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8. Ludwig Enorr: Ammoniak ale Reageos auf Doppelketone 
der Stellung 1 . 4 .  

[.Ins tleni chernis(.hen Lalmatoriiiiii der Unircrsit:it Wliraburg.] 
(Eingcynngcn am 11. Januar.) 

W e  ich in friihereti Mittheilungen ') gezeigt habe, vereinigt sich 
dthr Diacetbernsteinssurrester glatt mit Ammoniak tind primaren Amin- 
Lii3eii zu Pyrrolderiratcn. 

I n  ahnlicher Weise reagirt das Ammoniak nach €'aaI*) und 
Led  e r e r  uiid Paa13)  mit Acetophenonaceton, Acetonylaceton und 
Acetophenonacetessigester, so dass diese Reaction allgemein f i r  die 
Doppelketone der Stellung 1 . 4  roil der Formel 

qiltig zu sein scheint. 
Die gehildeten Pyrrolabkonimlinge zeigen alle eine charakteristische 

Ileactioti. Sie farben beim Kochen mit verdiinnten Mineralsiiuren einen 
Fichtenspahn intensiv roth. Mit Hiilfe dieser Reaction4) gelingt es 
Iricht, die geringsten Spuren eines Pyrrolderivates nachzuweisen, ohne 
tlii3s es niithig wlre, die Substanz vorher zu isoliren. 

Hei der grofsen Leichtigkeit nun, mit der die Doppelketone d e r  
Stellung 1 . 4  uiiter dem Einfluss des Ammoniaks in Kiirper der  
P'yrrolreihe iibergehen , scheirit mir die Fichtenspahnreaction sehr ge- 
eignet zum Nachweis dieser Ketone und zur Uiiterscheidung derselben 
rot1 Doppelketoneii rnit mderer  Stellung der Ketongruppen. 

Der Nachweis ist mit geringen Snbstanzmengen und in wenigen 
Viriutrn leicht auszufiihren. 

Es empfiehlt sich dabei folgendes Verfahren : 
Man Kist einr kleine Probe der zu priifenden Substanz in Eisessig, 

fiigt rinr Losung von Ammoniak in iiberschiissiger Essigsaure zu und 
kocht das Gemiscli etwa eine halbe Minute lang, fiigt dann verdiinnte 
Schwefelsaure zu und kocht riochmals auf, wahrend man einen Pichten- 
spahn in die Liisung einfiihrt. 

Eine intensive Riithung des Spahns zeigt die Anwesenheit eiiies 
Doppelketons von der Stellung 1 . 4 in der untersuchten Subetanz an. 

Es gelittgt a u f  diese Weise leicht noch 1 mg Diacetbernsteinsaure- 
ester i l l  einer Verdiiniiung voti 1 : 5000 nachaiiweisen. 

Iti---CO---CHR2---CHR3 - - COR4 

I) I h s c  Berichtc XVII, 2569: XVIII, KOO, 15.5s. 
2, Dies(! Hericlitch XVIII, 367, 2351. 
I:) Diiw: Rerichtr XVIII, 2391. 
') In  Clem Einwirkungsprotliict yon essigsauretu Anin1oni:tk auf Liivulin- 

*:IIW resp. Lliviilinsiiarcestcr kanri niittelst dicser Reaction leicht die .In- 
ivehcnheit eincs Pyrrolderivates, verniutlilicli cincs Oxymethylpyrrnls nachge- 
\v ieri:n wrdtin. 
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In welcher Weise diese Reaction zur Losung von Stellungsfragen 

Die Stellung des Bromatoms im Bromlavulinsaureester ist noch 
Es sind fir diese Verbindung drei Formeln moglich: 

1. CH? Br  -.- CO - - CHz -.- CHz--COz C:, H5 
2. CH3. CO. CHBr---CH2--CO:,C2Hb 
3. CH3. C O  . CHz . C H B r  . COzC:,Hg, 

von deneii die erste wenig Wahrscheinlichkeit besitzt, wenn man das 
Verbalten des Acetessigesters gegen Halogene beriicksichtigt. 

