2289

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
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(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
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fungiren das Dibromtriacetonamin') und das Amid der Tetramethyl-
pyrrolincarbonsiure, wie folgendes Schema zeigt:
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B-Ketotetramethylpyrrolidin Amid der Tetramethylpyrrolin-

carbonsiure.

Das Tetramethyl-g-pyrrolidon ist eine bewegliche, mit Wasser-
dampf sebr fliichtige Flissigkeit vom Sdp. 175", die im Gegensatz zu
den o-Pyrrolidonen die Eigenscbaften eines secundiiren Amins mit
denen eines Ketons verbindet und daher dem Triacetonamin sehr
dhnlich ist. Es liefert eine Reihe meist durch Leichtloslichkeit in
Wasser gekennzeichneter Salze. Mit Natriumnitrit setzt sich sein
Chlorhydrat zum Nitrosamin (I), haarfeine, filzige, blassgelhe Nadeln,
Schmp. 75.5—76°, mit Cyankalium zu dem leicht zersetzlichen Cyan-
hydrin (II), in Wasser fast unlésliche, mikroskopisch kleine verwach-
sene Téfelchen, Schmp. 138°, um.

CHy —CO cH,  C<Ok
I | | I1I. |
(CHa)a:C—N—C:(CHa) (CH3)2:C—NH—'C:(CH3)2
NO Cyanhydrin.
Nitrosamin.

Die Ketonbase vereinigt sich mit Hydroxylamin zu einem Oxim
(II1), rautenformige Tifelchen oder schrig abgeschnittene Prismen
vom Schmp. 1729, welches bei der Reduction mit Natrium und Alko-
hol in das in der vorhergehenden Publication beschriebene p-Amino-
tetramethylpyrrolidin (IV) iibergefiihrt wird.

CH; - --C:NOH H CH;—-—CH.NH;
I | I —y IV, % l
(CH3)2: C—NH—C:(CHjs): (CHj).: C—NH—C:(CHs)s
Oxim. Amin,
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Durch Natriumamalgam wird das Pyrrolidon in eine um zwei
Wasse_rstoﬂ'e reichere Base CgH;s NO und in iiberwiegender Menge in
eine um vier Wasserstoffatome reichere Base CyHjys NO verwandelt.

Erstere ist §-Hydroxytetramethylpyrrolidin,
CH,—--CH.OH

| | )
(CHy)s: C—NH—C:(CHs)s

rechtwinklige Tafeln, Schmp. 71° Sdp. 90—91°¢ unter 11.5 mm.

Letztere verdankt wahrscheinlich einer Aufspaltung des Ringes bei
der Reduction ibre Existenz, doch haben wir ihre Formel bis jetat
noch nicht ermittelt. Sie bildet centrisch gruppirte Prismen, Schmp.
269, Sdp. 87.8—88% unter 11.5mm. Die Basen entstehen stets in wech-
selnden Mengen neben einander und konnen in Folge der verschiede-
nen Ldslichkeit ihrer Chlorhydrate in Aceton leicht getrennt werden.

Von physiologischem Interesse ist, dass der Benzogsiureester des
Alkamins,

H?C‘_—CH.0.0C.CGH:,
CH;z._ ! CH,; ,
CH.>C\ﬁ_iIC<CH3
ein kriiftiges locales Anaestheticnm, wie das Eucain B!), und der
Mandelsdureester ein wenn auch nur sehr schwuches Mydriaticum ist
(Dr. Hildebrandt). Es ergiinzt dies uansere Kenntnisse iiber das
Pyrrolidin insofern, als daraus hervorgeht, dass das Pyrrolidin und
seine Derivate nicht nur in chemischer, sondern auch in physiologi-
scher Hinsicht die Analoga des Piperidins und seiner Derivate sind?).

Nihere Mittheilungen sollen in Liebig’s Annalen gemacht werden.
Basel und Bonn.

1} Chem. Centralblatt 1897 I, 610, 1217; II, 597.
2) Auch Pyrrolidin selbst verhilt sich dem thierischen Organismus gegen-
diber sehr ahnlich dem Piperidin (Privatmittheilung von Dr. Hildebrandt).





