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Diese Formel wird auch durch die Molekularrefraction der Ver-
bindung bestitigt, welche sich nach den oben angegebenen Daten zu
50.66 berechnet, wiihrend die Formel die Zahl 48.10 verlangt.

Die Bildung von Lutidinderivaten aus Amidocrotonsiiureester ist
nichts ungewdhnliches. So erhielt Collie') durch Erhitzen des salz-
sauren Amidocrotonsiureesters und aus den Rickstinden, welche bei
der Destillation des Amidocrotonsiureesters hinterbleiben, einen Oxy-
lutidincarbonsiureester, den er anfangs als Derivat des 2.4-Lutidins
betrachtete, spiéter aber als Derivat des 2.6-Lutidins erkannte. In
dhplicher Weise erhielt Collie?) einen Oxylutidiniithylester, CsHj
(CH;)2(OC:H3)N, der bei 217—218° siedete und beim Erhitzen mit
Jodwasserstoffsiure 6-Pseudolutidostyril und Jodithyl lieferte. Durch
Erhitzen von Acetessigester mit iiberschiissigem Chlorzinkammoniak
erhielten ferner Canzoneri und Spica?) ein Oxylutidin, das sie als
Abkommling des 2.4-Lutidins bezeichneten, ohne jedoch hierfiir Be-
weismaterial beizubringen.

Das von uns erbaltene Chlor-Aethoxylutidin ist eine sehr reac-
tionsfihige Substanz, die zahlreiche, gut krystallisirende Derivate
liefert. Mit der ndheren Untersuchung derselben ist der Eine von
uns in Verbindung mit R. Hanisch beschiftigt.

Rostock, 1. Juli 1901.

351. H. Pauly und A. Schaum: Ueber Aminopyrrolidine.

[l1I. (vorliufige) Mittheilunyg dber Pyrrolin- und Pyrrolidin-Derivate
aus Triacetonamin3).]

(Eingegangen am 6. Juli 1901.)

Vor einiger Zeit haben H. Pauly und J. Rossbach gezeigt,
dass das bei der Einwirkung von Ammoniak auf Dibromtriaceton-
‘amin entstehende Amid der Tetramethylpyrrolincarbonsiure bei der
Reduction in Tetramethylpyrrolidincarbonsiureamid dbergeht, und er-
wiihpen dabei, dass aus letzterem bei der Behandlung mit Brom und
Kalilauge nach A. W. Hofmann’s Methode f-Amino-a-«'-tetra-
methylpyrrolidin,

CH;——CH.NH;

l |
CII; CH;
CH3>C—NH‘C<CH3

) Ann. d. Chem. 226, 310; diese Berichte 20, 445 [1887]; Chem. News 62,
306; Chem. Soe. J, 1891, 172.

3 Chem. Soc. J. 67, 220. 3) Gazz. chim. ital. 16, 449 [1886).

3) Die fritheren Mittheilungen: H. Pauly und J. Rossbach, diese Be-
richte 32, 2000 {1899) und H.Pauly und C,Boehm, ds.Ber. 33, 919 {1900}
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eine stark basische Flissigkeit vom Sdp. 174° entstehe. Wir haben
uns nun mit diesem Diamin ni#iher befagst und festgestellt, dass das-
gelbe eine dberraschende Aehnlichkeit mit dem von C. Harries')

untersuchten, in zwel stereomeren Formen existirenden p-Amino-
trimethylpiperidin,

CH; —CH(NH;)—CH,

CHjy °

I |
CH; . HC———NH ——C<¢g!

als dessen niedrigeres Ringhomologes es aufzufassen ist,
aufweist.

Wie dieses, steht es in seinen Eigenschaften den Diaminen der
Fettreihe nabe. Es verbindet sich mit Kohlendioxyd zu einem
carbaminsauren Salze, giebt mit Chloroform und Kalilauge keine
isonitrilartige Verbindung und mit salpetriger Siure keinen Diazo-
korper. Wihrend jedoch die p-Aminotrimethylpiperidine durch letz-
tere in Hydroxytrimethylpiperidine (Vinyldiacetonalkamine) iibergehen,
entsteht aus dem Aminotetramethylpyrrolidin das ungesittigte a-«’-Te-
tramethylpyrrolin,

CH - --CH

CH; l I CH;
on>C—NH—C<(g!

eine leicht bewegliche Flissigkeit, die bei 114—116° siedet.

