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JAN THESING! und WALTHER SIRRENBERG
Cyclische Nitrone, 1V2

Darstellung und Eigenschaften des A!-Pyrrolin-NV-oxyds

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt
(Eingegangen am 27. Mai 1959)

Herrn Prof. Dr.Dr. h. c. Clemens Schépf zum 60. Geburtstag gewidmet

Al-Pyrrolin-N-oxyd wird durch Dehydrierung des aus N-Athyl-pyrrolidin-N-
oxyd erhiltlichen N-Hydroxy-pyrrolidins monomer gewonnen. Umsetzungen
dieses bisher einfachsten Nitrons mit Lithiumalanat, Phenylmagnesiumbromid
und Phenylisocyanat werden beschrieben. Die Dehydrierung des 1-Hydroxy-
2-phenyl-pyrrolidins mit Quecksilberoxyd fiihrt zum 2-Phenyl-Al-pyrrolin-
N-oxyd, im Gegensatz zum Verhalten des analogen Piperidinderivats, das zum
6-Phenyl-Al-piperidein-N-oxyd dehydriert wird. Das unterschiedliche Ver-
halten analoger Pyrrolidin- und Piperidinderivate wird aus der Stereochemie
erklirt.

Wir hatten frither Darstellung und Eigenschaften des nur als Dimeres Ila erhilt-
lichen Al-Piperidein-N-oxyds (Ia) sowie einiger Derivate beschrieben3.4. In Fort-
setzung dieser Arbeiten haben wir uns nun mit dem entsprechenden 5-Ring, dem Al-
Pyrrolin-N-oxyd (V1), befaBt. Homologe dieses Nitrons (z.B. III) sind bereits kiirz-
lich von R. F. C. BRowN, V. M. CLARK und A. ToppS durch Reduktion von y-Nitro-
ketonen mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid dargestellt worden.
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Als Ausgangsmaterial zur Synthese von VI haben wir das N-Hydroxy-pyrrolidin
(V) gewihlt, dessen Darstellung uns auf verschiedenen Wegen gelang. Wihrend un-
sere Oxydationsversuche von Pyrrolidin mit Wasserstoffperoxyd V nur in 1 —4-proz.
Ausbeuten lieferten (vgl. Versuchsteil), konnten wir das Hydroxylamin auf dem
nachstehend beschriebenen Weg in guter Ausbeute rein gewinnen: N-Athyi-pyrrolidin
wurde mit Perhydrol zum Aminoxyd IV oxydiert, das im Vakuum thermisch zu N-

1) Anschrift: E. Merck AG., Darmstadt, Chemisches Hauptlaboratorium.
2) §I1. Mitteil.: J. THESING und W. SIRRENBERG, Chem. Ber. 91, 1978 {1958].
3 J. THESING und H. MAYER, Chem. Ber. 89, 2159 [1956].

4) J. THEsING und H. MAYER, Liebigs Ann. Chem. 609, 46 [1957].

5} Proc. chem. Soc. 1957, 97.
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Hydroxy-pyrrolidin (V) zersetzt wurde®). V ist ein farbloses O1 vom Sdp.;; 65—65.5°,
das mit Triphenyltetrazolium-chlorid (TTC) die fiir die Hydroxylamine charakteri-
stische rote Farbreaktion? gibt.
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Durch Dehydrierung des Hydroxylamins V mit Quecksilberoxyd in trockenem
Chloroform entstand ein duBerst hygroskopisches, farbloses 01 vom Sdp.g.04 57.5°,
das sich nicht in unpolaren, dagegen leicht in polaren Losungsmitteln 19ste. Fiir diese
Substanz ergibt sich die Konstitution des Al-Pyrrolin-N-oxyds (VI) auf Grund fol-
gender Beobachtungen:

Wie Analyse und kryoskopische Molekulargewichisbestimmung ergaben, kommt
der Verbindung die auf VI stimmende Summenformel C4H;NO zu. Im IR-Spektrum
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Abbild. 1. IR-Spektrum des Al-Pyrrolin-N-oxyds (V1), als Ol mit CaF,-Prisma aufgenommen!8)

(Abbild. 1) findet sich bei 6.32 p die fiir die CN-Doppelbindung charakteristische
Bande. AuBerdem tritt bei 7.98 i eine starke Absorptionsbande auf, die wir auch

