reduction des Tetramethylpyrrolincarbonsaureamids worden 
30 g desselben in der 10-fachen Menge Wnsser gelBst nnd in  die 
schwach ungesauerte Losung portionsweise 900 g 3.5-proc. Natrium- 
amalgam eingetragen. Nach Beendigung der Reduction wurde der 
neue K6rper durch Alkali ausgrschieden. Er ist ziemlich schwer 
lijslich in kaltein Wasser, Brnzol, Toluol und Aether, dagegen leicht 
in Alkohol und Aceton. S a c h  niehrfachem Umkrystallisiren aus 
Toluol schmolz das n e w  Amid bei 121c unter vorhergehendem Sin- 
tern bei 116". Wit- die Analystm ergtben, enthielt der  Kiirper iioch 
betrachtliche Mengen Wnssrr. Dasselbt. liess sich weder durch 
Trocknen bei 120", noch durch stundrnlanges Kochen der Toluol- 
losuiig mit festern Stangeukali odrr Rnryumoxyd entfernen. Erst als 
wir das  Anlid auf 180-200" erhitzten und dann mehrere Male mit 
Hiilfe eines A n  s c h  iitz'schen Fractionirkolbens fiir feste Qubstanzen 
im Vacuum destillirten, erbielten wir es frei von Wasser und con- 
stant unter einem Druck von 13 mm bei 157-159.5O (Bad 178-185O) 
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siedend. Schliesslich krystallisirten wir es noch aua Tolnol urn und 
trockneten den Kijrper zur Analyse bei 105-1100. Er schmoh 
jetzt glatt bei 129-1300. 

0.3595 g Sbst.: 0.9006 g COs, 0.3818 g Hg0. 
0.1906 g Sbst : 0.4428 g CO1, 0.1868 g HaO. 

C ! I H ~ ~ O N ~ .  Bor. C 63.53, H 10.59. 
Gef. n 63.01, 63.3G, >) 10.89. 

Das C h l o r h y d r a t  drs  Amids ist recht leicht lnslich in Wasser, 
schwerer in Alkohol. 

Das B r n m h y d r a t ,  CgHlsN:,O, RBr, stellten wir dar, indem wir 
2-3 g der Rase in  wenig concentrirter Rromwasserstoffsaure liisten 
und dann successive Alkohol und Aether zusetzten. Es hildet kleine, 
gl8nzeride: prisrnatische Krystlllchen, die hei 256 schmelzen. 

0.2272 g Shst.: 0.1706 g AgBr. 
C:>HLRON?,IIB~. Ber. Br 31.87. Gef. Br 31.95. 

Das P i  k r R t rntsteht heim Zusainmengeben einer concentrirten 
heissen, wassrigen Lijsung des Amids mit einer heissen, alkoholischen 
L6sung \-on PikrinsBure. Gelbe, glanzende Prismen aus Wasser, vom 
Schmp. 189 '. Resonders cbarakteristisch ist das 

G o l d d o p p e l s a l z  d c s  A m i d s ,  C ~ H I R O N ~ ,  HCI, AuCla. 
Es ist in kaltem Wasser schwer, in beissem lricht loslich ( 1  : 2) 

und bildet centimeterlange, goldgelbe: flache Nadeln und Spiesse, die 
hei 210° scbmelzen. 

0.1666 g Shat.: 0.1309 g CO?. 0.0563 g Hr 0. 
0.2032 g Sbst.: 10 ccni N (17", 7331 mm) 
0.21 19 g Sbst.: 0.0819 g Au. 

C9HlsOK?,HCl, AuCla. Bcr. C 21.15, H 3.72, N 5.49, Au 35.63. 

Das P l a t i n d n p p e l s a l z ,  (CgHlsONn. HCl)*PtCl$, scheidrt sich 
in Forni orangefmbener, rauteufhniger Tafrlchen aus. wenn man die 
mit Platinchlorid rerset,zte, alknholische L6sung drs  salzsauren h n i d a  
im Vacuum eindunstel. Das Salz ist ziemlich leicht loslicti in Wasser 
und spaltet brim Kochen leicht Platinsalmink ab. Zur Analyse wurde 
es  mit Alkohol und Set,her gewaschen und bei 105O getrocknet. 

Get'. A 21.4Y, '> 3.75, )) 5.51, )) 38.65. 

0.3242 g Shst.: O.rJS3S g Pt. 
(CpHlh ON?, HCl)2PtCl1. Ber. Pt 25.90. Gef. P t  25.85. 

N i t r o  s n - T e t r a me t h y  1 p y r r o 1 i d i 11 c a r h  n n s a u  r e R m i d , 
Cs Hi:, N (NO) CO ?J Hs. 

