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t¥rolacton vom Sdp. 202.5—2039 {corr.) isoliren und zwar gegen
50 pCt. des angewandten Esters; die Lauge davon gab beim Versetzen
mit kohlensaurem Kalium und Ausdthern eine kleine Menge unver-
dnderten j-Dimethylaminobuttersinremethylesters, der am Siedepunkt
und ap den charakteristischen Féllangen mit Pikrinséiure und Gold-
chlorid erkannt wurde.

87. Richard Willstidtter und Friedrich Ettlinger:
Ueber eine Bildung des Pyrrolidinringes.
"Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingeg. am 9. Jannar 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. G. Roeder.}

In einer aof die Synthese der «-Pyrrolidincarbonsiiure und der
Hygrinsdure hinzielenden Arbeit, deren erste Ergebnisse!) bereits
mitgetheilt wurden, untersuchten wir die Producte der Einwirkung
von Ammoniak und Aminen anf «-3-Dibrempropyl-malonester, (CH; Br.
CH;.CH2.CBr.(COOCyH;)y): es entstehen sowohl Derivate der Di-
aminovalerianséiure wie andererseits Carbonsduren des Pyrrolidins.

Als vor Kurzem E. Fischer?) die «-Pyrrolidincarbonsiure als.
Spaltungsproduct des Caseins, Eieralbumins und Blatfibrins bei der
Hydrolyse durch Salzsiure anffand, war es wichtig, zau entscheiden,
ob in dem Pyrrolidinderivat ein primirer Eiweissspaltungskérper vor-
liegt oder ein Umwandlungsproduct der «-6-Diaminovaleriansiure.
E. Fischer hat der ersteren Annabme den Vorzug gegeben, einmal,
weil aanch bei der Spaltung des Caseins durch Trypsin Pyrrelidin-
carbonsfure entsteht, und dann, weil Arginin und Ornithin beim
Kochen mit Salzsiure keine Pyrrolidincarbonsiure bildeten.

Vielleicht bietet fiir diese Frage die Beobachtung Interesse, dass
sich eine am Stickstoff methylirte 1.4-Diaminovaleriansinre bei der
Einwirkung von Salzsiure leicht in AN-Methyipyrrolidincarbonsinre
nmwandelt. Allerdings liegt es uns fern, daraus zu folgern, dass die
Pyrrolidincarbonsdure ein secundires Product der Eiweissspaltung:
sei; denn es ist wohl méglich, dass die am Stickstoff alkylirte Ver-
bindung eher zum Ringschluss geneigt ist als die Diaminovaleriansiiure
selbst.

Ohne der ausfiihrlichen Verdffentlichung unserer Untersuchung
vorzagreifen, wollen wir hier nur kurz anfiibren, was sich auf diese
Bildung des Pyrrolidinderivates bezieht.

5y Diese Berichte 33, 1160 {1900].
% Zeitschr. fir physiolog. Chem. 33, 151 und 412 [1901],
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Aus dem Dibrompropylmalonester, entsteht durch Einwirkung von
Ammoniak ein Diamid (Formel 1), welches bei der Hydrolyse zwei
Mol. Ainmoniak verliert und unter Abspaltung von Kobleuséiure in «-Pyr-
rolidinearbonssure {ibergebt. Hingegen liefert der bromirte Ester mit
Methylamin ein analog zusammengesetztes, aber anders coustituirtes
Methyiamid (Formel II), das beim Verseifen mit Baryt nur 1 Mol
Methylamin abspaltet.

0.4874 g Sbst.: Methylaminchioroplatinat, cnthaltend 0.2310 g Pt —
0.4171 g Shst.: Methylaminchloroplatinat, enthaltend 0.2072 g Pt.

Can‘OgNg. Ber. fir 1 Mol. CH;N 15.57. Gef. 16.81, 15.88.

Uabei erhdlt man 1.4-Dimethyldiaminovaleriansdure oder richtiger
ihr inueres Anbydrid (Formel III), das wir in Form prichtig krystal-
lisirender Salze, des Platinats, Aurats und Pikrats, analysirt haben.