Tab. 1. >C=N— sowie >N—>0-Valenzschwingungen von Nitronen

Valenzschwingungen
Nitron >C=N- SN-0
W W
Al-Pyrrolin-N-oxyd (VI) 6.32 7.98
2-Phenyl-Al-pyrrolin-N-oxyd 6.35 od. 6.40 8.16
Acetophenon-N-methyl-nitron 6.28 8.03
Benzaldehyd- N-methyl-nitron 6.28 8.47 od. 8.58
Benzaldehyd-N-cyclohexy!-nitron 6.33 od. 6.40 8.62 od. 8.69
Benzaldehyd-N-benzyl-nitron 6.33 8.68

6) Solche Umsetzungen sind zuerst von W. WERNiCK und R. WOLFFENSTEIN, Ber. dtsch.
chem. Ges. 31, 1560 [1898), sowie L. MAaMLOCK und R. WOLFFENSTEIN, ebenda 33, 159 [1900),
durchgefiihrt worden. Weitere Beispiele: A. C. Cope und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 71,
3929, 3433 [1949]; 75, 3212 [1953]; M. A. T. RoGERs, J. chem. Soc. [London] 1955, 769.

7 Lit. vgl. L.¢.3.
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bei anderen Nitronen beobachteten (vgl. Tab. 1) und die der ‘>N —O-Bindung zu-
kommen diirfte8).

Die schwachen Banden bei 2.93 und 6.03 ¢ riihren von geringen Mengen Wasser
her, das von der hygroskopischen? Substanz begierig angezogen und sehr wahr-
scheinlich zum Nitronhydrat1® VII addiert wird. Wir haben mit der Substanz eine
Karl-Fischer-Titration ausgefiihrt und nur einen Gehalt von 0.49%, H,O (ber. fiir
1 H,0 je Mol. VI: 17.48%) gefunden. Unser Nitron diirfte also nicht in nennens-
wertem Umfang als Nitronhydrat VII vorliegen.
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Das in methanolischer Lésung aufgenommene UV-Spektrum des Nitrons V1 be-
sitzt bei 232 my (e = 8640) ein Absorptionsmaximum, was in guter Ubereinstimmung
mit dem von Tobb und Mitarbb.5) bei III beobachteten UV-Absorptionsmaximum
von 229 my. (e = 9000) steht.

Gleichfalls in bestem Einklang mit der Struktur VI stehen einige Umsetzungen,
die wir mit der Substanz durchfiihrten:

Phenylisocyanat wird in bekannter Weisel!) zum 1.2.4-Oxa-diazolidon-(5) VIII
angelagert. Die Konstitution VIII findet eine Bestitigung im IR-Spektrum des An-
lagerungsproduktes (Abbild. 2), das bei 5.67 . die fiir y-Lactone charakteristische
CO-Valenzschwingung zeigt.
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Abbild. 2. TR-Spektrum von VIII in KBr18)

8) In Ubereinstimmung findet man die N—O-Valenzschwingung des Pyridin-N-oxyds bei
8.05u und die N—O-Banden substituierter Pyridin-N-oxyde im Bereich zwischen 7.64 und
8.19y; vgl. hierzu G. Costa und P. BLASINA, Z. physik. Chem. [N.F.] 4, 24 {1955}; H. SHiNDO,
Pharmac. Bull. (Japan) 4, 460 [1956], und A. R. KaTtriTZKY und Mitarbb., J. chem. Soc.
[London] 1958, 2192, 2195. Fiir die Lage der N—O-Valenzschwingung in dimeren alipha-
tischen und aromatischen Nitrosoverbindungen gibt W. LUTtTke, Z. Elektrochem., Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 61, 976 [1957], den Bereich zwischen 7.04 und 8.50yu an.

9) Damit dhnelt VI dem 3.4-Dihydro-isochinolin-N-oxyd4) oder 1115,

10) Zur Bildung von Nitronhydraten vgl. z.B. F. KROHNKE und E. BSRNER, Ber. dtsch.
chem. Ges. 69, 2306 (1936).