In entsprechender Weise bildet nach R. Willstitter und W.
Miiller?) Isotropylamin bei der Einwirkung von salpetriger Sdure
Tropidin:

CH,—CH——CH.NH,  CH;—CH-— CH

i | ) o

\ N.CH; CHy, —» N.CHy CH .
]

CH;—CH—— CH; CH;— CH —— CH,

Besonders auffallend ist, dass das Aminotetramethylpyrrolidin
ebenso, wie die a-Form des p-Aminotrimethylpiperidins von Harries,
mit Schwefelkohlenstoff zwei isomere Thiocarbaminate giebt (Schmpp.
142 —144° und 170%), die den Thiocarbaminaten des «-p- Aminotri-
methylpiperidins beziiglich der Entstehungsbedingungen, der Eigen-
schaften und Umwandlungen so analog sind, dass wir geneigt sind
anzunehmen, dass in beiden Fillen diesen Isomerieerscheinungen die
pamliche Ursache zu Grunde legt.

1) Diese Berichte 29, 521 [1896) und Ann. d. Chem. 294, 335.
2) Diese Berichte 31, 2655 [1899].
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Auch das primiir-tertiire p-Amino-N-Methyl-u-o'-tetra-
methylpyrrolidin,

CH;——CH . NH;

CH,_ | | CH,,
CH,~C—N—C<cpg,

CH;

(eisartige Masse vom Schmp. 40° und Sdp. 190°), das wir mit Hiilfe
der Hofmann'schen Reaction aus dem friiher beschriebenen N-Methyl-
tetramethylpyrrolidincarbonsédureamid gewonnen haben, bildet unter
den gleichen Bedingungen, wie das oben erwihnte Aminopyrrolidin,
zweil verschiedene Thiocarbaminate, die bei 103° bezw. 172 schmelzen.
Weitere Apgaben iiber Salze, Acetylderivate etc. werden in einer
ausfihrlicheren Mittheilung in Liebig’s Annalen erfolgen.

Basgel, Prof. Nietzki’s Laboratorium an der Universitit,
Bonn, Universititslaboratorium.

852. H. Pauly und C. Boehm: Ueber das f-Ketotetramethyl-
pyrrolidin.
{IV. (vorliufige) Mittheilung iber Pyrrolin und Pyrrolidin-Derivate aus
Triacetonamin.]
(Eingegangen am 6. Juli 1901.)

Unterbromigsaures Kali formt das Amid der in Nachbarstellung
zam Carboxyl ungesittigten Tetramethylpyrrolincarbonssure!) nicht,
wie man erwarten konnte, analog der Bildung des Aminotetramethyl-
pyrrolidine aus dem Amid der Tetramethylpyrrolidincarbonséiure (siehe
die vorige Abbandlung) in Aminotetramethylpyrrolin,

CH=—==C.CO.NHj4 CH

l l (f .NH;,
l > )
(CHs)g:C—-NH—C:(Cﬂs)g (CH])?:C'— NH—C:(CH;)Q

Tetramethylpy rrolincarbonséiureamid

um, sondern unter Abspaltung von Ammoniak und Aufnahme von
Wasser in ein Pyrrolidinderivat, nimlich in das §-Keto-«-a'-tetra-
methylpyrrolidin oder Tetramethyl-g-pyrrolidon. Diese Re-
action ist das Endglied einer Kette von Umwandlungen, durch welche
man aus dem y-Ketotetramethylpiperidin, dem Triacetonamin, zu
dessen niedrigerem Ringhomologen, als welches das f-Ketotetra-
methylpyrrolidin anzusehen ist, gelangen kann. Als Zwischenglieder

1) Diese Berichte 32, 2000 {1899





