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C',HtiSCI. Ber. S 13.56, Cl 342.3. 
Get. )) 13.64, )) 34.42? 3 . 5 4 .  

L)a:, C;hlorpyrroliii scliiiiilzt be i  .-)U-ij.io. Es ist iu deli gel)riiii(.li- 
lichen Losungsniitteh,. aiisge11oin11ien l\-iisser, >elw leicl~t losliclr und  
lost sich n u c l i  leicht ill rerdiiniitrri Siiuren. Aiis tler dcetoiilosiiii: 
fiillt %*as>er dir Sitb-t:ina in Sacleln otler Rliittchen a u a .  Nocli beswr 
kr>-stallisiert sie : L L I . ~  der Lipoinliisiiiig briiii f-erdiinsten. Sie int, iii.5- 
bedonnere in nicht g:irtz reineiii Zustantl, \yenis bestiindig kind gelit 
heiiii Aiifbewnlirrii in braiine, >cliiiiieri,::r Sriht,:iiizrii iiber. 

382. Julius Tafel und Paul Lawaczeck: 
ifber Thiopyrrolidon. 11. 

[hlitteiluiig a w  deiii Chemischen Iiistitut tler Kiiiversitat Wiirzburg.] 
(Eingegangeu am 3. Juni 1907.) 

Vor 2 Jahren') haben wir kurz iiber die Bildung yon T h i o -  
p y r r o  l i d o n  beim khhitzen von Pyrrolidon mit P h o  i p hor  t r i s u l f  i d  
berichtet. Die Ausbeuten waren jedoch weliig befriedigend. Wesent- 
lich besser n-erden sie, n-enn man das Trisulficl durch P e n t a s u l f i d  
ersetzt und gleichzeitig einen zuerst yon H a n t z  s c h  ') gebrauchten 
Kunstgriff benutzt, welcher in der Anwendung eines iudifferenten 
Losungsmittels besteht. Es laat  sich so das Thiopyrrolidon in  einer 
Ausbeute von 90 Oi0 tles angewendeten Pyrrolidons erhalten. Daniit 
ist auch der Thiokiirprr leicht zuganglich geworden. und ivir haben 
die Eigenschaften und einige Reaktionen desselben nLher untersucht. 

r)as Thiopyrrolidon bildet nur  sehr nnbestandige Salze mit Sauren, 
doch fallt ein H y c l r o c h l o r i d  aus, wenn man in eine Benzolliisung 
trocknen Chlorwasserstoff einleitet. Beim Trocknen iiii Vakuuni gibt 
Jieses Salz schon bei gewahnlicher Temperatnr slmtlichen Chlorwasser- 
stoff wieder ah. Ebenfalls schwach, aber deutlich ausgeprggt, ist der 
s a LI r e C h a r a k t e r des Thiopyrrolidons. Die Benzolliisung desselben 
mird von Kaliuni und Natriuni unter Wasserstoffentwicklung ange- 
griffen, wobei das Kalium sehr vie1 energischer wirkt ds das Natriuiii. 
Es entstehen weiSe, mikrokrystallinische, in  Benzol unlosliche Pulver, 
welche schon mit kaltem Wasser in Alkalihydrosyd und Thiop?-rroli- 
don zerfallen. 

I: Diese Berichte 38, 1092 [1905]. 
?) Bnn. cl. Cheni. 250, 264 [1888]. H a n t z s c h  liat bei cler Daratelluriy 

YOII Thioacc.tamitl Renzol angemcntlct. In iinsereni Fall i-t das hiiher siedeiide 
Xylol zv eckinklliger. 
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I )iese allgeiiieinrn I:ipeiiwhafteii Ias3eu riiieri sicheren Bntsch~id 
/\\ i d e n  cleii heiden fnr (In> Thioll> rrolitlon nioglichen Formeln (I) 
1111l1 (11): 

( ’H,  --CJ H i  CH,-( ‘Hz 

CHj-CS CH2- C - SH 
1- I >NH, 11. I >N 

nicht ZU, doch scheint uns die Schwerlijslichkeit in Alkali fur die 
erste Porniel zu sprechen. Weiter wird dieselbe gestiitzt durch den 
Umstand, daB es uns nicht gelongen ist, das Thiopyrrolidon dnrch 
Oxydation in ein Disulfid zu verwandeln. Den Alkalisalzen des Thio- 
pyrrolidons wird man dagegen wohl die Pseudoformel (11) zugrunde 
legen. 