Giebt man zu einer schwach sauren Losung von 1 g Smid in 
moglichst wenig Wasser die rinem MnL-Gem-. entsprechende Menge 
Natriumnitrit (0.36g), so fallt dns Nitrosamin nicht, wie bei dern 
Tetrarnethylpyrrolincarbonsaureamid , sofort aus, sondern erst beim 
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Erwiirmen. 
die bei 2290 schmelzen. 

Es krystallisirt aus Wasser in feinen, weisseii Nadeln, 

0.104 g Sbst.: l!L6 ccm N ( L P ,  736 mm). 
CsHlTOzNa. Ber. K 21.11. Gef. N 21.42. 

N -  M e t h y 1 - T e t r a ni e t h y 1 p y r r n 1 i d i n  c a r  b o n  s R 11 r r n m i d  , 
H2C - CII .  CONHr 

I I 
(CH3)a C-N - C (CEIj)? 

CIIj 
Das J o d h  y d r a t ,  CloH?oCJNn, H J. Vrrmischt man eine Losunq 

von 15 g Tetrnrnethylpyrrolidincnrboiisaor~amid in 45 g Methylalkohol 
mit 15 g Jodmethyl, so bcgiuot st*lion nach kurzer Zeit die A4us- 
scheidung des Jodhydrates der nietbylirten Hxsr. Nach etwn. 8 Tagen 
ist alle srcundare Base in  die trrtiiire ubergefkhrt und drr grosste 
Theil des Salzes auskrystallidii t. I k n  Rest gewinnt mati durch Ab- 
destilliren des Methylalkobols. Uie Ansbeute ist fast quantitativ. Das 
Salz ist leicht Ioslich in Wnsser. schwerrr in Alkoliol und Holzgeist. 
Zur Snalyse wurde es niehrerr Malr :IUS 80 pxnceutigem Alkoliol uni- 
krystallisirt. Aligestumpfte, glatizetide Prisniru. deren Schmelvpunkt 
iiber 25OU liegt. 

0.277Sg Slst.: 02101 g A g J .  

Die f r e i e  R a s e  wird cius d r r  wiissrigrn Liisung drs Jodhydrates 
durch Alkali ausgescliiedrn. Sir lij*t Rich leicht ill Wasser und AI- 
kohol, weniger lpicht i n  Hrnaol, Aceton, Avther und Tigroin. AUS 
Acrtori schiesst sie in feiiien Nndrlii an, dir lwi 14Y' uritrr vorhrr- 
gehendeni Sintern schrirrlzrn. I h r  Amid h i l t .  rbeiiso wie die bisher 
beschriebenrn Amide. energixch Wassrr frst. Dasselbr entweicht erst, 
wenn die Substanz ituf T r n i p e ~ ~ ~ i t u r  rii iihrr 150 el hitzt wird. Drstillirt 
ruau darauf die Base iioch einige M.tle iin Vnciium, so geht sie zuni 
Schluss unter riiiem Druck vou 11 inn1 constant bei 163--167" (Bad 
180") Cber und enthalt jetzt keili W:ts+r inehr. Vor der Annlyue 
haben wir sie noch einnial aus Rennil urskrystallisirt und einige 'rage 
im Vacuum stehen lasseii. 

C I ~ , H S O O N ~ ,  HJ.  Rer. J 1U.71. Gef. J 40.S7. 

I h r  Scliuirlzpunkt liegt bei 142 -144*. 
0.1Y2ig Slat.. 0.4331: g COA, I).153(i I: H20. 
0.1358 g Sbst : 1!).4 ccni N C?.-)O, 716 mm). 

CIUII?UOK-. Her. C 65.22, 11 10.87, N 15.22. 
Gef. x b4.S.  B 11.15, 15.30. 

Die Rasr erltfiirbt nicht siwre Perinaiigan;Ltlijsuug. - Die wassrige 
Liisung deu Chlorhydrates d r r  Base ist sowohl i r t  neutralern Zustande, 
a1s auch bpi grosseni Ueberschuss v o n  Salzs5ure gegeu salpetrige SGure 
bestandig. Reim Erwiiririeri entwickelt die stark s u r e  Liisung spuren- 
weise Yornialdehyd, h i e  daw dabei das Amid wesentlich verandert 
wiirde. 
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Das p i k r i n s a u r e  Salz bildet sicb, wenn man cine heisse, wass- 
rige Losung des Aoiids rnit nlkoholischer Pikriiisiiiire versetzt.. Es 
bildet haarfeine Nadelclien, deren Scbmelzpurikt bci 160° liegt. Im 
Vacuum getrocknetes Salz gab folgeude Zah1j.11: 

0.1073 g Sbst.: 16.8 ccm N (320, 735 mm). 
CitiH23OaNj. Ber. N 16.95. Gtd. K ~T.I\!+.  