1) Lit. vgl. H. STAUDINGER und K. MIESCHER, Helv. chim. Acta 2, 562 [1919).
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Lithiumalanat reduziert VI in siedendem Tetrahydrofuran bei 1/;stiindiger Reak-
tionsdauer zum N-Hydroxy-pyrrolidin (V). Eine solche Reaktionsweise ist, wie
O. ExNER12) angibt, charakteristisch fiir Nitrone, da unter den genannten Bedin-
gungen N-disubstituierte Hydroxylamine nicht angegriffen werden, wihrend das
Lithiumalanat N-monosubstituierte Hydroxylamine bis zur Aminstufe reduziert!?.

VI enthdlt nicht nur eine fiir nucleophile Agenzien besonders additionsfreudige
Nitrongruppierung, sondern in der 3-Stellung auch eine reaktionsfihige CH-acide
Methylengruppe. Man kann daher erwarten, da sich VI in Analogie zu anderen
aliphatischen Nitronen3.5.14 im Sinne einer Aldolkondensation di- oder gar poly-
merisiert. Tatsdchlich verdndert sich die Substanz schon beim Aufbewahren bei
Raumtemperatur innerhalb von wenigen Tagen; schneller erfolgt diese Reaktion
erwartungsgemiiB beim Erwidrmen von VI in wiBrig-alkalischer Losung. Hierbei ent-
stehen u. a. amorphe, offenbar polymere Reaktionsprodukte. Wir wollen spéter mehr
iiber solche Umsetzungen berichten.

SchlieBlich haben wir das Al-Pyrrolin-N-oxyd (VI) mit Phenylmagnesiumbromid
umgesetzt und hierbei das zu erwartende 1.3-Additionsprodukt XI erhalten. Die
Dehydrierung dieser Substanz erschien uns von Interesse, nachdem wir bei der De-
hydrierung des homologen 1-Hydroxy-2-phenyl-piperidins (IX) mit Quecksilber-
oxyd statt des erwarteten 2-Phenyl-Al-piperidein-N-oxyds (X) das Nitron Ib erhalten
hatten4. Das Dehydrierungsmittel greift also — offenbar aus sterischen Griinden —
an der dem Phenylrest abgekehrten Seite an.
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Hingegen entstand bei der Dehydrierung des zu IX ringhomologen 1-Hydroxy-
2-phenyl-pyrrolidins (XI) das Nitron X1I. Die Konstitution dieses Nitrons folgt einer-
seits daraus, daB8 die Substanz auch durch Reduktion des y-Nitroketons XIII mit
Zink und Ammoniumchlorid erhalten werden kann, zum anderen ergibt sie sich aus

dem UV-Spektrum 2,
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Der unterschiedliche Ablauf der Dehydrierung der ringhomologen Hydroxylamine
IX und XI 148t sich sterisch gut deuten: das Piperidin-Derivat IX diirfte aus energe-

12) Collect. czechoslov. chem. Commun. 20, 202 [1955].
13) R, T. GiLspoRF und F. F. NorD, J. Amer. chem. Soc. 74, 1837 {1952].
14) F, H. BANFIELD und J. KENYON, J. chem. Soc. [London] 1926, 1612.
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tischen Griinden eine Konstellation XIV einnehmen, in der beide Substituenten
dquatorial angeordnet sind 15, Bei der Dehydrierung von XIV an einer Quecksilber-
oxyd-Oberfliche konnte nun das &dquatoriale H-Atom in der
H H 6-Stellung besonders leicht abgelost werden, wihrend die sterisch
6€ " schwerer zuginglichen axialen H-Atome in der 2- und 6-Stellung
£ von dem Dehydrierungsmittel nicht angegriffen werden. Im Pyrro-
e 7,1/{ oH lidin-Derivat XI fehlen natiirlich analoge sterische Unterschiede
Cslls zwischen 2- und 5-stindigen H-Atomen. Erwartungsgemi8 wird
Xiv in diesem Falle das dem aromatischen Kern benachbarte und

daher stirker reaktivierte H-Atom dehydriert.

Die verschiedene Stabilitit des Nitrons VI und seines Ringhomologen Ia 148t sich
aus den unterschiedlichen Spannungsverhiltnissen bei 5- und 6-Ringsystemen leicht
verstehen16), Die Aufhebung der Doppelbindung bei der Dimerisation von Ia diirfte
eine Abnahme der Pitzer-Spannung im Molekiil bedingen und ist offenbar mit eine
Ursache fiir das Dimerisationsbestreben dieses eine cyclische Doppelbindung ent-
haltenden 6-Ringes zum energieirmeren gesittigten System IIa. Bei einer analogen
Dimerisation von VI mii8te man dagegen eine Erhohung der Pitzer-Spannung er-
warten, die der Dimerisation entgegenwirkt und der Grund dafiir sein diirfte, daB
das Nitron VI monomer erhalten werden kann.

