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390. N. Zelinsky und N. Schlesinger: Synthese einer 
Pyrrolin-carbonstiure. 

(Aus dem Organischen Laboratorium der Universitat Moskau.) 

0 r 1 ci u f i g e M i t  t e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Vor kurzem wurde von N. Zel insky  und Stadnikoff ' )  gezeigt, 
claB Ketone und Aldehyde unter bestimmten Bedingungen leicht rnit 
Cyankalium und Ammoniumchlorid in Reaktion treten. XS erschien 
uns interessant, zu prhfen, inwiefern diese auIjerst einfache Darstel- 
Inngsmethode der c-r-Aminosauren auch auf D i k e  t o n e ausgedehnt wer- 
den kann, und als erstes Untersuchungsobjekt Vahlten wir Acetonyl- 
sceton und p-Diketohexamethylen (s .  folgende Abhandlung). 

Zur Darstellung der erwarteten Diamino-dicarbonsaure wurden 
11.4 g A c e t o n y l a c e t o n  ('/lo Mol.) zu einer w.iBrigen Losung von 13 g 
Cyankalium (a/lo Mol.) und 10.6 g Ammoniumchlorid (YIO Mol.) ge- 
geben, wobei eine kaum wahrnehmbare Selbsterwarmung stattfand. 
Nach 17-sttindigem Stehen in der Kalte war noch ein dentlicher Blau- 
sauregeruch vorhanden, weshalb das Reaktionsgemisch bis auf 60° in 
einer Druckflasche wahrend vier Stunden erhitzt wurde. Hierauf 
wurde es unter sorgfaltiger Kuhlung mit gasformiger Salzsaure gesat- 
tigt, mit einem gleichen Volumen Wasser verddnni, ca. 1 ' / 2  Stunden 
am RuckfluBkuhler zum Sieden erhitzt, auf einem Wasserbade zur 
Trockne verdampft und der Ruckstand mit Alkohol ausgekocht. Der 
alkoholische Auszug wurtle nach Entfernung des Alkohols sulrzassive 
rnit feuchtem Silberoxyd nnd mit Schwefelwasserstoff behandelt und 
aus der so gewonnenen Losung der freien Aminosaure niittels feuchtem 
Kupferoxydhydrat deren Kupfersalz dargestellt; welch letzteres nach 
Abdampfen des Wassers in undeutlich krystallinischer Form erhalten 
wird. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 'gelingt es, ein hellblau 
gefarbtes, grit krystallisiertes Salz zu isolieren ,. wahrend ein anderes 
grunes, guinmiartigex, zerflieflliches Kupfersalz in der Mutterlauge z u- 
riickbleibt - letzteres wurde nicht naher untersucht. Das so gewon- 
nene hellblaue Kupfersalz ist auBerst leicht loslich in Wasser, loslich 
in Alkohol, unloslich in Ather. Bei der trocknen Natronkalkdestil- 
lation lieferte es eine braune Flussigkeit von ausgesprochenem Pyrrol- 
geruch, welche diq bekannte Fichtenspanreaktion in ganz besonders 
schoner Weise zeigte - ein Umstand, der vermutlich darauf hindeu- 

I) Diese Berichte 39, 1722 [1906]. 
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tete, daB die Reaktion in folgender Weise unter Ringschlieljung und 
Bildung der a, d - D  i in e t h J 1- p yr ro  l i n  - a - c a r b  on  s a u r  e stattgefunden 
hntte: 

CH3. CO. CHa .CHz .CO .CH3 + NHI C1+ CNK 
= C1K +OH2 + CH3.C(CN)(NHa).CHz.CHz.CO.CH3 

CH3.C(CN)(NHa).CHa.CHs.CO.CH3 
-+ CH3. C (CN) (NHa) . CHa . CH : C (OH). CH3 

HzC-CH H2C-CH 
--+ CHI .C\/C. CH3 -+ CH3. C-,,?. CHs 

CN COaH 
/ NH / NH 

In Anbetracht der bekannten P a  aIschen Pprolsynthese hat diese 
Deutung des Reaktionsverlaufs nichts unwahrscheinliches an sich; auch 
wurde sie von der Analyse des fiber Schwefelsaure getrockneten 
Kupfersalzes unterstutzt : 

HaO. - 0.1475 g Sbst.: 10.4 ccm N (230, 746 mm). - 0.1868 g Sbst.: 13.2 ccm 
X ( I jo ,  738 mm). 

(C7HlOOaN)aCu. Ber. C 48.91, H 5.88, N 8.18, Cu 18.38. 
Gef. >) 48.86, >) 6,01, >> 7.80, 8.03, >> 1737. 

Sehr eigentumlich ist das Verhalten des Kupfersalzes bei der Be- 
handlung rnit Schwefelwasserstoff : letzterer trubt die neutralen Lo- 
sungen des Salzes auch bei noch so Inngem E+leiten qicht im gering- 
sten, wogegen die’ sauren Losungem sofort gefallt weTden. Auf 
solchem Wege wurde das Chlorhydrat der freien Saure d s  ein in 
Wasser und Alkohol auBerst leicht liislicher Sirup erhalten, der bei 
langem Stehen zu schonen strahligen Aggregaten langer Nadeln er- 
starrte. 