Das G o l d s a l a  bildet quadr:itische 'riifelchw iius Wasser. 

L)as P l a t i n s a l a  fiillt beim Eiiitropfen voii Platinchlorid in die 
wiissrige Liisung des salzsaureu Amids in  Form brauner, mikro- 
skopischer Stlbrhen nus, die, bei 52i70 schmrlzeii. Reide Salze scliei- 
den leicht Gold resp. Platiri a\). 

s a 1 z s :I u r e s S a I z d e r (1 - T e t r u rn e t h y 1 p y r r o 1 i n - $ - c a r b o n s a u r e, 

Schrnp. 17'3". 

- C  . COOH HC 
I I 

HCI 
(CHB).LC--NH--C(CM~)? i- 2H2O. 

Die Urnwandlung des Tetr~mcthylpyrroliiicarborisluraamids in die 
zugehririge Siiiire gelingt ani leichtt.sten durch Kochen rnit wiissrigeni 
Alkali. Doch haben wir es vorgrzogen, das Amid niittels raucbender 
Salzslure  zu verseifrii, weil man mif diese Wrist. die SIure  rascher 
frri Ton anorganisclieii Veriinrrinigungen erhfilt. Zu diesem Zwecke 
wurden je -70 g Tetrarnethylpyrrolinci~rbn~isatireamid 3 Stuxideii lang 
mit 50 ccni rauchender Salzsaore (spec. Gewicht 1 .I 9) im Einschluss- 
rohr auf 130" erhitzt. Nach drm Erkalteii war der gauze Rohr- 
irihalt zu eiiieni dicken Rrei feiiier, centrisch :ingeordneter Nadeln 
erstarrt. Drrwlbe wurde abgcsaugt und die Yutterlauge ein- 
gedarnpft , wodurch I:och weitrre Mengen d e r  Siiure gewonnen wur- 
den. Die Gesamintmenge dcs erlinlteiien Riirprrs, der ein Grniisch 
von salzsaurer Siiure und Snlmiak tlarstellte. betrug 28 . i  g, was ab- 
zijglich der  theorrtiwh sicb b i l d ~ d e n  Menge Ch\orainnioniui~i einer 
Ausbeutr von ca. !K3 pCt. der Theorie a n  SIure entspricht. Aus 
Wasser scheidet Rich die Siiure bri lnngsamer Krystallisation in gut 
ausgebildsten, dicken, sechnseitigen Tiifelchen aus, die 2 Mol. Krystall- 
wasser enthalten. 

0.1461) g pulverisirte Sbst. verlorcn hei l05--llOu: c).c)21li g Wassw. 
G H l j N O ? .  HCI+YH20. Ber. H.0 14.91. Gef. Ha0 14.90. 

DHS entwasserte Salz zeigtr I'olgeirden Chlorgehalt: 
02503 g Sbst.: 0.1744 g XgCI. ' 

CLIH15NOs, H a .  t h .  CI 17.1.i. Gef. ('1 17.24. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  d e r  s a l z s a u r e n  Si iure ,  CsHisNO2, 
HCI,  AuCll + I - 1 2 0 ,  bildet sicb durch Versetzeu der concentrirten 
Liisung des Chlorhydrates mit Qoldcbloridliisung. Es krystallisirt 
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langsam in feinen, aneinander gelagerten, goldgelben Nadeln aus. Ob- 
gleich zu seiner Darstellung reine Saure verwandt worden war und 
das  Golddoppelsalz mehrrnals umkrystallisirt wurde, zeigte es keinen 
glatten Schmelzpunkt , sondern sinterte schon unter 1500, schmolz 
aber erst gegen 185O zu einer rothrn Fliissigkeit. W i r  fiihren diese 
Erscheioung auf einen Gehalt a n  Krystallwasser zuriick. Thatsach- 
lich lieferte uos die Analyse Zahlen, die schnrf auf ein Salz mit eiuem 
Molekiil Wasser stimmen. 

0.0888 g Sbst.: 0.0332 g Au. 
C~HI ,NO-~ ,  HC1, AuC13 + HzO. Ber. A u  3i.38. Gef. Au 37 39. 

u- T e t r a nr e t h y 1 p y r r n 1 i n  - 4 -  c n r  b o n  s ii u r e , 
H C  c .co.0 

I 
(CIIJ)? C-NR-&CH,)r , -. I . 