Die Nitrone VI und Ia zeigen somit ein dhnliches Verhalten, wie es zuerst von C.
ScuopF und Mitarbb.1” bei den Grundkorpern dieser Nitrone, dem Al-Pyrrolin
sowie Al-Piperidein, gefunden wurde. Auch hier ist offenbar der monomere 5-Ring
vor dem monomeren 6-Ring energetisch bevorzugt: So erwies sich die Bestindigkeit
des Aldehydammoniak-artigen Trimeren der 5-Ringverbindung als geringer, und die
Depolymerisation zum Monomeren erfolgte leichter als beim entsprechenden 6-
Ring-Homologen.

Wir danken der DR. KARL-MERCK-STIFTUNG fiir ein Stipendium, das dem einen von uns
(W. S.) die Teilnahme an dieser Untersuchung ermdglichte.

15} Vgl. hierzu z.B. W. G. Dausen und K. S. Pitzer in M. S. NEwWMAN, Steric Effects in
Organic Chemistry, Wiley, New York 1956, S. 13f., dort weitere Literatur.

16) K. S. PrTzER, Science [New York] 101, 672 [1945]; vgl. bei W. KLYNE, Progress in
Stereochemistry, Butterworth, London 1954, Bd. 1, S. 67f., G. S. HAMMOND bei M. S. New-
MAN15), S, 445, — Die Spannungsverhiltnisse bei analogen Carbocyclen finden ihren unmittel-
baren Ausdruck in den verschiedenen Hydrierungswirmen des Cyclopentens (A Hgyo = —26.92
kcal/Mol; M. A. DoLLIVER, T. L. GREsHAM, G. B. KisTiaAkowsky und W. E. VAUGHAM,
J. Amer. chem. Soc. §9, 831 [1937]) und des Cyclohexens (A Hgye = —28.59 kcal/Mol; G. B.
KisTiakowsky, I. R. RuHoFF, H. A. SMITH und W. E. VAUGHAM, ebenda 58, 137 {1936]).

17} C. ScuépF, H. ArRM und H. KriMM, Chem. Ber. 84, 690 [1951]; Dissertat. H. KRiMM,
Darmstadt 1950. Inzwischen wurde das Al-Pyrrolin auch von D. W. FUHLAGE und C. A. VAN
DER WERF, J. Amer. chem. Soc. 80, 6249 [1958], untersucht.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE!8

N-Athyl-pyrrolidin-N-oxyd (IV): Zu 8.2g (0.083 Mol) N-Athyl-pyrrolidin19) lieB man
nacheinander unter Riihren und Kithlen 17.8 g (0.166 Mol) Perhydrol sowie etwa 6 ccm
Wasser zutropfen, wobei sich das Gemisch stark erwirmte. AnschlieBend wurde zuerst
1/ Stde. unter Eiskithlung, dann ohne Kiihlung weitergeriihrt. Man erhitzte nun die klare
Ldsung 131/, Stdn. unter Riihren auf 60°, zerstdrte iiberschitss. H>O, durch Zugabe von
0.1 g Platinmohr und schiittelte nach dem Abfiltrieren des Platins unverindertes Amin mit
Ather aus.

Aus | ccm der wiafrigen Phase (insgesamt 210 ccm) fielen mit wiBr. Pikrinsdure 90 mg
(66.2 % d. Th.) des noch unscharf bei 115—121° schmelzenden Pikrats von IV aus. Aus Al-
kohol gelbe Stibchen vom Schmp. 138.5 —139.5° (Zers.).

CgH13NO- CsH3N307 (344.3) Ber. C 41.86 H4.68 N 16.28 Gef. C41.52 H 5.00 N 16.91

Die wiBrige Phase wurde i. Vak. bei 70 —75° eingedampft, wobei das N-Oxyd als heligelber
dliger Riickstand zurlickblieb, der nicht weiter gereinigt und anschlieBend der Pyrolyse unter-
worfen wurde.

