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o-Athyl-x-pyrrolidons
Von
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Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Februar 1931)

Wie in der voranstehenden Abhandlung auseinandergesetzt
wird, war es fiir den Identititsnachweis des Oxydationsproduktes

aus dem N-Benzoyl-a-Gthylpyrrolidin, CH, . CO . 1\4|'.—((JH2)3 . (llH
. C.H;, durch Vergleich mit y-(Benzoylamino)-n-kapronsiure,
CH,.CH,.CH (NH.CO.CH;,).CH,.CH,.COOH, notwendig,
diese Sdure auf einem Wege synthetisch aufzubauen, der iiber
ihre Konstitution keinen Zweifel aufkommen liBt.

Da E. Fiscuer und R. Grou * die von J. TArEL ? zuerst dar-
gestellte und untersuchte y-dAmino-n-valeriansiure leicht zuging-
lich gemacht haben, war es in Anlehnung an die Erfahrungen
dieser Forscher fiir uns einfach, die bis jetzt unbekannte y-Amino-
n-kapronsdure zu bereiten. Ausgehend von der Bernsteinsiure er-
hélt man die schon bekannte y-Kefo-n-kapronsdure und aus dem
Phenylhydrazon der letzteren durch Reduktion mit Aluminium-
amalgam die Aminosiure in guter Ausbeute. Aus dieser a8t sich
das Benzoylderivat sehr leicht gewinnen:

HOCO. (CH,), . COOH - C,H,0.C0. (CH,), .CO.0C,H, —
—HOCO. (CH,), . CO.0C,H, - SOCI, —
— (1.C0.(CH,),.C0.0C,H, + JZnC,H, —
— C,H, .CO.(CH,), .C0.0C,H, —
—C,H,.C(: N.NH.C,H,). (CH,), . COOH —
— C,H, . CH(NIL,). (CIL,), . COOH —
— C,H, .CH(NIL. CO.C,H,).(CIL,), . COOML.

t E. FiscHer und R. Growm, Liebigs Ann. 383, 1911, S. 363.

2 J. TareL und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 2414; 20, 1887,
S. 2495 22, 1889, S, 1860; 27, 1894, 8. 2313; 31, 1898, S. 906.



y-Amino-n-kapronsiure und o'-Athyl-e-pyrrolidon 23

Ebenso wie die y-Amino-n-valeriansiure?® ist auch die
y-Amino-n-kapronsiure zur Wasserabspaltung beim EKrhitzen be-
fdhigt, so daBl durch Destillation derselben das mnoch nicht
beschriebene o'- Athyl-«-pyrrolidon (5- Keto-2-dthyl-pyrrolidin),

! !
HN.CO.CH,.CH,.CH.C,H;, in sehr guter Ausheute erhalten wird.

Einige Derivate und die wichtigsten Eigenschaften der
y-Amino-n-kapronsdure und ihres inneren Anhydrides werden be-
schrieben.

Experimenteller Teil,

(Bearbeitet von EricE FeLD.)

Bernsteinsdure-monodthylester.

Zur Herstellung dieses Esters bedienten wir uns der von
K. Fourveau und S. SaBeray?® fiir die Darstellung der sauren
Ester von Dikarbonsduren ausgearbeiteten Methode. Die An-
gabe dieser Forscher, daB nach mehrstiindigem Erhitzen der
Bernsteinsdure mit ihrem Disithylester auf ca. 190° (Olbad, Luft-
kiihlrohr) kein Gewichtsverlust eintritt, kdnnen wir bestitigen.
Bei dem Versuch, nach Absaugen der ausgeschiedenen Bernstein-
sidure das Gemisch von Mono-, Diester und etwas geloster Bern-
steinsdure durch Fraktionieren im Vakuum (bei 15 mm) zu trennen,
zeigte sich indessen, daB nach Abdestillieren des Diesters gleich-
zeitig mit dem Monoester etwas Bernsteinsdure-anhydrid (identi-
fiziert durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit einem reinen
Vergleichspr'aﬁarat) itbergeht, welches teils im Kiihlrohr erstarrt,
teils vom Monoester gelost wird und diesen verunreinigt. Die
Menge des iibergehenden Anhydrids scheint am geringsten zu
sein, wenn das Gemisch (aus einem Emery-Kolben) rasch destilliert
wird; bei langsamer Destillation, wie sie fiir eine Trennung
wohl vorteilhaft wire (besonders aber bei Anwendung eines De-
stillierkolbens mit angeschmolzenem WurtzscHEN Aufsatz) scheint
mehr von dem Anhydrid im Kiihlrohr sich abzuscheiden. Die
Trennung des {iiberdestillierten Gemenges von Monoester und
wenig Anhydrid durch Destillation ist in Anbetracht der nahe
gelegenen Siedepunkte dieser beiden Stoffe nicht moglich.

