
t! rol i ic  ton Tom Sdp. 202.5-203" (corr.) isoliren und zwar gegen 
-50 pCt. d w  angewandten Esters; die Lauge davon gab beim Versetzen 
rnit kohlensaurem Kaliurn und Ausiithern eine kleine Menge unver- 
jiuderten ~-Dimethylaminobut te rs~urem~th~~es ters ,  der am Siedepunkt 
iind an den charakteristischen Fiilliingeri rnit Pikrinsiiure und Gold- 
c?tlorid erkannt wurde. 

$7. Xichard W i l l s t a t t e r  und Friedrich E t t l i n g e r :  
Ueber eine Rildung des Pyrrolidinringes. 

-Mittlidlung aufi dem chemisclieii Laboratorioni dei Kgl. Akademic der 
Wissenschaften zu Xunchen.] 

(Eirageg. am 9. Januar 1902; mitgetb. 111 der Sitzung von Hrn. 6. Roeder . ;  

In einer auf die Sgnthese der R-Pyrrolidincarbousanre und der 
Wygrinsiiure hinzielenden Arbeit , dereo emte Ergebnisse I) bereits 
mitgetheilt wurden, untersuchten wir die Producte der Einwirkong 
r o n  Ammoniak uttd Aminen auf tr-B-Dibronipropyl-malonester, (CH:, Br. 
C1-12.CBa.CBr.(COOC2H5)~): es entstehen sowohl Derivate der Di- 
aniiuovalerians&nre wie andererseits Cnrbonsauren des Pyrrolidins. 

Als vor Kurzem E. F i s c h  e r  2) die tr- Pyrrolidincxrbonsaure als 
Spaltungsproduct des Casei'ns, Eieralbumins nnd Blutfibrins bei der  
Hgdrolyse durch Salzslure auffand, war es wichtig, zu entxheiden, 
ob in den] Pyrrolidinderivat ein primlrer Ei.~-eissspalttingsk~rper vor- 
lirgt oder ein Umwandlungsproduct der - 6 -  Diaminot-aleriansaure. 
€3. F i s c h e r  hat der ersteren Annahme deli Vorzug gegeben, einmal, 
weil auch bei der Spaltuiig des Caseins tlurch Trypsin Pyrrolidin- 
carbonsaurc entsteht. und d a m ,  weil Arginin und Ornithin beim 
Iiochen mit Salzsaure keine Pyrro1idincarbt)nsaure bildeten. 

Vielleicht bietet fiir diese Frage die Brobachtuug Iriteresse, dass 
sieh eine am Stickstoff n&hylirte I .4-DiaminovaleriansBure bei der 
Einwirkung von Salzsaure leicht in AT-Methylpyrrolidincarbonsaufe 
ummandelt. Allerdings liegt es u n s  fern, daraus zii folgern, dass die 
Y~rrolidincarbonsaurr ein secundiires Product der Eiweissspaltung 
sri; denn es i s t  wohl moglich, dass die am Stickstoff alkylirte Ver- 
biudung eher zum Ringschluss geneigt ist a1.j die Diaminovaleriausaure 
sel bst. 

Ohne der ausfiihrlichen VeroFentlichung unserer Untersuchuug 
vorzugreifen, wollen wir hier nur kurz nni'iihren. was sich atlf diese 
Rildung des Pyrrolidinderivates bezieht. 

I) Diem Berichte 33, 1160 Ll900l. 
'1 Zcitqchr. fhr  phpsioloq. Chcm. 33. 1.jI untl 412 [11)01]. 



Aus den1 Dibrompropylmalonester, entsteht durch I k w i r k u n g  VOII 

Ammoaiak ein Diamid (Formel I). welches bei der Hydrolyse zwei 
Mol. Antmoniak verliwt und unter Abspaltung vou Kohleiisaure in a-Pyr- 
rolidinearbonsaure iibeigebt. Hingegen liefert der brnmirte Ester mit 
Methylamin ein analog msam mengesetztes, aber anders constituirtes 
Methy amid (Formel II), das beirn Verseifen mit Haryt nur  1 Mol. 
Methp1;tmiu abspaltet. 

0.4374 g Sbst.: ~ e t h y l a ~ l ~ n ~ h l o r o ~ l a t i ~ a t ,  anthalterid 0.2330 g Pt. - 
0.4171 g Sbsi.: ~lcthylaminchloroplatiaat, i~uthaltmd 0.2072 g 1%. 

CyHiiOsNs. Ber. fiw 1 Nol. C&N 15.57. Gcf. 1fi.Sl. 15.88. 

L‘iabei rrhllt man 7 .$-Dimethyldi;iminovaler jaiiaaur e oder richtiger 
ihr iii exes Anhydiid (Fotmel HI) ,  d a s  wir in  Form praclrtig Irrystal- 
lisirender Salze, des Platinats. Aurats und Pikrats, analysirt haben. 