H 
Aus dem salzsauren Salze rrhiilt man die freie Saure durch Ein- 

dampfen mit Bleioxyd auf dein W;is-erbade. Man wiederholt diese 
Operation so lange, bis in der Losung griissrre Mengen von Chlor 
nicht mehr nachzuweiseu sind. Dam wird das  Filtrat durch 
Scbwefelwasserstoff entbleit nnd eingednmpft. Aus der heissen, ein- 
geengten Liisung scheidet sich die Amidosiiure leicht ab, weil sie die 
bemerkenswerthe Eigenschaft besitzt , iir heissem Wasser bedeutend 
schwerer liislich zu sein, als i n  kaltem. Filtrirt 111an daher die aus- 
geschiedme Saure nicht heiss aL, so geht sie beim Abkiihlen grossen- 
theils wieder in Liisung. III  Folge der erwahnten Eigenschnft ist sie 
leicht von anw~esendem S:ilmi:ik urid andereti anorganischen Verun- 
reinigungen zii trennen. A m  heissrni Wasser abgeschieden , bildet 
die Saure ein gltinzendes Pulver vom Schmp. 3000. Sie eiitfiirbt, wie 
das Amid, saure Permanganatliisiingr. Zur Aiialysr wurde die Sob- 
stanz mehrere Stunden lnng bri 110-120) getrocknet. 

0.1792 g Sbst.: 0.4184 g CO?, 0.l-iSJ g H2O. 
0 1608 g Sbst.: 13.4 ccm N (20.5'', 74.5 mm). 

CqH13N09. Ber. C 03.90, H SS8,  N S.28. 
Gef. ) 63.1iS, I) 9.19, ) 8.5s. 

Lasat man eine wiissrige Liisung der Shure lange stehen, so er- 
halt man prachtroll ausgebildete, dicke, moonkline Saulen odr r  grosse 
sechsseitige Tafeln der Siiorr niit 3 Mol. Krystnllwaaser. Verwahrt 
man die Krybt;tlle in trocknern Zustande nuf, so vrrwittern sie all- 
m&hlich. 

0.1085 g Sbst. verloren 0.0189 g Wasser bei 105". 

Die LBsungen der  Saure zeigrn Neigung ziir Schimmelbildung. 
C ~ H I ; , N O ~  + 2 HgO. Ber. H,O 1 i . X  Get. HzO 17.42. 
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T e  t r a m  e t h y l  p y r r  o l i n  c a r b o n s  P u r  e rn e t h y l  e s t e r ,  
C ~ H I I N .  COOCHJ. 

Zur Darstellung des Esters kocht man trockne, salzsaure Saure 
mit der 5-fachen Menge Methylalkohol wlhrend 4Stunden am Riickfluss- 
kiihler und leitet gleichzeitig gasformige Snlzsiiure ein. Nach dern 
Abdestilliren des Methylnlkohols bleibt ein dickes, braunliches Oel  
zuriick , das den salzsnuren Ester enthalt. Zur  Abscheidung der  
freien Esterbase giesst man das Oel vorsichtig in eiskalte Pottasche- 
16sung, die niit Aether iiberschichtrt ist,  welch' letzterer den frei 
werdeoden Ester aufnimmt. Nach dem Trocknen mit Ka:iumcarbonat 
und Abdunsten drs  Aethers bleibt ein Oel zuriick, das schon nach 
zweimaliger Destillation ganz constant bei 201 O (Thermometer i. D.) 
unter 740 mm Raronieterstarid siedet. D e r  Methylester ist eine in 
Wasser nicht unlosliche, bewegliche, farbloee Fliissigkeit , die einen 
sehr schwachen, doch brtaubenden Geruch besitzt. 

0.1307 R Sbst.: 9.2 ccm N (lS", 737 mm). 
C ~ O H L ~ N O ? .  Bar. K 7.65.  Gef. N 7.77. 

T e t r a ni e t h y 1 p y r r  ol i i i  c ;t r b o n s a u  r e l  t h y  1 e s t e r ,  
CeHlhS.  COzCaHj. 

Ent5teht analog deni Methylester bei Anwendung von Bethyl- 
Sein Siedepunkt liegt bei alkohol und gleicht ihm in jeder Hinsicht. 

212" (Thermometer bis 150" i D.) unter 740 mrn B:trometerstand. 
0.1173 g Sbst.'): 7.8 ccm N (lG.30, 747 mm). 

C I I H ~ ~ N O ~ .  Bcr. N 7.17. Gef. N 7.50. 

