
634. Ludwig Knorr und Paul  Rabe:  Ueber das Auftreten, 
von Zwischenproducten bei der Synthess von Pyrrolen BUB: 

1.4 - Diketonen. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitlit. Jena,] 

(Eingegsngen am 31. Deeember.) 
Die 1 . 4 - D i k e t o n e  liefern bekanntlicb mit Ammoniak und pri- 

maren Aminbasen liusserst leicht und glatt Pyrrolderivate '). Dieee 
Pyrrolbildung erfolgt ebenso leicht in essigsaurer wie in wassriger 
oder atherischer Liisung. 

Rei der Eiriwirkung ron .Ammoni:ik aiif 1 . 3 - D i k e t o a r  kann da- 
gegen eine Ringschliessiiiig nicht erzielt werden. Das Acetylaceton 
giebt z. B. narh den Augaben von C o m b e s 2 )  mit litherkchem Am- 
moriiak ein Additionsproduct , das spielend leicht urrter Verlust eines 
hlolekiils Wasser i i i  Aminopentenon iibergeht. 

CHJ. C :  CH. CO.CH3 
f 

CH3.C(OH).CHs.CO.CH$ 
N H? NH2 

Reide Verbindungen werden ausserordentlich leicht, z. B. schim 
beim Erwarrnen mit Wasser, in Acetylaceton und Ammoniirk ge- 
sp alten. 

Sehr  merkwiirdig ist das Verhalten der 1 . 5 - D i k e t o n e  gegen 
Ammoniak. Wahrend Methylenbisacetessigester und Methylenbisacetyl- 
aceton nach den Untersuchungeii \on K n o e v e n a g e l g )  und von 
S c h o l  tz4) spielend i n  Dihydropyridinderivate iibergefiihrt werden, 
kounte H a n t z e c h  s, diese Reaction mit dem Benzylidenbisaceiessig- 
ester nicht erzwingen. Ebensowenig liefert nach den Erfabrcingen 
R;I b e's 'j) der Aethylidenbisacetessigester mit Ammoniak ein Pyridin- 
derivat. Diese 1.5-Diketone verhalteu sich dern Acetylaceton analog, 
indem sie mit Ammoniak Aminoketone geben, 

Es schien uns interessant qu untereuehen, ob bei der Bildung von, 
Pyrrolderivaten aus 1 .Cl)iketonen sich Aminoketone als Zwischen- 
producte nachweisen lassen. In der That  konnten wir durch Ein- 
wirkung von Amnioniak auf die atherische Lijsung des Diacetbernstein- 
saureesters in der Kiilte ein solches Zwischenpnoduct nach der Glei- 
chung 

CiaHIeOG + NH3 = C11H1gO2N + Ha0 
gewinnen. Dasselbe geht allrnahlich von eelbst, rascher beim Erwarmen. 
oder Auflosen in heissem Alkohol oder Eisessig unter Verlust eines 

I )  L. K n o r r ,  diese Berichte 17, 2864; 18, 300, 1558; 19, 46. P a a l ,  

a )  Diese Berichte 21, Ref. S4: 26, Ref. 230. 
3, Ann. d. CLem. 281, 95. 
*) Dime Berichte 30, 2296. 
6, Siehe die beiden folgenden Abhandlungen. 
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diese Berichte 18, 368, 2254. 

5) Diese Berichte 18, 2585. 
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zweiten Molekiils Wasser in den 2.5-Dimethylpj rrol-3.4-dicarbonsa11re- 
.ester iiber. 

Es kommen fiir das Zwischenproduct C1?H1905N die beiden 
Formeln 

CH3. C = C.  COO& H-, CHs . C C . COOG Hg 
1. N%2 11. N S  ~ 

CHs . CO. CH . COOC2 Hs C H , ~ ( O H ) . C .  C O O C ~ H ~  
in Retracht. Beide Auffassungen erkilireu gleich gut den leichteri 
Uebergang der Verbindung in den Dimetbylpyrroldicarbonsaureester. 

Die uahere Untersuchung hat nun ergeberi, da6s die ersfe Auf- ' 
fassung richtig ist. Die Substanz wird durch kalte Natronlauge 
nnter Ammoniakabspal tung zerlegt und reagirt mit Hydrazinhydrat, 
ebenso wie der Diacetbernsteinsiiureester selbst l), unter Bildung von 
Bis- 3-metl1ylpyr,zzolon : 

NH NH 
OC'" 

/\ 

. .  N CO .. . 
CH3.C - C H  ~ -HC--C.CHz 

Daraus geht hervor, dass der Fiinfring in dem Zwischeuproducte 
rioch nicht vorhanden iet. 