D urch Einwirkung von Jodmethyl auf tlas Kal iumdz erhielten 
wir eiue kraftige Base der Zusammensetzung C;H&S. Andererseit.; 
actdiert das Thiopyrrolidon selbst energisch Jodniethyl, und bei der 
Zersetzung des Additionsprodukts mit Alkali bildet sich die gleiche 
Base CsHgNS. Von tlen beiden fiir sie in Retracht koiiinienclen 
Forrrieln: 

CHa--CH, C€I? -CHZ 

CHs-CS (IH2-C-S-CHS 
111. I >S.CHS u n d  IT. I >S 

hat sich die zweite als richtig erwiesen. Die Base ist also a lq  

P s e ii d o t h i  o p y r r  o 1 id on  - m e t h y  1 L t  h e r zu bezeichnen. Unser Kon- 
stitiitipnsbeweis besteht in zaei Reaktionen : Bei der Reditktion spaltet 
sich die Base in Pyrrolidin und Methylniercaptan, nncl bei geeigneter 
Osydation entsteht llethylsulfonbaure. Die JIethplgruppe mnfi also 
in der Base mit Schwefel \-erbunden sein. 

Wird das Nethjl-pseudothiopyrroliclon 1-orsichtig in trockneni 
*ither mit Jodwasserstoff behandelt, so bildet bich das gleiche Salz, 
das diirch Anlagernng 1 on Jodmethyl an Thiopj-rroliclou entsteht, 
ohne da13 wir ein Zwischenprodnkt beobachten konnten. F!s konimeli 
also fiir diesen Korper die beiden Formeln V und VI in Betracht, 
Ton denen vielleicht die erste den Vorzug verdient. neil das Salz 
saure Reaktion zeigt. 

CH, - CH? 

C;H>-C--S-CH3 (‘H?--C=S((‘Hs).I 

CH? - CH: 
V. 1 >N.HJ 1-1. I >NH 

Das Methyl-pseudothiopyrroliclon addiert nochmals Met h\ Ijodid, und 
dab ldditionsprodukt liefert beini Zersetzen mit Alkalien eine hiichst 
unbestgudige Base, n elche sich spontan i n  l-lleth! lpyrolidon (VII) 
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und Methylmercaptan zersetzt, so da13 also fur das Jodmeth+tt die 
Formel VIII anzunehmen ist. 

CH,--CHn CHZ-CHa CH3 

CH2-CO CH1-C-S-CH3 
VII. i >N.CH3 VIII. I > X i J  

E s p e r i m e n t e 1 1 e s. 

D a r s t e l l u n g  und E igenscha f t en  d e s  Thiopyrrol idons.  
17 g Pyrrolidon werden in  70 g Xylol gelost und mit 9 g Phos- 

phorpentasulfid unter bestandigem Umruhren Stunde bis fast zum 
Sieden erhitzt, die gelbe Flussigkeit hei13 Iiltriert und der zahe, braune 
Ruckstand 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 betriigt 75 O l 0  der theoretisch moglichen Menge; 
es ist gelb gefarbt und wird durch Umkrystallisieren a s  heiI3em 
xylol unter Zusatz von Tierkohle farblos erhalten. 

0.1565 g Sbst.: 0.3558 g BaSOI. 
C4HiNS. Ber. S 31.68. Gef. S 32.08. 

