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Auch das pr imlr  - tertiare 8-  A mi  n 0 -  N- M e t h y l - u -  a’- t e t  r a- 
m e  t h y l p y r r o l i d i n ,  

CHa--CH. NHa 

CH3 
(eieartige Masse vom Schmp. 40° und Sdp. 190°), dae wir mit Hiilfe 
der  Hofni ann’scben Reaction aus dem frijher beschriebenen N-Methyl- 
tetramethylpyrrolidincarbonsaureamid gewonnen haben , bildet unter 
den gleichen Bediugungen , wie das  oben erwihnte  Aminopyrrolidin, 
zwei verschiedene Thiocarbaminate, die bei 103O bezw. 172” echmelzen. 

Weitere Angaben iiber Snlze, Acetylderivate etc. werden in einer 
anefiihrlicheren Mittheilung in  L i e  b ig’s Annalen erfolgen. 

B a s e l ,  Prof. N i e t z  ki’s  Laboratorium an der Universitat, 
B o n n  , Universitatslaboratoriurn. 

352. H. Pauly und C. Boehm: Ueber das tLKetotetramethy1- 
pyrrolidin. 

[IV. (vorlLu6ge) Mittheilung iiber Pgrrolin und Pynolidin-Derivate a06 
Triacetonamin.] 

(Eingegangen am 6. Joli 1901.) 

Unterbromigsaures Kali forrnt das Amid der in Nachbarstellung 
znm Carboxyl ungesiittigten Tetrametbylpyrrolincarboneiiure l) nicbt, 
wie man erwarten k h n t e ,  analog der Bildung des Aminotetrametbyl- 
pyrrolidine aus dem Amid der Tetramethylpyrrolidincarbonsaure (siebe 
die vorige Abhandlung) in Aminotctramethylpyrrolin, 

CH--C.CO.NHg CH= C.NH9 
I I - +  I I 1 

(CH&: C-NH-C: (CH& (CH&:C--NI-I-C:(CHs)s 
Tetramethylp g rrolincarbonsaareamid 
um, sondern unter Abspaltung von Ammoniak nnd Aufnahme von 
Wasser in ein Pyrrolidinderivat, niirnlich in das p - K e t o - a -  a ’ - t e t r a -  
m e t  h y 1 p y  r ro 1 i d  i n oder T e t r a m  e t h y 1-6- p y r r  01 i don. Diese. Re- 
action iet das Endglied einer Kette von Urnwandlungen, durcb welche 
man aus dem y-Ketotetranietbylpiperidin, dem Triacetonamin, zu 
dessen n i e d  r i g  e r  ern R i n g  h o m o l  o g e n ,  als welches das p-Ketotetra- 
methylpyrrolidin amusehen ist, gelangen kann. Ale Zwiachenglieder 

I) Diese Berichte 32, 2000 [I8991 
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fungiren das  Dibromtriacetonamin') und das  Amid der Tetrametbyl- 
pyrrolincarbonsiiure, wie folgendes Schema zeigt : 

CO CO 
Hs C,". C H 2 Br BrHC( ' iCH Br 

CH3 I 1 CH3 ---+ CHa 1 CHq 

N H  N H  
Triacetonamin Dibromtriacetonamin 

CH3>C",1C<C"3 CH3>C1\,IC<CH3 

(y-Ketotctramethylpiperidin) 1: 
yw= 

CO 
HtC" [<OBr+HIO HC- -C.CONHa 

CH3 ' CH3 1 C<C", <-  -- 

CHS>C1, CH3 NA C H3 c H~ ''\NiC<~ H~ 

,8-I<etotetramethylpjrrolidin Amid der Tetrarnethylpprrolin- 
carbonsiiurr. 