Durch Einwirkung von Natracetessigester auf den Bromlavulin- 
saureester gelingt es  leicht ein Doppelketon zu gewinnen, welches 
dementsprechend eine der drei Constitutionsformeln 

dienen kann, miige folgendes Beispiel zeigen: 

unbestimmt. 

1. 2. 
(’H?. CO . CI12. CH? . CO?C?Ha CHQ . CO . CII . CII? . COsGHj 
i 

I 

C02C2H5. CIlp . CO . CH3 CHa CO . &€ . CO? &Hs 
3. 

CH3. CO . CHs . CH . CO2C?I15 
I 

CHa . G O .  kI3. COlCsHs 
besitzen muss. 

I n  Formel 1 und 2 befinden sich die beiden Ketongruppen in der 
Stellung 1 .4, in Formel 3 in der Stellung 1 . 51). 

Die oben beschriebene Reaction zeigte sofort, dass ein Doppel- 
keton der Stellung 1 , 4 vorliegt, indem dasselbe rnit Ammoniak zu 
einem I’yrrolderivat zusammentritt. 

Fir das Condensationsproduct voii Bromlavulinsaureester urid 
Natracetessigester bleibt somit nur die Wahl zwischen den Formeln 1 
und 2, ewischeii denen ein b e s t i m m t e r  Entscheid nicht getroffen 
werden kann. Indess verdient die zweite Formel aus dem oben er- 
wahnten Grunde entschieden deli Vorzug, so dass ich die Substane 
in] Polgenden, freilich mit allem Vorbehalt, als a-$-Diacetglutarsaure- 
ester und den Bromlavulinsaureester als @-Bromlavulinsaureester he- 
zeicbnen will. 

u-fl - D  i a  c e  t g  1 u t a r  s a u r e e  s t er. 
p -  Bromlavulinsaureester 2, wurde mit der Bquivalenten Menge 

Natracetessigester in alkoholischer Liisung bis zum Verschwinden der 

*) Achnlichc Doppelketone der Stellung 1 . 5 hat kfinlich Hantesch  er- 
halten (diesc I3ericlite XVIII, 2583). Nach seincn Versuchen rcagiren dieselhen 
inerkwiirdiger Weise iiberhaupt nicht mit Ammoniak. 

3 Der Direction der nFarhwerke vorm. Meis te r ,  Lucius  &k Bri in ings  
sage ich aucli an dieser Stelle besten Dank fiir die LiberalitBt, mit welcher 
sic mir cin schiines Priiprrat 1,ivulinsiureestor zur Vcrfilgung stelltc. 
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alkalischen Reaction gekocht. Beim Eingiessen der Reactionsfliissigkeit 
i n  Wasser schied sich der Diacetglutarsiurecster als schweres, rothes 
Oel ab.  das in ltherisrher Losung niit Wasser mehrmals gewaschen 
wurde. 

Nach dem Verdunsteii des Aethers urid Trocknen iiber Schwefel- 
s iure  stellte der Ester einen rothen Syrup dar ,  der noch geringeii 
Hromgehalt zeigte und bei einem Druck ron etwa 140 mm zwischw 
410--2N0 destillirte 

Da der Ester bci der Destillation Veranderung erleidet, indem er  
d;inn nicht mehr mit Arnmoniak reagirt, so musste ich auf eine Rei- 
nigung desselben roraichten, ond wurde derselbe in rohem Zustand mit 
Amnioniak nuf das l’yrrolderivat weiter verarbeitet. 

Der rohe Ester gab bei dcr Aiialyae die Zahlen: 

C ,X.S 37.4 pCt. 
H 7.1 7.4 )) 

Eiii ‘l’ropfen des Ihtcrs  zeigt trach dem Aufkocheii mit essig- 
hiiureni .\mmoniak in essigsaurer Liisiung die oben beschriebene Pyrrol- 
reactinit in ausgezeichneter Weise. 