N-Hydroxy-pyrrolidin (V)

a) aus IV: Das aus dem vorigen Versuch erhaltene 8lige N-Oxyd 1V wurde in einer De-
stillationsapparatur bei 15 Torr langsam auf 146° Badtemperatur erhitzt. Bei dieser Tem-
peratur begann die Zersetzung von IV unter Athylenentwicklung, die sich in einem Druck-
anstieg auf 30 Torr bemerkbar machte. Das gebildete V destillierte langsam bei einer Siede-
temperatur von 48° iiber. Man steigerte die Badtemperatur bis auf 156°20), wobei der Siede-
punkt bis auf 70° anstieg. Als die Reaktion beendet war, sank der Druck wieder auf 15 Torr.
Das Destillat wurde in Ather aufgenommen, iiber Natriumsulfat getrocknet2!) und der Ather
abgedampft. Als Rilckstand verblieb ein gelbes 01, das bei der Destillation 3.85g (53 %
d. Th.) farbloses ¥ vom Sdp.;2 65—65.5° lieferte. Beim Aufbewahren im Tiefkithlschrank
(—20 bis —30°) kristallisierte die Substanz zu farblosen Stibchen vom unscharfen Schmp.
13—18°. Sie gibt mit TTC die fir Hydroxylamine charakteristische tiefrote Farbreaktion”
in schwach alkalischer, wiBriger Losung. Das Hydrogenoxalat von V fiel aus einem Ather/
Aceton-Gemisch in 93.5-proz. Ausbeute mit dem Schmp. 121.5—123° aus. Aus Methanol
Schmp. 123 —124° (sintert ab 121°).

CiHgNO-C;H04 (177.2) Ber. C40.67 H6.26 N 7.90 Gef. C40.68 H 6.35 N 8.07

Das aus Ather gefillte Pikrat von V vom Schmp. 146° (Zers., sintert ab 138°) zersetzt sich
am Licht.

b) durch Oxydation von Pyrrolidin: Das von W. RUPPERT 22) beschriebene Verfahren zur
Oxydation von Pyrrolidin mit H,0, in Ameisensdure-dthylester lieferte anstelle der ange-
gebenen 67 % V ein Basengemisch, aus dem V nur in etwa 1-proz. Ausbeute als Pikrat isoliert
werden konnte. Oxydiert man Pyrrolidin in w4Briger Losung in Analogie zur Darstellung

18) Alle Schmelzpunkte unkorrigiert. Das UV-Spektrum wurde mit einem Unicam-
Spektrophotometer SP 500, die IR-Spektren mit einem Perkin-Elmer-Spektrophotometer,
Modell 21, aufgenommen.

19) Darstellbar z. B. nach G. H. CoLeMAN, G. NichoLs und T. F. MARTENS, Org. Syntheses
25, 14 [1945).

20) Gegen Ende der Pyrolyse beobachteten wir hiufig ein plotzliches, heftiges Verpuffen
des Riickstandes (Peroxyde?). Man steigert deshalb die Badtemperatur nicht iiber 156°,
sondern senkt sie gegen Ende der Reaktion auf 145 —150°.

21) Geringe Mengen Wasser werden durch das hygroskopische Aminoxyd IV eingeschleppt.

22) BADISCHE ANILIN- & SopA-FaABRIK, DAS 1004191 vom 14. 3. 1957.



1754 THESING und SIRRENBERG Jahrg. 92

von N-Hydroxy-piperidin aus Piperidin 23), so bildet sich ebenfalls ein Basengemisch, aus dem
V in etwa 4-proz. Ausbeute als Pikrat erhalten wurde.

¢) durch Reduktion von VI mit Lithiumalanatr: Zur Aufschlimmung von 1.12 g (29.4mMol)
Lithiumalanat in 30 ccm absol. Tetrahydrofuran lieB man unter Riihren die Losung von
0.5 g (5.89 mMol) VI in 25 ccm absol. Tetrahydrofuran zutropfen und erhitzte das Gemisch
4 Stdn. unter Riickflu zum Sieden. Man hydrolysierte mit Wasser und 15-proz. Natronlauge
und saugte vom Aluminiumhydroxyd-Niederschlag ab. Der Niederschlag wurde in konz.
Natronlauge geldst und die Losung 3mal mit insgesamt 100 ccm Ather ausgeschiittelt. Nach
dem Trocknen der vereinigten Ldsungen und Verdampfen der L&sungsmittel verblieben
0.62 g eines gelben Oles, das mit TTC sofort eine tiefrote Farbung? gab. Aus der absol.
dtherischen Losung des Oles wurde mit acetonischer Oxalsdure das Hydrogenoxalat von V
in 61.6-proz. Ausbeute mit dem Schmp. 121 —122.5° (Sintern ab 114°) gefilit. Aus Alkohol
Schmp. 123-—124°; keine Schmp.-Depression mit nach a) dargestelltem Hydrogenoxalat
vom gleichen Schmp.