3 E. FoUurNEAU und 8. SaBeTay, Bull. soc. chim. (4) 43, 1928, 8. 859;
45, 1929, 8. 834,
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Genau die gleichen Beobachtungen beziiglich der Anhydrid-
bildung machten wir beim Versuch, ein durch partielle Verseifung
des Bernsteinsiure-disithylesters mit alkoholisch-wisserigem Kali
erhaltenes Gemisch von Monoester und Sdure durch Vakuum-
destillation zu trennen. Bei der analogen Darstellung von Glutar-
sture-monodithylester zeigten sich dieselben Erscheinungen, aber
in geringerem AusmaB.

Unsere Versuche deuten darauf hin, daf die Methode von
E. FourNeAu und S. SaBeray, sofern es sich um die zur Anhydrid-
bildung stark neigenden Dikarbonsduren handelt*, fiir pripara-
tive Arbeiten zwar mit gutem Erfolg angewendet werden kann,
nicht aber ohne weiteres, wenn es auf die Gewinnung der Mono-
ester der Bernstein- und wahrscheinlich auch der Glutarsidure in
moglichst reinem Zustand ankommt °.

y-Keto-n-kapronsiure Homoldvulinsidure).

Der Athylester dieser Siure wurde nach der Vor-
schrift von Braise® fiir die Darstellung von Ketonsdureestern
durch Einwirkung von Bernsteinsiure-monodthylesterchlorid (aus
der rohen Estersiure mit Thionylchlorid dargestellt, Kp.,, 86—90°,
118 g) auf iiberschiissiges Athylzinkjodid als farblose Fliissigkeit
vom Kp.;; ca. 95° (76 g entsprechend ca. 70% der Theorie) ge-
wonnen. Zur Verseifung kocht man denselben mit wisseriger
Natronlauge in geringem Uberschufl, schiittelt die Ldsung nach
Erkalten mit Ather und dann mit Benzol aus, um etwa vorhandene
unverseifbare Anteile zu entfernen, setzt die Ketonsiure mit Salz-
sidure in Freiheit, sittigt die Losung mit Ammonsulfat, dthert aus
und destilliert nach Verjagen des Athers den Riickstand im
Vakuum. Man erhilt nach mehrmaligem Fraktionieren einen

4 Bei der Darstellung des Aciipinsdure-monodthylesters nach dieser
Methode bat sich ergeben, daB derselbe im Einklang mit der grofien Be-
stdndigkeit der Adipinsdure bei der Destillation nach mehrmaligem Frak-
tionieren im Vakuum rein und ganz konstant siedend erhalten werden kann.

