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CyHsNCL Ber. N 1356, CL 34.25.
Gel. » 1364, » 8442, 3454,

Das Chlorpyrrolin schmilzt bet 50—51¢  Fs ist in den gebriuch-
lichen Ldsungsmitteln,” ausgenommen Wusser, sehr leicht 18slich und
16st sich auch leicht in verdiinuten Siuren. Ans der AcetonlGsuny
tallt Wasser die Substanz in Nadeln oder Blittchen aus. Noch besser
krystallisiert sie aus der Ligroinlésung betm Verdunsten. Sie ist, ins-
besondere in nicht ganz reinem Zustand, weniy bestindig und geht
beim Aufbewahren in braune, schmierige Substanzen iiber.

382. Julius Tafel und Paul Lawaczeck:
Uber Thiopyrrolidon. II.
[Mitteilung aux dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 3. Juni 1907.)

Vor 2 Jahren?) haben wir kurz iiber die Bildung von Thio-
pyrrolidon beim Lrhitzen von Pyrrolidon mit Phosphortrisulfid
berichtet. Die Ausbeuten waren jedoch wenig befriedigend. Wesent-
lich besser werden sie, wenn man das Trisulfid durch Pentasulfid
ersetzt und gleichzeitig einen zuerst von Hantzsch®) gebrauchten
Kunstgriif benutzt, welcher in der Anwendung eines indifferenten
Lissungsmittels besteht. Es 148t sich so das Thiopyrrolidon in einer
Ausbeute von 90 %, des angewendeten Pyrrolidons erhalten. Damit
ist auch der Thiokorper leicht zuginglich geworden, und wir haben
die Eigenschaften und einige Reaktionen desselben nither untersucht.

Das Thiopyrrolidon bildet nur sehr unbestindige Salze mit Sauren,
doch fillt ein Hydrochlorid aus, wenn man in eine Benzollosung
trocknen Chlorwasserstoff einleitet. Beim Trocknen im Vakuum gibt
Jieses Salz schon bei gewdhnlicher Temperatur simtlichen Chlorwasser-
stoff wieder ab. Ebenfalls schwach, aber deutlich ausgeprigt, ist der
saure Charakter des Thiopyrrolidons. Die Benzollosung desselben
wird von Kalium und Natrium unter Wasserstoffentwicklung ange-
griffen, wobei das Kalium sehr viel energischer wirkt als das Natrium.
Es entstehen weifle, mikrokrystallinische, in Benzol unlésliche Pulver,
welche schon mit kaltem Wasser in Alkalihydroxyd und Thiopyrroli-
don zerfallen.

1y Diese Berichte 38, 1592 [1903].

?) Ann. d. Chem. 250, 264 [1888]. Hantzsch hat Lei der Darstellung
von Thioacetamid Benzol angewendet. In unserem Fall ixt das héher siedende
Xylol zweckmiBiger.
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Diese allgemeinen Eigenschaiten lassen einen sicheren Entsclreid
zwischen deun beiden fiir das Thiopyrrolidon méglichen Formeln @O
und (11):

CHy —CH, CH:—CH,
L | SNH, IL | >N
CH.—CS CH.—C—SH

nicht zu, doch scheint uns die Schwerldslichkeit in Alkali fiir die
erste Formel zu sprechen. Weiter wird dieselbe gestiitzt durch den
Umstand, da es uns nicht gelungen ist, das Thiopyrrolidon durch
Oxydation in ein Disulfid zu verwandeln. Den Alkalisalzen des Thio-
pyrrolidons wird man dagegen wohl die Pseudoformel (II) zugrunde
legen.

Darch Einwirkung von Jodmethyl auf das Kaliumsalz erhielten:
wir eine kriftize Base der Zusammensetzung C;HoNS. Andererseits
addiert das Thiopyrrolidon selbst energisch Jodmethyl, und bei der
Zersetzung des Additionsprodukts mit Alkali’ bildet sich die gleiche
Base CsHoNS. Von den beiden fiir sie in Betracht kommenden
Formeln:

CH,—CH;, CH,—CH;,
IL. | >N.CH; und 1IV. | >N
CH,—C8 (H,—C—S—CH;

hat sich die zweite als richtig erwiesen., Die Base ist also als
Pseudothiopyrrolidon-methyléither zu bezeichnen. Unser Kon-
stitutionsbeweis besteht in zwei Reaktionen: Bei der Reduktion spaltet
sich die Base in Pyrrolidin und Methylmercaptan, nnd bei geeigneter
Oxydation entsteht Methylsulfonsidure. Die Methylgruppe mufl also
in der Base mit Schwefel verbunden sein.