L\H O NHD N.CH3
I H,Co<g IL G -CO
CO.NH,, NH.CH:
H,C  CH» H:C\(J/ C<o NH .CH,
N.CH;

III. HyC—CO

H,C__CH.NH.CH;"
CH,

(Ganz anders verlidaft aber die Verseifung mit Salzsdure. Wir
erhieiten bel vierstiindigem Erhitzen des Methylamids mit concentrirter
Salzsiure im Rohr aunf 120—130° glatt das Cblorhydrat der V-Me-
thylpyrrolidin- e carbonsdure oder Hygrinsdure. Dadurch wird dieses
Alkaloidabbauproduct, das bei unserer Synthese zuniichst nur schwierig
und in geringer Menge aus den Nebenproducten der Einwirkung von
Methylamin anf Dibrompropylmalonester erhalten worden war. leicht
zugénglich.

Zur Controlle dieses Resultats haben wir auch hier die abgespal-
tene Base qunantitativ bestimmt; jhre Menge war doppelt so gross als
bei der Verseifung in alkalischer Lésung.

0.3733 g Sbst,: Methylaminchloroplatinat, enthaltend 0.3463 ¢ Pt.
Of)H]’I 02N3. Ber. fﬁ!‘ 2 M()l CH5N 31.14 G(Ef. 29.76.

Die Umwandlung der Dimethyldiaminovaleriansiure in das Pyr-
rolidinderivat findet iibrigens bereits beim Kochen des Methylamids mit
Salzsiure am Rickflusskiihler statt, allerdings langsamer; bei zwolf-
stiindigem Kochen gab die Bestimmung des hydrolytiseh gebildeten
Amins einen zwischen 1 Molekiil und 2 Molekiilen liegenden Werth;
nach iber 100 Stunden dauerndem Kochen, wobei die Fliissigkeit
tiglich auf’s Nene mit Chlorwasserstoff gesdttigt wurde, war die Ab-
spaltung der fester gebundenen zweiten Aminogruppe vellstindig.
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1. Hydrolyse durch 12-stindiges Kochen. 0.3490 g Sbst.: Methyl-
aminchloroplatinat, enthaltend 0.2886 g Pt. — 2. Hydrolyse durch 107-stiin-
diges Kochen. 0.5085 g Sbst.: Methylaminochlorplatinat, enthaltend
0.4860 g Pt.

CoH;703N;. Ber. 1 Mol. CH;N 15.57, 2 Mol. CHsN 31.14.
Gef. 1. 2652, 2. 30.66.

Wir sind damit beschiftigt, das Verhalten von Tetramethylen-
dinmin und Pentamethylendiamin gegen wissrige Salzsiure zu unter-
suchen.

88. F. Kehrmann: Zweoi Berichtigungen.
(Eingegangen am 25. Januar 1902.)

Wic mir Hr. M. Gomberg brieflich mittheilt, ist die von mir und
Wentzel!) fir das sogen. Triphenylmethyl bevorzugte chinoide Formel
CeHs.C.CsHs
o
nicht von Norris und Sanders, sondern von ihm selbst zuerst vorgeschlagen

worden.

Feruer ist in der kiirzlich verdffentlichten Mittheilung vou E. Bdrn-
stein?) unter die, S.4350 unten, gemachten Litteraturangaben tiber frither
beobachtete Fille von sterischer Hinderung, nach freundlicher Benachrichti-
gung des Autors die Mittheilung von Nietzki und Kehrmann, diese Be-
richte 20, 613 [1887] irrthfimlich hineingerathen. Zur Wahrung meiner
Prioritat in dieser Sache halte ich einen kurzen Hinweis hierauf fir zweck-
entsprechend.

89. Br. Pawlewski: Berichtigung.
(Eingegangen am 25, Januar 1902.]

Durch ein Versehen ist mir3) entgangen, dass Phenacetin p-Acet-
phenetidin ist, und dass dieser Kérper schon im Jahre 1887 von O. Hins-
berg® dargestellt und untersucht wurde, seit welcher Zeit er auch in allge-
meiner Verwendung steht,

Meine Erwihnung also, dass dieser Korper in der Litteratur nicht vor-
kommt, ist unrichtig und muss gestrichen werden. Ich bin Hrn. Dr, O. Hins-
berg dankbar, dass er meine Aufmerksamkeit auf diesen groben Fehler, den
ich hiermit gut mache, gelenkt hat.

5 Diese Berichte 34, 3815 [1901]. 2 Dicse Berichte 34, 4348 [19015
3) Diese Berichte 85, 110 [1902]).
4 Vgl. Pharm. Centralhalle 1887, 583: Ann. d. Chem. 305, 276 [18991.