Das ganz reine Produkt schmilzt etwas hoher als friiher ange- 
geben, nimlich bei 1 1 6 O  (fruher 114O). Es ist in warmem Wasser 
leicht loslich und 1aBt sich daraus umkrystallisieren. Bei langerem 
Erwarmen der Losung tritt milchige Trubung unter Abscheidung von 
Schwefel ein. Sehr leicht lost sich die Substanz in Chloroform, Aceton 
Essigester und Eisessig, auch Alkohol lost in der Kiilte leicht auf, 
ebenso heil3es Benzol und Xylol; aus den1 letzteren krystallisiert beim 
Erkalten weitaus die meiste Substanz in farblosen Nadeln aus. Bei 
23O lost sich 1 Teil in ca. 21 Teilen Benzol. Schwer loslich ist die 
Substanz in Schwefelkohlenstoff, noch schwerer in Ligroin; die ge- 
sattigte Benzollosung wird durch Ligroin sofort krystallinisch gefallt. 

P seudo th iopyr ro l idon-m e thy la the r .  
D a r s t e l l u n g  u b e r  d a s  Kal iumsalz .  - Eine I0-prozentige 

Benzollosung von T h i o p y r r  ol idon wurde mit etwas weniger als der 
auf ein Atom berechneten Menge Kaliummetall am RuckfluBkuhler 
bis zur vollstandigen Umsetzung erwarmt. Nach dem Erkalten wurde 
filtriert, mit Benzol nachgewaschen und im Vaknum getrocknet. 

5 g dieses Produkts \Turden mit 20 g reineni :$ther und 7 g Jod- 
methyl '/a Stunde geschuttelt, dann voin gebildeten Jodkalium abfiltriert 
und der Ather abdestilliert. Es blieb ein 01, das bei 750 mm Druck 
bei 170' uberdestillierte; da es auch in seinen iibrigen Eigenschaften 
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viillig mit dem uiiten beschriebenen Produkt ribereinstinlint, so habeu 
wir auf eine Analyse verzichtet. 

D a r s t e l l u n g  iiber d a s  Jodmethy la t .  - Werdeu 6 g Thio- 
pyrrolidon, 30 g Benzol und 15 g Jodniethyl gemischt, so tritt zunachst 
allmahlich Losung ein, dieae truht sich dann wieder, und nach 
24-stundigem Stehen ist das Ganze zu einem weiBen Krystallbrei 
erstarrt. Die Krystalle merden abgeaaugt und im Vakuum getrocknet. 
Die Ausbeute kam der theoretisch mciglichen hlenge beinahe gleich. 
Zur Analyse wurde das Salz durch Ldsen in Alkohol und Fallen mit 
reinem Ather umkrystallisiert. 

0.2991 g Sbst.: 0.2893 g Ag J. 

Das Salz bildet meifie, sehr hygroskopische, verfilzte Nadeln von 
unangenehmem Geruch, welche sich an der Luft alsbald gelb farben. 
Schmp. 139O. In Wasser, und warmem Alkohol ist das Salz sehr 
leicht loslich, die aafirige Losung reagiert auf Lnckmus schwach 
s auer . 

Zur Darstellung des Methylpseudsthiopyrrolidons wurde die Losung 
des Salzes in der Halfte seines Gewichtes Wasser solange mit einer 
konzentrierten Kalilauge (1 : 1) tropfenweise versetzt, bis die anfangs 
beim Umschutteln verschwindende Trubung blieb; dann wurde festes 
Kaliumcarbonat zugesetzt und das uber der wal3rigen Flussigkeit ab- 
geschiedene 01 abgehoben. Die erstere wurde noch mit Ather aus- 
geschiittelt uud die atherische Losung mit dem 01 vereinigt. Beim 
Abdestillieren des Athers blieb ein gelbbraunes Rohprodukt, welches 
fast in der ganzen Menge bei 170° (755 mm Druck) uberdestillierte. 

CSHIONSJ. Ber. J 5’2.22 Gef. J 52.25. 