Wird das Methyl-pseudothiopyrtolidon vorsichtig in trocknem
Ather mit Jodwasserstoff behandelt, so bildet sich das gleiche Salz,
das durch Anlagerung von Jodmethyl an Thiopyrrolidon entsteht,
ohne daB wir ein Zwischenprodukt beobachten konnten. Es kommen
also fiir diesen Korper die beiden Formeln V und VI in Betracht,
von denen vielleicht die erste den Vorzug verdient, weil das Salz
saure Reaktion zeigt.

CH,—CH, CH;—CH:
V. | SN.HJ VI | >NH
CHy—C—S—CHj (‘Hy—C=S8(CHs)J

Das Methyl-pseudothiopyrrolidon addiert nochmals Methyljodid, und
das Additionsprodukt liefert beim Zersetzen mit Alkalien eine hdchst
unbestiindige Base, welche sich spontan in 1-Methylpyrrolidon (VII)
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und Methylmercaptan zersetzt, so daB also fir das Jodmethylat die
Formel VIII anzunehmen ist.

CH,—CH, CH.—CH, CH;
VIL | SN.CH; VI | SNZJ
CH;—CO0 CH,—C—S—CH;

Experimentelles.

Darstellung und Eigenschaften des Thiopyrrolidons.

17 g Pyrrolidon werden in 70 g Xylol gelost und mit 9 g Phos-
phorpentasulfid unter bestindigem Umriihren !/; Stunde bis fast zum
Sieden erhitzt, die gelbe Fliissigkeit hei filtriert und der zihe, braune
Riickstand mehrmals mit Xylol ausgekocht. Beim Erkalten krystalli-
sieren reichliche Mengen des Produkts aus, und durch Eindampfen der
Mutterlauge werden noch weitere Krystallisationen erzielt. Die Aus-
beute an Rohprodukt betrigt 75 °/o der theoretisch moglichen Menge;
es ist gelb gefirbt und wird durch Umkrystallisieren ans heiem
Xylol unter Zusatz von Tierkohle farblos erhalten.

0.1565 g Shst.: 0.3558 ¢ BaSO,.
CH:NS. Ber. S 31.68. Gef. S 82.08.

Das ganz reine Produkt schmilzt etwas hoher als frither ange-
geben, nimlich bei 116° (friher 114°). Es ist in warmem Wasser
leicht loslich und 148t sich daraus umkrystallisieren, Bei lingerem
Erwirmen der Losung tritt milchige Tribung unter Abscheidung von
Schwefel ein. Sehr leicht 16st sich die Substanz in Chloroform, Aceton
Essigester und FEisessig, auch Alkohol 16st in der Kilte leicht auf,
ebenso heifles Benzol und Xylol; aus dem letzteren krystallisiert beim
Erkalten weitaus die meiste Substanz in farblosen Nadeln aus. Bei
23° 16st sich 1 Teil in ca. 21 Teilen Benzol. Schwer loslich ist die
Substanz in Schwefelkohlenstoff, noch schwerer in Ligroin; die ge-
sittigte Benzollosung wird durch Ligroin sofort krystallinisch gefllt.

Pseudothiopyrrolidon-methylather.

Darstellung tiber das Kaliumsalz. — Eine 10-prozentige
Benzollésung von Thiopyrrolidon wurde mit etwas weniger als der
auf ein Atom berechneten Menge Kaliummetall am RiickiluBkiihler
bis zur vollstindigen Umsetzung erwirmt. Nach dem Erkalten wurde
filtriert, mit Benzol nachgewaschen und im Vakuum getrocknet.

5 g dieses Produkts wurden mit 20 g reinem Ather und 7 g Jod-
methyl '/ Stunde geschiittelt, dann vom gebildeten Jodkalium abfiltriert
und der Ather abdestilliert. Es blieb ein Ol, das bei 750 mm Druck
bei 170° iiberdestillierte; da es auch in seinen iibrigen Eigenschaften
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véllig mit dem unten beschriebenen Produkt i{ihereinstimmt, so haben
wir auf eine Analyse verzichtet.