Das 'I'etramethyl-(?-pyrrolidon ist eirie bewegliche, mi t  Wasser- 
dampf sebr fliichtige Fllssigkeit vom Sdp. 17Y, die im Gegensatz zu 
den a-Pyrrolidonen die Eigenscbnften eines Fecundfiren Amins mit 
denen eines Ketons verbindet und daher d e m  T r i a c e t o n a m i n  s e h r  
a h n l i c h  i s t .  Es liefert eine Reihe meist durch Leichtliislichkeit in 
Wasser gekeiinzeichneter Salze. Mit Natrinmnitrit se tz t  sich sein 
Chlorhydrat zum J S i t r o s a m i n  (I), haarfeine, filzige, blassgelhe Nadeln, 
Scbmp. 75.5-760, mit Cyankdium zu dem leicht zersetzlichen C y a n -  
h y d r i r i  (11), in Wasser fast unliisliche, mikroskopisch kleine verwach- 
sene Tafelchen, Schmp. 13Fin, urn. 

OH 
CH1 -CO CH2 C<CK 

I. I I 11. I I 
(CH3)a: C-N-C: (CHS) (CH3)2:C--NH- C:(CH& 

NO 
Nitrosamin. 

Cyanh ydrin. 

Die Ketonbase vereinigt sich mit Hydroxylamin zu einem Oxim 
( H I ) ,  rautenforrnige Tiifelchen oder schrag abgeschnittene Prismen 
vom Schmp. 1720, welches bei der Reduction mit Natrium und Alko- 
hol in das  in der vorhergehenden Publication beschriebene $-Amino- 
tetramethylpyrrolidin ( IV)  iibergcfiihrt wird. 

CH2 ~ ~ C:NOH u CFl2 ~- ~ - - - ~  C H  . NH2 
I I 

II 111. I I --+ IV.  
( c H ~ ) , : c - N H - ~ : ( c H ~ ) ~  (C€ls)k : C- N H-C : ( C H S ) ~  

Oxim. Amin. 

I) Diese Berichte 31, 663 [1897] 
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Durch Pu'atriumamalgam wird das  Pyrrolidon in eine um z w e i  
Wseserstoffe reichere Rase C8 HI, NO und in iiberwiegender Menge in 
eine urn v i e  r Wasseretoffatome reichere Base Ce Hs9 NO verwandelt. 

Erstere ist f i -  H y d ro x y t e  t r  a m e t h y I p yr r n 1 i d  i n ,  

CH2 C H .  OH 
I I 

(CH& : C-NH- C : (CHS)a ' 
rechtwioklige Tafeln, Schmp. 710, Sdp. 90-910 unter 11.5 mm. 

Letztere verdankt wahrscheinlich einer Aufspaltung des Ringes bei 
d e r  Reduction ihre Exietenz, doch haben wir ihre Formel bis jetzt 
noch nicht ermittelt. Sie bildet ceotrisch gruppirte Prismen, Schmp. 
26O, Sdp. 87.8-880 unter 11.5mm. Die Basen entstehen stets iu wech- 
selnden Mengen neben eioander uod konnen in Folge der verschiede- 
neo Lhl ichkei t  ihrer Chlorhydrate in Aceton leicht getrenrit werden. 

Von physiologischem Interease ist, dass der BenzoGsaureester des 
Alkamins, 

H~C,TCH.O.OC.C~HJ 

eio kraftiges l o c a l e s  A n a e s t h e t i c u m ,  wie das Euca i 'n  B'), und der 
Mandelsaureester ein wenn auch nur eehr schwaches M y d r i a t i c u m  ist 
(Dr. H i l d e b r a n d t ) .  Es erganzt dies unsere Kenntnisse iiber das  
Pyrrolidin insofern, als daraus hervorgeht, dass das Pyrrolidin und 
seine Derivate nicht nur  in chemischer, sondern auch in physiologi- 
acher Hinsicht die Analoga des Piperidins und seiner Derivate sinda). 

Nahere Mittheilungen sollen in L i e b i g ' s  Annalen gemacht werden. 
Base1  und B o n n .  

~~ 

*) Chem. Centralhlatt 1897 I, 610, 1217; 11, 597. 
2, Auch Pyrrolidin sclbst verh&lt sich dem thierischen Organismus gegen- 

iiber sehr ahnlich dem Piperidin (Privatmittheilung von Dr. H i l d e b r a n d t ) .  