Gc I I I  i I t lr i i Bthr. fiir Cia IIzoOt; 

D i in e t h y I p y r r o I - c a r 1) o n - e s s i g s a  II r e  e s t e r , 
CH:, . Cz :C---CH2. C02C2Hj 

I 
KH I 

I 
CHa.  C =  =C---COnCzHj 

Der Diacetglutarsitiieebter wurdc in starker Eseigeaure geliist 
iind niit iiberschiissigcm , essigsaureni Amnioniak einige Minuten ge- 
kocht. Kach dem Erkalteii schird sich der Dimethylpyrrolcarbon- 
essigslureester anf;iiigs als Oel ab,  das bald zu Krystallflocken er- 
starrte. Dieselben wurdeu auf den1 Filter geeammelt und mehrmals 
aus Aether urnkrystdlisirt. 

Man erhalt den Ester so i n  Form glanzender Blattchen, die bei 
lo!)- 1 1 0 0  schmelzen wid die Zusnmmensetzung CIS H I 9  NO* besitzeri. 

Gefiirideii Hcrcchnct 
C 6 l . i  61.7 pCt. 
E-I 7.5 7.5 )) 

Der  Ester ist uuliislich in  Wasser, Alkali und rerdunnten Siuren, 
er kist sicli leicht in Alkohol, Chloroform, Beiizol und Aether. Die 
Liislichkeit i l l  Aether nimmt mit dem Grade der Reinheit des 
Esters ab. 

D i m e t Ii y 1 py r 1’0 I c a r 1, o n e s  sigs ii u r e .  
Beint Ilngeren Kochrii ittit wissriger Natroiilauge geht der Di- 

ineth~lpyrrolcarbonessigslurreb~~r in Lijsuiig , indem er  durch Ver- 
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seifung in die Dimethylpyrrolcarbonessigsaure verwandelt wird. Die 
alkalische Liisung liisst beini Ansauern diese Saure in Form feiner 
Prismen fallen, die rasch filtrirt wurden, da sie sich bei Gegenwart 
von Mineralsiiuren bald violett farben. 

Die mit Wasser ausgewaschene Siure erwies sich nach dem 
Trocknen auf poriisem Thon sofort rein. 

Gefunden Ber. fiir C ~ H I ~ N O ~  
iS 7.2 7.1 pCt. 

Die Saure schmilzt bei 1960 unter stiirmischer Kohlensaureabgabe 
und Hinterlassung eines rothen Oeles, das in  seinen Eigenschaften 
den Pyrrolhomologen sehr ahnlich ist und wahrscheinlich das Tri- 
methylpyrrol der Formel: 

CH,-.- C=:= C--  -CHs 
' I  

I 
NH 

C&-- -C=:=C.  H 
darstellt. 

Die Zersetzung der Slure verliiuft indess keineswegs glatt, so 
dass ich von einer Reinigung und Analyse des Oeles absehen mosste. 

Ester, Siiure und Pyrrol zeigen die Fichtenspahnreaction in aus- 
gezeichneter Weise. 

Meinem Assistenten Hrn. Dr. Weyl sage ich fiir seine eifrige 
und werthvolle Unterstiitzung meinen besten Dank. 

9. Ferd.  Tiemann: Ueber Glucoaamin. 
[Aus dcni Bed. Univ.-Laborat. 1. No. DCXX: vorgetragen in der 

Sitmng vom Verfasscr.] 

Das salzsaure Glucosamin, CGH13NU5, HCI, geht, wie ich vor 
einiger Zeit dargethan habe l), bei der Oxydation mit Salpetersiiure in 
Isozuckersaure, CI;Hlo 0 8 ,  eine zweibasische, mit der Zuckersaure und 
Schleimsaure isomere Saure, iiber, wdche sich bei der trockeneo De- 
stillation i n  Wasser und Rrenzschleimsaure spaltet. Aus diesen Ver- 
suchen erhellt , dass das Glucosamin thatsiichlich der Ammoniak- 
abkiirniiiling eines nach der Formel CG H12 0 6  zusammgesetzten Kohlen- 
hydrats ist. Mit dieser Atiffassung steht auch das Ergebniss des fol- 
genden Versuchs im Einklang. 
. .. 

I) Dieso Bcrichtc XVII, 211. 
I!crichIQ d .  D. rlicm. Gesellsrhafr. Jahrp. S I X .  4 