Darstellung tiber das Jodmethylat. — Werden 6 g Thio-
pyrrolidon, 30 g Benzol und 15 g Jodmethyl gemischt, so tritt zunichst
allmahlich Lésung ein, diese triibt sich dann wieder, und nach
24-stindigem Stehen ist das Ganze zu einem weiflen Krystallbrei
erstarrt. Die Krystalle werden abgesaugt und im Vakuum getrocknet.
Die Ausbeute kam der theoretisch miglichen Menge heinahe gleich.
Zur Analyse wurde das Salz durch Lésen in Alkohol und Fillen mit
reinem Ather umkrystallisiert.

0.2991 g Shst.: 0.2892 g Ag J.

CsH;oNSJ. Ber. J 52.22 Gef. J 52.25.

Das Salz bildet weille, sehr hygroskopische, verfilzte Nadeln von
unangenehmem Geruch, welche sich an der Luft alsbald gelb firben.
Schmp. 139°. In Wasser, und warmem Alkohol ist das Salz sehr
leicht léslich, die wifirige Losung reagiert auf Lackmus schwach
sauer.

Zur Darstellung des Methylpseudothiopyrrolidons wurde die Lésung
des Salzes in der Hilfte seines Gewichtes Wasser solange mit einer
konzentrierten Kalilauge (1:1) tropfenweise versetzt, bis die anfangs
beim Umschiitteln verschwindende Triibung blieb; dann wurde festes
Kaliumcarbonat zugesetzt und das iber der wilrigen Flussigkeit ab-
geschiedene Ol abgehoben. Die erstere wurde noch mit Ather aus-
geschiittelt und die #therische Losung mit dem Ol vereinigt. Beim
Abdestillieren des Athers blieb ein gelbbraunes Rohprodukt, welches
fast in der ganzen Menge bei 170° (755 mm Druck) tiberdestillierte.

0.3215 g Sbst.: 0.6171 g CO,, 0.2335 g H;0. — 0.1934 g Sbst.: 23.1 cem

(26°, 751 mm). — 0.1505 g Sbst.: 0.3125 BaSO,
CsHoNS. Ber. C 52.17, H 7.82, N 12.20, S 27.8.
Gef. » 52.34, » 8.07, » 13.09, » 28.5.

Der Pseudothiopyrrolidonmethylither ist eine farblose, stark licht-
brechende Fliissigkeit von unangenehmem, zugleich an Mercaptan und
Pyrrolidin erinnerndem Geruch. In Wasser ist das Ol nur schwer
16slich, die Lésung reagiert stark alkalisch; leicht 18st es sich in ver-
diionten Siuren, und es wird daraus durch Alkalien wieder &lig ab-
geschieden; ebenfalls leicht 16slich ist es in Ather, Benzol, Chloroform.

Reduktion des Methyl-pseudothiopyrrolidons.
Die Reduktion kann sowohl mit Zinkstaub und Essigsiure, als
{in schwefelsaurer Losung) elektrolytisch durchgefiihrt werden.
Reduktion mit Zink und Essigsiure. — 5 g Base wurden
in 60 cem 50-prozentiger Essigsiure gelost und mit 30 g Zinkstaub
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in einem Rundkolben aul dem Wasserbade erwiirmt. welcher it einer
mit gesiittigter Quecksilbercyanidlésung beschickten Vollhardschen
Vorlage verbunden war. Nach kurzer Zeit begann in der letzteren
die Abscheidung eines weillen, flockigen Niederschlags. und nach 3'.
Stundlen war dieselbe beendet.

Die Menge des Niederschlags betrug nach dem Waschen niit
Wasser uud Trocknen im Vakuum 5.5 g, und seine Figenschaften
stimmten mit eiuem anf die iibliche Art hergestellten Quecksilber-
methylmercaptid vollkommen iiberein, so z. B. brauchten beide
Priparate iibereinstimmend ca. 70 Teile siedenden Amylalkohols zur
Lésung. Zum Uberfluf haben wir das aus Alkohol umkrystallisierte
Produkt analysiert.