0.3215 g Sbst.: 0.6171 g COa, 0.2335 g HaO. - 0.1934 g Sbst.: 23.1 ccm 
(26O, 751 NN). - 0.1505 g Sbst.: 0.3125 Bas04 

CsHsNS. Ber. C 52.17, H 7.82, N 12.20, S 27.8. 
Gef. P 52.34, x 5.07, D 13.09, n 28.5. 

Der Pseudothiopyrrolidonmethylather ist eine farblose, stark licht- 
brechende Flussigkeit von unangenehmem, zugleich an Mercaptan und 
Pyrrolidin erinnerndem Geruch. In Wasser ist das 01 nur schwer 
Ioslich, die Losung reagiert stark alkalisch; leicht,lost es sich in ver- 
diinnten Sauren, und es wird daraus durch Alkalien wieder olig ab- 
geschieden; ebenfalls leicht loslich ist es in Ather, Benzol, Chloroform. 

R e d u k t i o n  des  Methyl-pseudothiopyrrol idons.  
Die Reduktion kann sowohl mit Zinkstaub und Essigsaure, als 

(in schwefelsaurer Losung) elektrolptisch dnrchgefiihrt werden. 
R e d u k t i o n  mit  Z i n k  und  E s s i g s a u r e .  - 5 g Base wurden 

i n  60 ccm 50-prozentiger Essigsaure geliist nnd mit 30 g Zinkstaub 



in eiiieiii R~~ndkoll ien nut driii \Vns>erbade erwiirnit. welcl~rr iiiit riner 
lr i i t  gesiittigter Q~iecksill)erc!-nnidlii.;llng. bewhickteii \-ollh:zrtllscheii 
I'orlage verbtindm war.  Kncli kiirzer Zeit begann in tler letzteren 
die Abscheidiing e i i w  \\-eilJen ~ flocliipni Siederscblags. i i n d  narh 3 ' 2 
Stuntlen war dieselbe beentlet. 

I)ie Jlenge drx Siet le~~~cl i lxgs betriig 11ac:li tleili \I\:ischen niit 
Wnssrr mid Trockiien i i r i  \7akiiuni Ti.5 g,  i int l  seiue IGgenschaftrii 
stiniinten mit einent niif die iibliche Art herjiestellten '.) i i e c k s i l b e r -  
i t i r t l i ~ - l n i e r c a ~ ~ t i d  vollkoritnien iiherein, so z. K. braiichten heille 
Priiparate iibereinstiniment I (.:I. 7 0 Teile siedenden -in i ylalkohols 211 r 
1,osting. Zuni fherflnfi hahen wir (la. a i l s  .~lliohol iiiiikryst,allisierte 
Produkt analysiert. 

0.9204 g Sbst.: 0.7212 g HgS. 
CZHsSaHg.' Ber. Hg 68.0. Gef. Hg 67.6. 

Die in dem ErhitzungsgefBB verbliehene Reaktionsniasse wurtle 
voni ungeliisten Zink abgesaugt, das Filtrat mit iiberschiissigeni Kali 
versetzt und destilliert,, das De&illat mit Salzskure angesiiuert und 
verdampft. P k  blieben 3 g eines braunen Sirups, der, mit festem Kn- 
liiimhydroxyd destilliert, eine \vssserhelle, bei 88O siedende Base lieferte; 
sie wurde niit Bariumosyd getrocknet und ging da.nn wieder bei 8 8 O  
(754 nim gDruck) iiber. Ausbeiite. 0.6 g. 

0.1036 g Sbst.: 0.2597 g CO?, 0.117s g H,O. 
CIH~N.  Ber. C 6i.6, H 12.70. 

Gef. )) 65.3, )) 12.64. 

Das Produkt zeigt den cha.rakteristischen Geruch der P y r r  o 1 i d  i n - 
base, und da  von L a d e n b u r g l )  der Sdp. 86.5-880 angegeben ist, 
so ist an der I d e d t a t  unseres Prodnktes mit Pyrrolidin nicht zii 
zweifeln. 