8 In diesem Falle wird man statt des Bernsteinsidure-monoithylesters
vorteilhaft den Monomethylester darstellen, der sich vermoge seines hoheren
Schmelzpunktes (589) durch Umkristallisieren gut reinigen liBt: Bownk, Sup-
BOROUGH und SPRANKLING, Journ. Chem. Soc. London 85, 1904, 8.539; C.F. vax
Duiv, Ree. trav. chim. 47, 1928, S. 724,

¢ E. E. BLAISE, Bull. soc. chim. (4) 9, 1911, 8. I—XXVI. E. E. BraisE und
A. KoEHLER, ebenda (4) 7, 1910. 8. 215.
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bedeutenden Vorlauf vom Kp.;, 105—145° (der nicht niher unter-
sucht wurde) und die reine y-Keto-n-kapronsiure vom Kp.,; 147 bis
150° (42 g entsprechend ca. 67% der Theorie, bezogen auf den
Ester). Der Schmelzpunkt dieser Sidure, die sich als nicht hygro-
skopisch erweist, liegt bei 37—38° (korr.) ".

Zur Darstellung des noch nicht beschriebenen (y-Keto-n-
kapronsdure )-phenylhydrazons wird eine wisserige Losung der
Ketonsdure mit der berechneten Menge (im Vakuum frisch de-
stilliertem) Phenylhydrazin ca. eine halbe Stunde auf der Maschine
geschiittelt, das entstandene fast farblose Hydrazon sofort ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und iiber Schwefelsdure im
Vakuum getrocknet. Dieses Rohprodukt, welches in sehr guter
Ausbeute erhalten wird, kann ohne weiteres zur Reduktion ver-
wendet werden. Beim Liegen an der Luft ist es leicht zersetz-
lich, hiilt sich aber im Vakuum iiber Schwefelsdure unter geringer
Braunfirbung einige Wochen. Fiir die Analyse wurde ein Teil
desselben aus einem Gemisch von 1 Vol. Benzol und 2 Vol. Petrol-
dther mehrmals umkristallisiert. Der Schmelzpunkt des so er-
haltenen farblosen Hydrazons liegt bei 73° (korr.).

0°1137 g Substanz gaben 12-40 cm3 N (17°, 749 mm).
Ber. tiir C,,H,,0,N,: N 12-739.
Gef.: N 12-65%.

y-Amino-n-kapronséure,

Eine Losung von 50¢ des rohen Hydrazons in 500 cm?®
Alkohol und 125 cm® Wasser wird nach Zusatz von 18 ¢ amal-
gamiertem ®* Aluminiumgrief in einer mit Steigrohr versehenen
Flasche ca. 72 Stunden auf der Maschine heftig geschiittelt. Da-
nach wird von der Tonerde und etwas unverindertem Aluminium-
grieB durch einen groBen BucaNer-Trichter (dreifaches Filter) unter
schwachem Druck abgesaugt®, mit 50%igem Alkohol gewaschen,
das vollig klare gelbliche Filtrat im Vakuum bei 30—40° auf ein
kleines Volumen eingeengt, nach Zusatz von etwas Wasser einige
Male (zur vollstindigen Entfernung des gebildeten Anilins) mit

" Die Werte fiir den Schmelzpunkt der y-Keto-n-kapronséure schwanken
nach verschiedenen Angaben der Literatur zwischen 320 und 40°

8 Nach H. WisLicenus und L. Kavrmaxy, Ber. D. ch. G. 28, 1895, S.1325.

9 E, Fiscaer und R. Grou (l. ¢.) empfehlen, bei der Darstellung der
y-Amino-valeriansiure zur Trennung von dem Niederschlag zu zentrifugieren.
Wir finden, daB die Filtration, wie oben angegeben, keine Schwierigkeit bietet.
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Ather ausgezogen und die wisserige Losung auf dem Wasserbade
zur Trockene eingedampft. Als Riickstand erhdlt man die rohe
braun gefirbte y-Amino-n-kapronsdure (ca. 19 g). Zur Reinigung
wird dieselbe in moglichst wenig Wasser gelost, mit dem zirka
dreifachen Volum Alkohol versetzt und mit viel Ather gefillt.
Nach dem Absaugen, Waschen mit Alkohol-Ather (1:3) und
Trocknen erhdlt man die Substanz farblos (14 g oder ca. 47% der
Theorie). Durch mehrmalige Wiederholung dieses Vorganges wird
die Aminosdure ganz rein, als luftbestiindige Kristallmasse ge-
wonnen.