X. CH.3 
111. HaC-’ ‘CO 

Hs C, ,,CH. iSH. CWa ‘ 
GH2 

(3anz anders verlluft abef die Verseifung mit Salzsiiure. Wir 
arhie ten bei vierstundigem Erhitzen des Methylanlids mit  concentrirter 
Salzslure im Rohr anf 120-1300 glatt das Cblorhydrat der %Me- 
thylpyrrolidin-cc carbonsaure oder Wygr inslitire. Lhdurch wird dieses 
Alkaloidabbauproduct, das  bei unserer Synthese zunaichst nur schwierig 
und in geriuger Menge aus den Nebenprodacten der Einwirkung von 
Methylamin auf Dibrompropylmalonestrr erhalten worden war. leicht 
auganglich. 

Ziir Controlle dieses Resultats hnben wir auch hier die abgespal- 
tene Rase quantitatio bestimmt; ihre Mengr war doppdt  so gross als 
bei tier VeiQeifung in aikalischer Liisung. 

0.3733 g Sbst.: M~~hyiaminchloroplatinat, enthaltend 0.3463 g Pt. 
C < ~ H , T O L N ~ .  Ber. fur 2 Mol. C&N 31.14. Gef. 29.76. 

Die Urnwandlung der Dimethyldiaminovaleriansaure in das Pyr- 
rolisinderivat findet iibrigens bereits beim Kochen des Methylamids mit 
Salzsaure am Riickflusskiihler statt, allerdings langsamer; bei zwolf- 
stiin jigem Mochen gab die Bestimmung des hydrolytisch gebildeten 
Amins einen zwischen 1 Molekiii und 2 Molekiilen liegenden Werth; 
nach iiber 100 Stunden dauerndem Kocben, wobei die Eliissigkeit 
tiigl,cli auf’s Neue mit Chlorwasaerstoff gesattigt wurde, war  die Ab- 
spaltung der fester gebundeneii zweiten Aminogruppe vollstandig. 



I .  Hjdrolyse durch 12-stundiges Kochen. 0.3490 g Sbst. : Yethyl- 
aminchhoplatinat, enthaltend 0.2886 g Pt. - 2. Hydrolyse durch 107-stun- 
digei Kochen. 0.5055 g Sbst. : Methylaminoi~hlorplatinat , enthaltenci 
O.lS60 g Pt. 

C O B ~ ~ O ~ N ~ .  Bcr. 1 Mol. CHjN 15.57, 2 Mol. CHjN 31.14. 
Gef. 1. 2fi..iJ, 2. 30.66 

Wir  sind daniit Iieachaftigt, das Verhaltrti voi i  Tetramethylen- 
diamin und Yentametbyle~~diairiiii gegen wiissrige Salmiiure zii unter- 
suchen. 

88. F. Kehrmanu :  Zwoi Beriahtigungen. 
(Eingegangen am 25. Januar 1902.) 

Wit. mir Nr. M. Gornberg  brieflich niitthrilt, ist die voii mir und 
W e r ~ t z e l ~ )  fiir das sogen. T r i p h e n y l m e t h y l  btvorzugte chinoidP Formel 

Cs Hs . C . C6H5 
/\ 

'./ 
nicht yon N o r r i s  und S a n d e r s ,  sondern von ihm ielbst zuerst vorgeschiagen 
worden. 

Ferner ist in der lrurzlich veroffentlichten Mittheilung vou E. Bijrn-  
s t e i n  l )  linter die, S. 4350 unten , gemachten Litteraturangaben itber fruher 
bcobachtete Falle yon steriseher Hinderung , nach freundlicher Benachricbta- 
gung des Autors die Yittheilung von N i e t z k i  und K e h r m a n n ,  diese Be- 
richte 20, 613 [1887] i r r t h i i m l i c h  hineingerathen. Znr Wabrung meiner 
Prioritat in dieser Sache halte ich eineii I tur~m Hinweis hierauf fur zweelc- 
ent8prectti.n d. 

89. Br. Pawlewsk i :  Berichtigung. 
(Eingcgaugen am 25. Januar 1902.1 

Durch ein Versehen ist mir entgangen, dass Phenacetin p - Ace t - 
pheuet i t l in  ist, und dass dieser K6rper schon im Jahre IS87 von 0. H i n s -  
berg*) dargestellt und untersucht wurde, seit welcher Zeit er auch in alige- 
niciner Vrrwendung steht. 

Mcine Ermahnung also, dass ciieser Kiirper in der Litteratur n ick  vor- 
kommt, ist unrichtig und muss gestrichen werden. Ich bin Ern. Dr. 0. H i n s -  
b e r g  dnnkbar, dass er meine Aufmerksamkeit auf dicsen gioben Fehler, drn 
ich hierrnit gut mache, gelenkt hat. 

'1 Dime Ecrichte 34, 3815 [1901]. 2, Dicse Berichie 34, 4348 [1901]. 
3, Die,, Berictite 36, 110 [1902]. 
*) Vgl. Pharm. Centralhallc 18Y'i, 553: 4nn. d. Chem. 305, 276 [189'3]. 