E l e k t r o l y t i s c h e  Rednkt ion .  - Oie lteduktion wurtle in 30-prozen- 
tiger Schwefelsaure als Losungmittel in dem niehrfacli beschriebenen Apparat, 
an praparierten Bleikathoden , tinter Kiihlung niit flieWendem Wasser vorge- 
nomnien. Die aus dem Kathoclenraum entweichenden Gase wurtlen in Queck- 
silbercyanidlosung geleitet. Die Reduktion von 2 g der Rase in 20 ccm 
Schwefelsaure 'war bei einer Stromstgrke von 3.4 Amp. in Stunden beendet. 
Wieder hatten sich in der S-orlage reichliche Mengen Quecksi l  b e r m e t h y l -  
m erc:ip t i d abgeschieden. Die saure l<at.hodenfliissigkeit wurde wie oben ver- 
arbeitet und lieferte wieder scharf bei 550 siedendes P y r r o l i d i n .  

0.1755 g Sbst.: 0.4375 g Cc??, 0.2033 g H20. 
( - ' I H g S .  Rer. ( '  67.6, L i  12.7. 

GeE. )) 67.6, )> 12.9. 

1)  L a d e n b u r g  untl P e t e r s e n ,  diese Berichte 21, 291 [lS88!. 
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d a ti  o n d e s JI e t h > 1 - 1) a e u (1 o t h i  op j- r r o licl o n s. 
1 :: cler Rase, in  5f1 ccrn Wnyser gelost, \iarcle unter Urriruhten 

.~llnialilich mit einer :;-prozentigen Rn1iumperi~i;inganatiosung iersetzt 
rind znar so. da13 eine neue Nenge erst nach T-ersch\\inden der Far- 
bllng eingetragen \\ iirde. Die Reahtion 7 erlief anfangs langaain, sphter 
~chneller. 
X:iriatlosung \ erbraucht. Der  Braunsteinniederachlag \I urde abgesaugt, 
init 1ieiBem \\'asser sorgfaltig gem aschen, dab gelbe alkalische Filtrat 
mit Schn efelslure genau neutralisiert iind ztir Trockne eingedairtpft. 
I Ier k r j  stallinische Kirckstand nrde init biel Alkohol ausgekocht; 
derselbe hinterliefl beim Abdampfeii I .2 g einer Krystallmasse, elche 
nochmals a u b  al)solaterri Alkohol nnikrj stallisiert wiirde, mobei sie in 
f:ii blozen, aeidenKliinzeiitleii, f'iserigen Iii yitallen erhalteii 11 wde. 

Bis zu r  bleibeiiden Rotnng n nrden 150 ccni der Permarl 

0 147.5 g S h t . :  0 0975 g &SO, - 0.1696 g dbst : 0.3906 g 13aSO+. 
CIJ303SK. Ber. I< 29.2, S 22.9 

Gef. >) 29.3, )) 33 5 .  

Duroh Zusamntensetzung und Higenschaften erweist sich die Siib- 
s t m z  identisch init den1 \-on I i o l b e ' )  beschriebenen m e t h y l s u l f o n -  
s a II r e  n K a 1 i ii nr . Das bei der Osy dation , 1 ermutlich als zweites 
Produkt, entstandene Pyrrolidon haben mir nicht zu isolieren versucht. 

M e t h y I p s e u d o t  hi  o p 3 r r o 1 i d  o n - j o d ni e t h y 1 R t. 
Die Addition von Jodntethyl a n  Jlethylpseudothiopyrrolidon ver- 

lanft bei gewohnlicher Temperatur ziemlich langsam. Wir haben die 
Base mit der doppelten Menge Jodmethyl 24 Stunclen stehen gelassen 
und dann im Vakuum clas itberschussige ;\Iethyljoclid abgetrieben ; der 
Rdckstancl wurde direkt analysiert. 

0.5964 g Sbst.: 0.5412 g AgJ. 
CbH12NSJ. Ber. J 49.1. Gef. J 49.06. 