AV-Pyrrolin-N-oxyd (V1): Zur Lésung von 5.0 g (0.0575 Mol) ¥ in 150 ccm gereinigtem 24),
trockenem Chloroform fiigte man auf einmal 24.9 g (0.115 Mol) gelbes Quecksilberoxyd.
Das Gemisch erwidrmte sich beim Schiitteln, und das Quecksilberoxyd firbte sich sofort
graugriin bis schwarzgrau. Nach 2stdg. Schiitteln auf der Maschine wurden weitere 6.5 g
(0.03 Mol) gelbes Quecksilberoxyd zugesetzt und nochmals 2 Stdn. geschiittelt. Man saugte
den Niederschlag ab, wusch mit trockenem Chloroform und dampfte das Filtrat i. Vak. bei
40° ein. Als Riickstand erhielt man ein gelbbraunes Ol, das 86 Stdn. i. Vak. iiber P,Os und
Paraffinschnitzeln getrocknet wurde. Die Hochvakuumdestillation des Rohproduktes ergab
3.52 g (72 % d. Th.) eines hellgelben Gles vom Sdp.q 97 65°, das bei nochmaliger Destillation
3.02 g (61.5% d. Th.) farbloses ¥I vom Sdp.g.04 57.5° lieferte.

Das in 94.6-proz. Ausbeute aus Ather gefillte Pikrat schmolz bei 120° (Zers. ; Sintern ab 114°).
Aus Athanol Schmp. 124.5—125.5° (Zers.; Sintern ab 120°),

C4H7NO-CsH3N307 (314.2) Ber. C38.22 H3.24 N 17.83 Gef. C38.33 H 3.43 N 17.50

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung wurde in absol. Dioxan durchgefiihrt.
C4HsNO (85.1) Gef. Mol.-Gew. 87.6, 68.0, 68.4

VI ist ein duBerst hygroskopisches 01, das sich in Wasser, Dioxan, Tetrahydrofuran und
allen polaren organischen L&sungsmitteln, wie z.B. Alkohol, Chloroform und Aceton, gut
16st, wahrend es in unpolaren organischen Losungsmitteln, wie z.B. Ather, Benzol und
Cyclohexan, schwer 18slich ist.

VI gibt mit TTC in wiBrig-schwach alkalischer Losung keine momentane Rotfarbung.
Nach etwa 5 Min. tritt eine schwache Rosafirbung ein, die langsam in eine dunkle Rot-
farbung iibergeht. Offenbar entstehen beim Aufbewahren aus VI Hydroxylamingruppierungen
enthaltende Polymerisationsprodukte, die fiir diese Farbreaktion verantwortlich sein diirften.

Umsetzung von VI mit Phenylisocyanat: Zur Lésung von 0.16 g (1.88 mMol) frisch de-
stilliertem VI in 1 ccm gereinigtem24) absol. Dioxan fiigte man die Lésung von 0.224 g
(1.88 mMol) Phenylisocyanat in 4 ccm Dioxan, wobei sich das Gemisch erwarmte. Es wurde
20 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt und dann das Losungsmittel i. Vak. bei 40° ab-
destilliert. Hierbei blieb ein hellgelbes O1 zuriick, das nach 12stdg. Aufbewahren iiber P05

23) Vgl. R. WOLFFENSTEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2777 [1892]; C. SCHOPF, A. KOMZAK,
F. BRAUN und E. Jacosr, Liebigs Ann. Chem. 559, 40 [1948].