Die y-Amino-n-kapronsiure schmilzt bei 180—181° (korr.)
unter Aufschiumen (Wasserabspaltung). Sie 16st sich in kaltem
Wasser sehr leicht (mit neutraler Reaktion), in kochendem Al-
kohol schwer, in Ather und Benzol ist sie fast unléslich.

0-1369 ¢ Substanz gaben 0:2764 ¢ CO, und 01267 ¢ H,0

0:1823 ¢ ' 5 17+00 cmd N (169, 739 mm).
Ber. fiir C;H,;O,N:C 54-92, H 9-99, N 10:694.
Gef.: C 55-06, H 10-35, N 10-719.

Das Hydrochlorid der y-Amino-n-kapronsdure erhilt man
durch Eindampfen der letzteren mit iiberschiissiger Chlorwasser-
stoffsdiure auf dem Wasserbade. Man 16st den sorgfiltig getrock-
neten Riickstand in wenig absolutem Alkohol und versetzt mit
viel absolutem Ather. Nach einigen Stunden scheidet sich das
Hydrochlorid in farblosen schonen Kristallen aus, die sich als
nicht hygroskopisch erweisen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 120 bis
121° (korr.). In Wasser und Alkohol ist es leicht ioslich.

0-0920 ¢ Substanz gaben 0-0779 ¢ AgCL

Ber. fiir C,H,,0,NCl: Cl 21-167.
Gef.: C1 20957,

Das Chloro};'lat/inat kann man durch Versetzen der konzen-
trierten wisserigen Losung der salzsauren y-Amino-n-kapronsiure
mit Platinchlorid und Verdunsten iiber Chlorkalzium in Form von
rotbraunen Kristallen, die nach dem Absaugen mit wenig ab-
solutem Alkohol gewaschen werden, darstellen. Zur Reinigung
1ost man das Salz in Alkohol und fillt mit Ather. Es schmilzt
unter Zersetzung bei 190—191° (korr.).

0-1377 g Substanz gaben 0:0402 g Pt.

Ber. fiir C,,H,;0,N,CL,Pt: Pt 29-047.
Gef.: Pt 29-199;.
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Die N-Benzoyl-y-amino-n-kapronsdure wird durch Benzoylie-
ren der Aminosiure nach ScroTTEN-BAUMANN leicht und in sehr
guter Ausbeute gewonnen. Um die gleichzeitig gebildete Benzoe-
sdure zu entfernen, digeriert man das getrocknete Siuregemisch
mit Ather und kristallisiert aus Wasser um. Die reine Sdure 19st
sich wenig in kaltem Wasser, Ather und Chloroform, leicht in
kaltem Alkohol, in heifem Wasser und Chloroform, sie ist
schwer 16slich in heiffem Benzol, sehr schwer in Ligroin und
Tetrachlorkohlenstoff. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 146-5——147°
(korr.).

0:1234 g Substanz gaben 0-2980 ¢ CO, und 0°0791 ¢ H,0
0-3006 g ” »  15-40 cm3 N (17, 752 mm).
Ber. fiir C,H,,O,N:C 6634, H 729, N 5-969,.
Gef.: C 65-86, H 7-17, N 5:97%.

Der y-(Benzoylamino )-n-kapronsiure-methylester bildet sich
leicht beim Kochen der Siure mit einem grofen Uberschufl von
Methanol und etwas konzentrierter Schwefelsdure. Nach Ab-
destillieren' des Methanols im Vakuum und Aufnehmen des Riick-
standes mit Wasser und Sodalsung scheidet sich der Methylester
erst olig ab, erstarrt aber nach einigen Minuten. Aus Wasser
umkristallisiert, schmilzt der Kdorper bei 87-5° (korr.).

4:545 mg Substanz gaben 11:195 mg CO, und 3-170 mg H,O.
Ber. fir ¢, H,,O,N:C 67-43, H 7-69¢.
Gef.: C 6718, H 7-809. ‘

o -Athyl-a-pyrrolidon.