Um nun das als erstes Reaktionsprodukt auftretende Monoamino- 
ketonitril zu fassen, haben wir zu einer wahigen Losung von 5.3 g Am- 
moniumchlorid und 11.4 g Acetonylaceton (je Mol.) unter starker 
Kiihlung tropfenweise eine sbgekiihlte waSrige Losung von 6.2 g 
Cyankalium (etwas weniger als Mol.) zugegossen und das Reak- 
tionsgemisch nach einigem Stehen mit Ather gut ausgeschuttelt. Nach 
Verjagen des Athers hinterblieb ein 01, das sorgfaltig im Vakuum 
fraktioniert wurde. Die IEauptfraktion siedete bei 108O (unter 17 mm) 
Die Ausbeuten waren sehr gut. 

Ein anderer Versuch zur Darstellung des Monoaminoketonitrils wui-de in 
der Weise gemacht, d 3  22 g Cyankalium und 18.4 g Ammoniumchlorid mit 
Ligroin kberschichtet und mit 20 g Acetonylaceton und 1 g Wasser versetzt 
w.u-den; hiernach wurde das Gauze auf einer Schiittelmaschine 3 Stunden ge- 
schuttelt und die untere iilige Schicht mit Ather aufgenoninien. Das auf 

0.0805 g Sbst.: 0.0180 g CUO. - 0.1753 g Sbst.: 0.3141 g COz, 0.0949 g 
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diefie weisa in ebenso guter Ausbeute gewonnene 01 ist mit dem ohigtw 
identisch. 

Die Fraktion 107" (16 mm) wurde analysiert: 
0.2799 g Sbst.: 54.8 ccm N (21.5O, 741 mm).,-- 0.1539 g Sbst. : 28.5 ccni 

N (IS0, 763 mm). - 0.1635 g Sbst.: 31.2 ccm N (17.5O, 759 mm). 
CIHlONZ. Ber. N 22.89. 

GHlaNaO. Rer. D 20.00. 
Die Praparate I und I1 wurden in Ligroinlosung, Praparat 111 in1 

wafiriger Losung bereitet. In allen dreien lag somit ein Gemisch des. 
Monoaminoketonitrils und seines der Enolform entsprechenden An- 
hydrias vor. DaB aber das analysierte 61 tatsachlich ein Amino-ke to -  
n i t r i l  enthielt, geht ganz unzweideutig aus seiaem Verhalten gegen 
Semicarbazidchlorhydrat hervor, mit dem es ein so,wohl in Wasser. 
als in Alkohol sehr schwer losliches S e m i c a r b a z o n  liefert. Letzteres. 
wurde zur Analyse aus vie1 kochendem Wasser umkrystallisiert : 

Gef. N I. 21.6, 11. 21.68, 111. 22.12. 

0.1246 g Sbst.: 39.7 ccm N (18.50, 732 mm). 
GHlsNsO. Ber. N 35.57. Gef. N 35.75. 

Verseift man das rohe Aminonitril mit Salzsaure, so erhiilt man 
wieder die freie Saure, deren Kupfersalz seinem Verhalten nach mi t  
dem oben beschriebenen identisch ist und gleich jenem von Semicarb 
azid nicht gefallt wird. 

0.1700 g Sbst.: 0.0380 g CuO. 
(CqHloOaN)%Cu. Ber. Cu 18.38. Gef. Cu 17.86. 

Wir sind damit beschlftigt, die freie a, a'-Dimethylpprrolin-a- 
carbonsaure selbst niiher kennen zu lernen und von ihr zum entspre- 
chenden Pyrrolinderivat uberzugehen. 

891. N. Zelinsky und N. Schlesinger:. 
Uber 1 . 4 D i a m i n o - h e x a h y d r o t e r e ~ ~ ~ ~ . .  

[Aus dem Organiden Laboratorium der Universitit Moekau.] 
(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Zur D a r  s t e l l  un  g d e s D i  am i n  on  it rils a u s  1.4- C y clo h e x  an  - 
d i o n  wurden 21.6 g dieses Diketons Nol.) und 25 g Ammonium- 
chlorid (etwas mehr als 4/10 Mol.) in moglichst wenig Wasser gelost 
und mit einer konz. Losung von 26 g Cyankalium ('/lo Mol,) versetzt,. 
wobei sehr starke Selbsterwarmung eintrat. Nach dem Erkalten kry- 
stallisiert das Diaminonitril in weifien, glanzenden, fett anzufiihlenden 
Schuppen aus, die, ohne zu schmelzen, sich gegeni 193O zersetzen.. 
Der Korper ist HuBerst u n b e s t l n d i g ,  wird. schon wn kaltem. 