24) Das verwendete Chloroform wurde nach C. WEYGAND, ,,Organisch-chemische Experi-
mentierkunst* (2. Auflage, Leipzig 1948), S. 129f., gereinigt und mit Phosphorpentoxyd ge-
trocknet.
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mit Kristallen durchsetzt war und beim Anreiben zu 0.38 g (99% d. Th.) VIII vom Schmp.
66—67.5° (Sintern ab 61°) erstarrte. Aus Alkohol farblose Stibchen vom Schmp. 69 —70°.

Ci11H12N20;7 (204.2) Ber. C64.69 H 5.92 N 13.72 Gef. C64.80 H6.12 N 13.36

I-Hydroxy-2-phenyl-pyrrolidin (XI): Man lieB zur Losung von 2.05 g (23.6 mMol) frisch
destilliertem ¥/ in 100 ccm absol. Tetrahydrofuran innerhalb von 5 Min. unter Riihren
20.0 ccm (36.4 mMol) absol. #therische Phenylmagnesiumbromid-Lésung?25) zutropfen. Die
Losung erwirmte sich, und es fiel sofort ein farbloser Niederschlag aus, der sich nach Zugabe
etwa der Hilfte der Grignard-Losung wieder I6ste. Man erhitzte noch 1/, Stde. zum Sieden
und hydrolysierte nach dem Abkiihlen mit einer Lésung von 6 g Ammoniumchlorid und
8 ccm konz., widBrigem Ammoniak in 25 ccom Wasser. Die wiBir. Schicht wurde abgetrennt
und mit Ather ausgeschiittelt.

Zur Abtrennung des bei der Grignard-Reaktion entstandenen Biphenyls schiittelte man die
vereinigten Ather/Tetrahydrofuran-Losungen 3 mal mit insgesamt 140 ccm 22 HCI aus. Den
salzsauren Auszug extrahierte man mit Ather, sittigte dann mit Natriumhydrogencarbonat
und schiittelte wieder mit Ather aus. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Losungs-
mittels i. Vak. erhielt man 3.43 g (83 % d. Th.) eines mit Kristallen durchsetzten Oles, das
beim Kiihlen und Reiben mit dem Glasstab zu farblosen Kristallen vom unscharfen Schmp.
48 —52° (sintert schon bei Raumtemperatur) erstarrte. Aus Petroldther erhdlt man X7 in
farblosen Stidbchen vom Schmp. 59 —60°.

C1oH13NO (163.2) Ber. C 73.59 H8.03 N 8.58 Gef. C73.47 H7.91 N 8.55

XI gibt in Chloroformlésung mit TTC beim Durchschiitteln mit 1 —2 Tropfen 272 NaOH
eine tiefrote Farbung?.

2-Phenyl-At-pyrrolin-N-oxyd (XII): Zur Losung von 0.13 g (0.8 mMol) X7 in 20 ccm
Chloroform24) fiigte man 0.4 g (1.4 mMol) gelbes Quecksilberoxyd. Das Gemisch wurde
2 Stdn. auf der Maschine geschiittelt, wobei sich das Quecksilberoxyd langsam olivgriin
firbte. Dann wurden nochmals 0.2 g (0.9 mMol) gelbes Quecksilberoxyd hinzugefiigt und
weitere 2 Stdn. geschiittelt. Man saugte vom Niederschlag ab und erhielt nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittels i. Vak. bei 40° als Riickstand 0.145 g einer mit wenig ) durch-
setzten kristallinen Masse. Sie wurde mit 3 ccm absol. Ather durchgerieben, wobei man
0.03 g (23.4 9% d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 97.5—100° (Sintern ab 70°) erhielt, die,
aus Cyclohexan umkristallisiert, bei 99 —100° schmolzen, das gleiche UV- und IR-Spektrum
wie authentisches X7/ vom Schmp. 101° besaBen und mit diesem keine Schmp.-Depression
ergaben.

Aus der dther. Losung fielen mit ather. Pikrinsdure 0.03 g (9.5 % d. Th.) Pikrat vom Schmp.
85-—-91° (Sintern ab 70°) aus. Aus Alkohol umkristallisiert, schmolz es bei 101 —102° (Zers.)
und gab mit dem Pikrat von XII vom Schmp. 105—106° keine Schmp.-Depression. Die
Gesamtausbeute an XII betrigt somit 32.99% d. Th.

25) Der durch Titration ermittelte Gehalt an Grignard-Reagenz betrug 0.329 g Phenyl-
magnesiumbromid je ccm.