Das Salz bildet weiWe, sehr hygroskopische, verfilzte Nadeln von 
irnangenehmem Gernch. Schmp. lEo. Es ist in Wasser und Alkohol 
sehr leicht, in Ather, Benzol, Chloroform unliislich. Beim Versuch, 
es durch Fallen ai is der alkoholischen Losung mit #\ ther iunzukrystalli- 
sieren, trat Zersetzung ein. 

S p a l t u n g  des  J o d m e t h y l a t e s  mit  Alkal i .  
Wird die wkBrige Losung init Alkali versetzt, so tritt im ersten Yoinent 

ein farbloses 61 als weil3e Triihung aiif, das sich aber sofort unter Bildung 
von 1-N'ethylpyrrolidon und Nethylniercaptaii zerdz t .  Der Versuch wurde 
mit 12 g des Jodmethylats, gemischt mit 30 ccni Wahaer, in eincni Fraktionier- 

I) Ann. (1. Chcm. 64, 174. 
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kolben dermahen ausgefhhrt, d& die berechnete Menge (50 ccm) Normalkali- 
lauge tropfenweise zugesetzt wurde. Jeder Tropfen erzeugte eine Trhbung, 
die alsbald wieder verschwand. Es wurde d a m  im Wasserbade erwarmt, 
bis die Gasentwicklung aufgehijrt hatte. D a  entwickelte Methylmercaptan 
verfliissigte sich zum groBen Teil in einer mit Eis gekiihlten Vorlage und 
wmie zum anderen Teil in einer mit Quecksilbercyanidlosung beschickten Vor- 
lage als M e t h y l m e r c a p t i d  gefitllt. SchlieSlich wurde auch der verfliissigtc. 
Teil in diese Vorlage iibergetrieben und der Niederschlag nach dem Umkrv- 
stallisieren aus Alkohol umkrystallisiert. 

0.2480 g Sbst.: 0.1978 g HgS. - 0.2480 g Sbst.: 0.3995 g BaSOh. 
CaHsSaHg. Ber. Hg 68.0, S 21.8. 

Gef. )) 68.5, )) 22.1. 
Die im Fraktionierkolben verbliebene alkalische Fliissigkeit schied beim 

Shttigen mit Kaliumcarbonat ein dickes, violettes 01 ab; dieses wurde nach 
Ihgerem Stehen abgehoben und die wdrige Fliissigkeit mehrmals rnit Benzol 
estrahiert. Die Benzollbsung wurde mit dem 01 vereinigt, mit Kaliumcarbonat 
getrocknet und fraktioniert. Nach dem Abdampfen des Benzols blieben 4 g 
eines braunen 01s von hohem Siedepunkt, welches bis zum letzten Tropfen 
unter 2050 iiberging, die Hauptmenge zwischen 1980 und 2020 

0.1403 g Sbst.: 17.5 ccm N (18O, 747.5 mm). 
CsH90N. Ber. N 14.14. Gef. N 14.17. 

Das 01 stimmte in allen Eigenschaften mit dem aus Pynolidonkalium 
errhaltenen Methyl -pyr ro l idonl )  iiberein und lieferte bei der Barytspaltung 
Methylaminobuttersitue Tom Schmp. 1450. 

s83. Frederic Reverdin: Nitrierung einiger Derivate des 
p-Amino-phenols. 

[Fortsetzung unter Mitwirkung von F r i t z  Dinner.] 
(Eingegangen am 31. Mai 1907.) 

Um die fruher schon yon dem einen von uns und verschiedenen 
Mitarbeitern uber den namlichen Gegenstapd veroff entlichten Unter- 
suchungen weiter fortzusetzen, haben wir unter wechselnden Be- 
dingungen die N i t r i e r u n g  y o n  D e r i v a t e n  d e s  p - A m i n o p h e n o l s ,  
die an der Hydroxylgruppe den Acetyl- oder Benzoylrest und an der 
Aminogruppe den Toluolsulfonylrest enthalten und umgekehrt, studiert. 

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

’) Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
Diese Berichte 37, 4452 [1904]: 38, 1593 [1905]: 39, 125, 269i und 

3793 [1906]. 