0.9204 g Sbst.: 0.7212 g HgS.

C:HeS:Hg. Ber. Hg 68.0. Gef. Hg 67.6.

Die in dem Erhitzungsgefil verbliehene Reaktionsmasse wurde
vom ungelosten Zink abgesaugt, das Filtrat mit iiberschiissigem Kali
versetzt und destilliert, das Destillat mit Salzsiure angesiuert und
verdampft. Ls blieben 3 g eines braunen Sirups, der, mit festem Ka-
linmhydroxyd destilliert, eine wasserhelle, bei 88° siedende Base lieferte;
sie wurde mit Bariumoxyd getrocknet und ging dann wieder bei 88°
(754 mm Druck) iiber. Ausbeute 0.6 g.

0.1036 g Shst.: 0.2597 g CO,, 0.1178 g H,0.

CiHyN. Ber. C 67.6, H 12.70.
Gef. » 68.3, » 12.64.

Das Produkt zeigt den charakteristischen Geruch der Pyrrolidin-
base, und da von Ladenburg?) der Sdp. 86.5—88¢ angegeben ist,
so ist an der Identitit unseres Produktes mit Pyrrolidin nicht zu
zweifeln.

Elektrolytische Reduktion. — Die Reduktion wurde in 30-prozen-
tiger Schwefelsdure als Losungsmittel in dem mehrfach beschriebenen Apparat,
an priparierten Bleikathoden, unter Kithlung mit flielendem Wasser vorge-
nommen. Die aus dem Kathodenraum entweichenden Gase wurden in Queck-
silbercyanidlosung geleitet. Die Reduktion von 2 g der Base in 20 cem
Schwefelsiure war bei einer Stromstirke von 2.4 Amp. in 3/, Stunden beendet.
Wieder hatten sich in der Yorlage reichliche Mengen Quecksilbermethyl-
mercaptid abgeschieden. Die saure Kathodenfliissigkeit wurde wie oben ver-
arbeitet und lieferte wieder scharf bei 88° siedendes Pvrrolidin.

0.1755 g Sbst.: 0.4375 g C0», 0.2033 g H20.

CyHgN. Ber. (' 67.6, H 12.7.
Gel. » 67.6, » 12.9.

1) Ladenburg und Petersen, diese Berichte 21, 291 [1388].
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Oxydation des Methyl-pseudothiopyrrolidons.

1 g der Base, in 30 ccm Wasser gelost, wurde unter Umriiliven
allmahlich mit einer 3-prozentigen Kaliumpermanganatlosung versetzt
und zwar so, dafl eine neue Menge erst nach Verschwinden der Fir-
bung eingetragen wurde. Die Reaktion verlief anfangs langsam, spiter
schneller.  Bis zur bleibenden Rotung wurden 150 cem der Perman
ganatlosung verbraucht. Der Braunsteinniederschlag wurde abgesaugt,
mit heiflem Wasser sorgfiltig gewaschen, das gelbe alkalische Filtrat
mit Schwefelsdure genau neutralisiert und zur Trockne eingedamnpft.
Der lkrystallinische Riickstand wurde it viel Alkohol aunsgekocht;
derselbe hinterlief beim Abdampien 1.2 g einer Krystallmasse, welche
nochmals aus absolutem Alkohol umkrystallisiert wurde, wobei sie in
farblosen, seidenglinzenden, faserigen Krystallen erhalten wurde.

0.1475 g Shst.: 0.0975 g Kp30,. — 0.1696 g Sbst.: 0.2906 g BaSO,.

CH3 ()3 SK. Ber. K 29.2, S 23.9.
Gef. » 293, » 23.).

Durch Zusammensetzung und Eigenschaiten erweist sich die Sub-
stanz identisch mit dem von Kolbe) beschriebenen methylsulfon-
sauren Kalium. Das bei der Oxydation, vermutlich als zweites
Produkt, entstandene Pyrrolidon haben wir nicht zu isolieren versucht.

Methylpseudothiopyrrolidon-jodmethylat.

Die Addition von Jodmethyl an Methylpseudothiopyrrolidon ver-
lauft ber gewdhnlicher Temperatur ziemlich langsam. Wir haben die
Base mit der doppelten Menge Jodmethyl 24 Stunden stehen gelassen
und dann im Vakuum das iiberschiissige Methyljodid abgetrieben; der
Riickstand wurde direkt analysiert.