Erhitzt man die y-Amino-n-kapronsiure vorsichtig in einem
Destillierkolben, so geht zuerst Wasser iiber, dann destilliert bei
ca. 258° (Metallbad 270°) langsam und regelmiBig ein Ol Im
Kolben bleibt ein minimaler braunschwarzer Riickstand. Das
Destillat wurde mit Kaliumkarbonat geschiittelt, von der wéisse-
rigen Losung getrennt, mit Ather aufgenommen und die ftherische
Losung mit gegliihtem Kaliumkarbonat getrocknet *°. Nach Ver-
jagen des Athers destilliert das o'-Athyl-a-pyrrolidon konstant bei
256—257°, erleidet aber dabei eine geringe Zersetzung, worauf
eine schwache Braunfirbung des Destillates hindeutet. Bei der
Destillation im Vakuum geht es ganz farblos und unzersetzt iiber,

10 Es ist vielleicht vorteilhafter, das Athylpyrrolidon ohne Anwendung
von Kaliumkarbonat blof§ durch Vakuumdestillation vom Wasser zu befreien.
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Kp.; 130°. Das Athylpyrrolidon ist eine fast geruchlose, ziemlich
viskose Fliissigkeit, die sich in Wasser, Alkohol, Ather leicht
16st. Beim Einkiihlen in Eis erstarrt es bald. Da es sehr hygro-
skopisch ist, wurde zur Bestimmung des Schmelzpunktes ein Teil
im Vakuum in ein Réhrchen destilliert und letzteres sogleich ab-
geschmolzen. Der Schmelzpunkﬁ/ wurde unter sehr langsamem Er-
wirmen bei 22° (korr.) gefunden. Fiir das spezifische Gewicht
(SPRENGEL-0STWALDSCHES Pyknometer von ca. 1°3 cm?® Inhalt) ergab
sich d)” =1-026, fiir ny, der Wert 1-4800. Ber. RM = 31°32,
Gef. RM = 31-32.

0-1774 ¢ Substanz gaben 0-4107 g CO, und 0°1500 g H,O.
Ber. fiir C;H,,ON: C 63-66, H 9:819,.
Gef.: C 63+14, H 9-464.

) Leitet man in eine Lésung ven Athylpyrrolidon in absolutem Ather
trockenen Chlorwasserstoff ein, so wird das Hydrochlorid desselben aus-
gefillt. Es scheint an der Luft sehr rasch Wasser anzuziehen.

Das Chloraurat konnte nicht rein erhalten werden, Es scheint duBerst
zerflieBlich und in Wasser, Alkohol, Azeton leicht lislich zu sein.

Das Chloroplatinat erhilt man durch langsames Verdunsten
der alkoholischen Lésung der Komponenten oder, wenn es nicht
auskristallisiert, aus dem Riickstand nach lingerem Stehen im
Vakuum iiber Schwefelsiure durch Reiben mit einem Glasstab.
In letzterem Falle stellt es eine rotbraune harte Kristallmasse vor.
Nach dem Pulverisieren wird es wiederholt mit absolutem Ather
digeriert und gewaschen, danach im Vakuum iiber Schwefelsiure

- getrocknet. Es ist etwas hygroskopisch, leicht 16slich in Wasser

und absolutem Alkohol. In zugeschmolzener Kapillare erhitzt,
sintert es von ca. 113° an, schmilzt bei 125—127° unter geringer
Zersetzung zu einer rotbraunen Fliissigkeit und zersetzt sich
unter Schwirzung bei ca. 135°%

0-1274 ¢ Substanz gaben 0:0389 g Pt.

Ber. tiir C,,H,,0,N,CI,Pt: Pt 30-69%.

Gef.: Pt 80-539.

Mit Kaliumwismutjodid und Kaliumquecksilberjodid gibt das
Athylpyrrolidon in schwach salzsaurer Losung Niederschlige.