Das Zwischenproduct entspricht demnach vollkonimen den au8 
Acetylaceton sowie aus Benzylidenbisacetessigester 2, u. 8. w. ge- 
woiirienexi Ammoniakderivaten 

CH3.C C.COOCaHS 
CHs. C:CH. CO .CHs 

NH2 
N H2 CH3. CO - CH. COOCs Hb 

CH.r.C C.COOCaH5 
NH:, CH.CsH5 . 

C H ~ .  co - CH: COOC, H~ 
Jenes Zwischenproduct bei der Synthese dea Dimethylpyrrol- 

dicwbonsaureesters kaun als Aminohexenon-dicarbonsaureathylesler be- 
zeichnet werden. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
2- Aminohexen-(2)-on (5)-dicarbonsaureithylester (3.4). 

In eiue Emulsion von B-Diacetbernsteinsaureester in der zehn- 
fachen Menge absoluten Aethers wurde nnter Abkiihlung aof 0' trocknea 
Ammoniakgas eingeleitet. D e r  Ester ging zunachst in Losung; dann 
schied aich der AminohexenondicarbotlsHureester in derben , gut aus- 
gebildeten Krystallen ab. 

I )  E i d a m ,  1naug.-Dissert. Jena 1893. - C u r t i u s ,  Journ. ftir prakt. 

2, Man vergleiche die beiden folgenden Abhandlungen. 
-Chem. [2] 60, 519. 



0.2124 g lufttrockner Sbst.: 0.4364 g C h ,  0.1391 g HaO. - 0.2388 g. 
Sbst.: 10.8 ccm N (80, 750 mm). 

ClaHlsOsN. Ber. C 56.03, H 7.39, N 5.45. 
Gef. 56.04, >) 7.28, )) 5.39. 

Die Verbindung vetliert im Verlairf von 14-20 Tagen beim 
Liegen an der Luft oder im Vacuum fiber Schwefelaiiure, rascher 
beirn Erwarrnen 1 Mol. Wasser unter Verwandlung in den 2.51%- 
methylpgrrol-3.4-dicarbomau~~ester. Sie zeigt deahalb unacharf den 
Schrnelzpunkt dieses Eaters. 

Wasserverlust beim Liegen an der Luft. 0.2660 g Sbst.: 0.0179 g HaO. 
CisH1905N. Ber. Hg0 7.00. Gef. H20 6.73. 

Ebenao geht der Arninohexenondicarbonatiureester beim Auflijsen. 
iri heissem Eisessig oder heissem Alkohol oder in verdiinnten Mineral- 
aauren in das Pyrrolderirat iiber. 

Beim Uebergiessen mit starker Natronlauge zerfsllt er, wie oben 
schon erwlhnt, unter Abgabe von Ammoniak. 

ErwLrmen mit Hydrazinhydrat fijhrt ihn in Bis-3-methylpyrarolon 
iiber. 

0.1235 g Sbst.: 31.5 ccm N (180, 747 mm). 
CaHIoOaNc Ber. N 28.87. Gef. N 28.95. 

Es ist vielleicht nicht iiberfliissig zu erwiihnen, dass der Di- 
methylpyrroldicarbonsaureester weder mit Natronlauge Amaioniak ab- 
spaltet, noch mit Hydrazinbydrat in Bismethylpyrazolon iibergefijhrt 
werden kann. 

635. P a u l  R a b e  : Ueber isomere Ammoniakderivate des 
Benxylidenbissaeteesigesters. 

( Benzyliden-ncetessigester-~-aminocrotoneiiuree&r oder Phanpl- Amins- 
heptenondicarbonsaureester.) 

[Vorlaufige Mittheilung aus dem ohemischen Institut der Universitgt Jena.]' 

(Eingegangen am 3 I .  December.) 

Aus Grunden, welche spiiter an anderer Stelle erijrtert werden 
sollen, habe ich das Studium der Einwirkung von Ammoniak auf die 
drei stereoisomeren Benzylidenbisacetessigester I )  in Angriff genommen- 
Vou einem dieser ieomeren Eeter, dem #l-Ester vom Schmp. 150°,. 
hat  &on H a n t z s c h a )  im Jahre  1885 festgestellt, dass e r  runter  

.- - ~~~ ~ 

1) R a b e ,  Ann. d. Chem. 313, 129. 2) Dieae Berichte 18, 2585. 