0.5964 g Sbst.: 0.5412 g Agd.

CeHipsNSJ. Ber. J 49.1. Gef. J 49.06.

Das Salz bildet weille, sehr hygroskopische, verfilzte Nadeln von
unangenehmem Geruch. Schmyp. 122° Es ist in Wasser und Alkohol
sehr leicht, in Ather, Benzol, Chloroform unléslich. Beim Versuch,
es durch Fillen aus der alkoholischen Losung mit Ather winzukrystalli-
sieren, trat Zersetzung ein.

Spaltung des Jodmethylates mit Alkali
Wird die wiBrige Lésung mit Alkali versetat, so tritt im ersten Moment
ein farbloses Ol als weiBe Tribung auf, das sich aber sofort unter Bildung
von 1-Methylpyrrolidon und Methylmercaptan zersetzt. Der Versuch wurde
mit 12 g des Jodmethylats, gemischt mit 30 ccm Wasser, in einem Fraktionier-

5 Ann. d. Chem. 54, 174.
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kolben dermaflen ausgefiihrt, daB die berechnete Menge (50 cem) Normalkali-
lange tropfenweise zugesetzt wurde. Jeder Tropfen erzeugte eine Tritbung,
die alsbald wieder verschwand. Es wurde dann im Wasserbade erwirmt,
bis die Gasentwicklung aufgehort hatte. Das entwickelte Methylmercaptan
verflissigte sich zum groBen Teil in einer mit Eis gekihlten Vorlage und
wurde zum anderen Teil in einer mit Quecksilbercyanidlosung beschickten Vor-
lage als Methylmercaptid gefallt. SchlieBlich wurde auch der verflissigte
Teil in diese Vorlage iibergetricben und der Niederschlag nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol umkrystallisiert.

0.2480 g Sbst.: 0.1978 g HgS. — 0.2480 g Sbst.: 0.3995 g BaSO..

CyHeS;Hg. Ber. Hg 68.0, S 21.8.
Gef. » 68.5, » 22.1.

Die im Fraktionierkolben verbliebene alkalische Flissigkeit schied beim

Sattigen mit Kaliumcarbonat ein dickes, violettes Ol ab; dieses wurde mach
" lingerem Stehen abgehoben und die wiBrige Fliissigkeit mehrmals mit Benzol

extrahiert. Die Benzollosung wurde mit dem Ol vereinigt, mit Kaliumcarbonat
getrocknet und fraktioniert. Nach dem Abdampfen des Benzols blieben 4 g
eines braunen Ols von hohem Siedepunkt, welchés bis zum letzten Tropfen
unter 205° iiberging, die Hauptmenge zwischen 1989 und 202°

0.1403 g Sbst.: 17.5 cem N (18° 747.5 mm).

C;HgON. Ber. N 14.14. Gef. N 14.17.
Das Ol stimmte in allen' Eigenschaften mit dem aus Pyrrolidonkalium

-erbaltenen Methyl-pyrrolidon?) iiberein und lieferte bei der Barytspaltung
Methylaminobuttersiure vom Schmp. 1459,

3888. Fredéric Reverdin: Nitrierung einiger Derivate des
p-Amino-phenols.
[Fortsetzung unter Mitwirkung von Fritz Dinner.]
(Eingegangen am 31. Mai 1907.)

Um die frither schon von dem einen von -uns und verschiedenen
Mijtarbeitern iiber den nimlichen Gegenstand verdffentlichten Unter-
suchungen?) weiter fortzusetzen, haben wir unter wechselnden Be-
dingungen die Nitrierung von Derivaten des p-Aminophenols,
die an der Hydroxylgruppe den Acetyl- oder Benzoylrest und an der
Aminogruppe den Toluolsulfonylrest enthalten und umgekehrt, studiert.

Wir haben diese Derivate, von denen, soviel wir wissen, Rur eins
bekannt ist, nach den folgenden Verfahren dargestellt.

'} Vergl. die vorhergehende Abhandlung.
?) Diese Berichte 37, 4452 [1904]; 38, 1593 [1905]; 39, 125, 2697 und
3793 [1906].