E i i i w i r k u n g  von a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i x k  a u f  
d e n  A e t h y 1  e s  t e r .  

Die Bildung des Saureamids aus dem Ester durch alkoholisches 
Ammoniak geht Busserst triige vor sich. Dennoch ist es UIIS grlungen, 
einige Zehntel-Gramin drs  Siiureamids zu erhalten, die geniigt haben, 
um mit aller Restimmtbeit die Identitiit desselben mit derjenigen Base 
nachzuweieen, welche bei der Einwirkung von Ammoniak auf Dibrom- 
tiiacrtonninin entstrht. Wir  erhitzten j e  1 - 2 g dtss reinen Aethyl- 
esters mit je 8 ccrn bei 0" mit trocknem Ammoniak grsattigten Methyl- 
alkohola in1 Eiiischlussrohr wshrend ca. 36 Qtunden R U P  180 -2005. 
Dam wurilen iiberschiissige- Ammor~iak und Methylalkohol abgedunstet, 

') Bei der Stizltstoffbe~tirnmung nach D u m a a  bereitaten tiua clip beiden 
Estcr grosse Pchwirrigkeiten, weil bci der Verbreonung auserordentlich leicht 
unverbranntes Iiohlenoxyd entwcicht. Bvi dem .Iethyle-ter gelang es uns 
iiherhaupt nicht, das cntstandene Kol i leu i~ \y~l  trotz groaster Vorsicht ganz 
zu verbrennen. In Folgo dessen when wir unh puhthigt, das erhnltme Gas 
iiber Kupferchlorurlbsang bo lange stuhen zu laasen, his keine Volurnver- 
ringerung mehr stattfand. 
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der  Riickstmd mit Wasser aufgenommeii und mit Kali versetzt. Es 
schied sich ein braunes Oel a b ,  das neben unverandertem Ester dns 
Satireamid enthielt. Durch Ziisatz von einigeii Tropfen Aether tiel 
das Amid flockig aus. Danii wiirde es durch Streictien auf Thonplatten 
vom anbangrndcn Oel befreit und einige M.ile aus Heiizol uinkrystallisirt. 
Das Amid zeigte iiun nlle dir charakteiistischrn Eigenschaften der 
aus Ainnioriink und Dibri,mtriacetoiinmin erhlltlicheu Base: den Schmp. 
180-181", die namliche Krystallforrri und die glrichen LBslichkeits- 
verhaltnisse. Uin jeden Irrthurn ausziiwhliessen, hnberi wir dnz Amid 
noch in das Nitrosamin iibergefuhrt. dm bciiri Versetzen der neutralen 
L6sung ihres Chlortiydrates itiit Natriutiinitrit sofort auifiel und ails 
Aceton in Nadelchen voni I iclitigeii Schmp. 201" krystnllisirte. 

B a s e l .  Prof. N i e t z  k i ' a  Labor:ttoriuni fur organ. Cheinie. 

310. Victor Paul: Ueber I-Aethylphtslazin und einige 
Abkommlinge des Phtalazons. 

[Aus dew I. Berliiiw Univ.-Laborut~~riutii.] 
( E i i i g e ~ u i g ~ n  :mi 10. Juli.) 

Die von S .  G a b r i r l  uiid G .  Esc1tei t l )arh ' )  nngpgrbene hlethode 
der  1)arstrlluug vnri Phtiilaeirirn, welcbhe nuf drr Lindnction der Clilor- 
phtalazine beruht: 

ist bisher nur fiir die Grwiiiiiuitg tlrk Phtn1;iziris unll des Methyl- 
phtdazins verwerttiet wordeii. 

Icli liabe auf gleicliern Wege rlns ~4ethylpiitnluzin bereitel. Der  
Beschreibung dieser Base schickr icli eur ICrgaiizung friiherer Arigaben 
eioige Beiiirrkungm ubrr S d z r  d t . ~  Clilorphtnlazins und wine Reduction 
zii Phtnlaziu rorauD. 

I .  SGlze dre 2 -  Chlorphtalazins. 
Diese Salze, die brri,its friiher') nur  kurz erwahnt worden siiid, 

lassen sich uicht uniliryst:iIli~irrii, da sir besmiders in der Wiirme 
leicbt verharzeu. Sie wurdeu d;itier i i a c ~ l i  drr Ausfallurig nur gewaschen, 
abgesogen und im Vacuniit getrockciet. 

Das Pi k r a t ,  C, TI5 CI N r  . C6 HI N:i Oi , hildet lange Nadeln 
vorn Schinp. 1.35": 

CiaFJsNjClOi. Ibr. N l?.'i!). Gef. N 17.69. 




