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Hofmann Loffler-Freytag

637. A. W. Hofmann: Nachtrédgliches iiber die Einwirkung
des Broms in alkalischer Lésung auf Amide.

{Aus dem Berliner Univ.-Laborat. I, No. DCXIV.]
[Sechste Mittheilung.]
(Eingegangen am 20. August.)

Di¢ Darstellung primiirer aliphatischer Monamine nach dem von
mir vor einigen Jahren angegebenen Verfahren — Behandlung der
Sdureamide mit Brom in alkalischer Lésung — ist in letzter Zeit im
hiesigen Laboratorium mehrfach Gegenstand von Versuchen gewesen.
Hr. Erich Lutz hat die gedachte Methode auf das Amid der Myristin-
silure angewendet und zuniichst das Amin der Tredecanreihe dargestellt,
dieses aber durch alkalische Bromlésung nach einer noch jiingst erst
beschriebenen Reaction 2) in das zugehdrige Nitril dibergefiibrt, welches,
in Amid verwandelt, Amin, Nitril, Amid und Siiure der Dodecanreihe
geliefert hat. Hr. Paul Ehestidt hat die Untersuchung an der Stelle
aufgenommen, an welcher Hr. Lutz den Versuch abbrach; indem er,
von dem Amid der Laurinsiure ausgehend, durch das Amin, Nitril
und Amid der Undecanreihe hindurch zu dem Amin der Decanreihe
gelangte, um dieses schliesslich bis zur Nonoxylséiure abzubauen. Die
genannten Beobachter werden demniichst iber ihre Versuche Mit-

theilung machen.
1 8 8 3 |

A. W. Hofmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1883, 16(1), 558-560

502. Karl Loffler und Curt Freytag:

Uber eine neue Bildungsweise von A-alkylierten Pyrrolidinen.
[Aus dem Chemischen Ipstitut der Universitat Breslau.]
(Eingegangen am 12. August 1909.)

A. W. Hofmann!) erhielt durch Einwirkung von Brom in alka-
lischer Losung auf Coniin ein Bromconiin, welches das Brom in der
Imidgruppe substituiert enthdlt. Durch Einwirkung von kobnzentrierter
Schwefelsiure bei 160° stellte er daraus unter Abspaltung von Brom-
wasserstoff ein Conicein dar, welches tertidar und gesattigt war. Er
hielt die Base fiir a-Conicein. Lellmann stellte fest, dal diese Base
nicht mit a-Conicein identisch ist, und nannte sie zur Unpterscheidung
von den iibrigen Coniceinen J-Conicein. Gleichzeitig sprach er die
Vermutung aus, daB dem &-Conicein folgende Formel zukommen diirfte:

CH..CH:.CH.CH,
CH..CH;.N —CH:

Die Richtigkeit dieser Anschauung wurde von L&ffler und
Kaim?) bewiesen. Beim Erwirmen von «-Piperidylpropionsiure auf
200° erhielten sie das Lactim dieser Siure, welches durch Reduktion
mit Natrium und Alkohol in das »Piperolidin« iiberging, dem dieselbe
Zusammensetzung und Konstitution zukommt, wie sie von Lellmann
fiir das 8-Coniciin vermutet wurde und in obiger Formel zum Ausdruck
gelangt. Die Eigenschaften dieser Base stimmten iiberein mit einem aus
inaktivem Coniin nach der Hofmannschen Methode gewonnenem in-
aktiven J-Conicein. Dadurch war bewiesen, dall das am Stickstoft
bromierte Coniin beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure Brom-
wasserstoff unter SchlieBung eines Pyrrolidinringes abspaltet.

>CH,.

K. Loffler, C. Freytag, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1909, 42(3), 3427-3431
K. Loffler, S. Kober, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1909, 42(3), 3431-3438

6503. Karl Léffler und Samy Kober:
Uber die Bildung des i-Nicotins aus N-Methyl-s-pyridyl-butyl-
amin (Dihydrometanicotin).

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 12. August 1909.)

In vorliegender Arbeit sollte die in der vorangehenden Arbeit
mit Erfolg durchgefiihrte Reaktion zur Bildung von Pyrrolidinderivaten
auf das Dihydrometanicctin angewendet werden, wobei man dann
im Sinne folgender Gleichung Nicotin erwarten kounte:

CHs— CH, CH,~CH,
' | | !
~—CH, CH: _ , ¢ >—CH CH
/i N\/ > |\/I Ty + HBr.
~ 2 ‘
N Br7CHs N CH,

19009.
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[a] DFT computations on the UB3LYP/CBSB7 level of theory employing the
SMD solvation model for toluene solution. [b] Experimental data (in benzene)
from ref,™ Ts = para-tolylsulfonyl. [c] Experimental data (in toluene) from
Figure 4a and S, p. S11, of ref."
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Conclusions

Reaction is always more complicated then it seems

Unexpected stable radicals are lurking around

Sometimes MD at semi-empirical level gives more insight then DFT
But only trust energies from DFT with well tested and proven method

Interplay of theory and experiments
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