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248. Franz Feist: Studien in der Puran-
und Pyrrol-Gruppe.
[2. Abhandlung.]
(Eingegangen am 3. April 1902.)

I. Condensation von g-Ketonsidureestern wit Chloraceton
and Ammoniak.
{Mitbearbeitet von B. Widmer und R. Dubuse.)

Acetessigester, Chloraceton und Ammoniak.

Hantzsch ) hat concentrirtes wissriges Ammoniak in grossem
Ueberschuss auf ein dquimolekulares Gemenge von Chloraceton und
Acetessigester wirken lassen, wobei nach anfinglicher Losung ein Oel
abgeschieden wird, dessen in Salzsdure unl8slicher Antheil z. Th. in
Krystallen erstarrt. Dies ist der 2.5-Dimethylpyrrol-3- carbonsiuare-
ester. - Dasselbe Resultat erhielt man dareh Einleiten von Ammoniak-
gas in die Aetherlgsung von Chloraceton und Acetessigester, Ans-
schiitteln mit Salzsidure und Wasser und Einengen der dtherischen
Schicht.  Schieden sich keine Krystallfractionen aus dem Qel
mehr ab, so wurde das ibrige Oel bei ca. 13 mm Druck destillirt,
Die noch vorbandenen Pyrrolverbindungen hinterbleiben zumeist in
Form eines harzigen Riickstandes; aber erst nach mehrmaliger
Destillation erhdlt man farblose Destillate, die den Fichtenspahn uicht
mehr réthen. Hauptproduaet ist ein Oel, das bei 97° unter 10 mm
Druck (resp. 100—101° bei 13 mm) siedet und keine Eisenchlorid-
reaction giebt. In diesem Uel ist — wie die Verseifung zeigt — ein
Furaznderivat, nimlich 2.4-Dimethylfuran-3-carbonsiureester,
enthalten, doch gelang es trotz weitgetriebenen Fractionirens niemals,
dasselbe snalysenrein zu isoliren. Schuld daran ist die Anwesenheit
eines interessanten Nebenproductes, von dem weiterhin die Rede sein
wird.

Beim Verseifen des QOeles (10 g) mit Kali (7 g), in Alkeohol (63 g)
geldst, unter Riickfluss (5 Stunden), scheidet sich ein krystallinisches
Kaliumsalz ab. Nach Zusatz von Wasser und Aether erhilt man aus
dem #theralkoholischen Extract, neben wenig unverseiftem Ester, das
erwiihnte Nebenprodact (s. u.). Die angesiuerte Kalinmsalzlésung,
filtrirt und ausgeiithert, liefert einen festen Extract, der mit Wasser-
dampf destillirt, sich aus dem Destillat z. Th. in seideglinzenden
Flocken abscheidet. Der Rest wird darch Ausithern, Aussalzen oder
blosses Schiitteln aus dem Filtrat isolirt.

Die Sdure, Schmp. 1229, ist vollig identisch mit 2.4-Dimethyl-
furan-3-carbonsédure, die 1893 znerst aus Isodehydracetsiure ge-

1) Diese Berichte 23, 1473 [1890).
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wonnen worden war und ausserdem als Abbauproduct des 2- Methyl-
furan-4-essig-3-carbonséduredidthylesters (s. S. 1546) erhalten wurde.

0.0664 g Sbst.: 0.1458 g COq, 0.0355 g H,0.

C:Hs03. Ber. C 6000, H 6.3. Gef C 59.88, H 5.94.

Der #atheralkoholische Auszug des alkalischen Verseifungsproducts des
urspriinglichen Oeles (s. 0.) hinterliess beim Eindampfen cin rothbraunes Oel,
aus dem sich allmihlich prachtvoll glinzende Krystallblittchen ausschieden,
die bei 80° schmolzen. Sie benetzen sich schwer mit Wasser, 16sen sich aber
darin leicht in der Wirme; die Lésung reagirt neutral. Aether und Alkohol
1osen den Kérper spielend leicht; in Ligroin ist er unldslich. Mit Eisen-
chlorid entsteht anfinglich keine Farbung, allmihlich erst farbt sich die Lo-
sung himbeerroth. Die Verbindung ist sowohl mit Wasser , als mit Alkohol-
und Aether-Dampf fliichtig. Im wissrigen Destillat scheidet sie sich anfing-
lich ab, l8st sich dann aber in Wasseriiberschuss wieder auf, Durch Subli-
mation erhilt man sie in centimeterlangen, seideglénzenden, weissen Nadeln,
die bei 820 scharf zu einem farblosen Qel schmelzen. Die Substanz ist stick-
stofffrei.

0.1773 g Sbst.: 0.3370 g CO,, 0.1354 g HaO. — 0.1025 g Sbst.: 0.1934 g
C(y, 0.0762 g HyO. — 0.1030 g Sbst.: 0.1954 g COg. 0.0766 g Hy0.

C:H;,04. Ber. C 51.85, H 8.64.
C14H2503. > -» 5217, » 8,07,
Gef. C 51.75, 51.46, 51.73; H 8.52, 8.26, 8.26.

Die Analysenbefunde entsprechen ausschliesslich den Werthen fir
C7HuOp und Ci4Hps Os. Der niedere Schmelzpunkt und die Flichtigkeit
sprechen mehr fiir erstere Formel. Des hohen Wasserstoffatomgehalts wegen
{nur 2 H weniger als Heptan) kann die Verbindung nicht cycliseh sein, und
aus demselben Grunde kann nur eines der vier Sauerstoffatome doppelt ge-
buoden sein. Trotzdem vereint sich der Kérper — pro Molekiil C7Hi4 Oy —
mit zwei Mol. p-Nitrophenylhydrazin zu einer, beim Versetzen der wissrigen
Losung mit salzsaurer Base sofort ausfallenden, orangegelben Verbindung, die
aus Wasser in Form hellgelber Nadelelhen, Schmp. 212 — 2149, krystallisirt.
Nach der Analyse ist sie anzusehen als Dihydrazon, CrHyy Oa(NaH.Cs Hy.
NQg)2, eines Diketons oder als Osazon, CiHp0o(NoH.CsHy. NOg)s, eines
«-Ketonalkohols (Ketose).

0.1127 g Shst.: 0.2191 g GO, 0.0531 g HoO. — 0.1198 g Sbst.: 0.2334 g
€0y, 0.0554 g HaO. — 0.0560 g Sbst.: 10.0 cem N (23°, 720 mm). — 0.0649 g
Sbst.: 11.5 cem N (229, 723 mm).

CigHay N3 Os. Ber. C 52.77, H 5.55, N 19.44.
019I122N305. » » 53.02, » 5.11, » 19.53.
Gef. C 53.02, 53.13, H 5.28, 5.13, N 19.04, 19.07.

Ueber die Entstehung der Verbindung C;H;4O, lassen sich be-
griindete Vermuthungen vorerst noch nicht aufstellen.

Acetessigester, Chloraceton und Anilin,

Gleiche Molekiile Acetessigester (14 g) und Chloraceton (10 g)
mit etwa 4 Mol. Anilin (40 g) werden 1—2 Stunden am Riickfluss-
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&ihler erwidrmt. Dabei scheiden sich etwa 10 g Anilinchlorhydrat
ab. Das Filtrat hiervon, mit Salzsdure von Anilin befreit, wird, nach
Entfernen des Aethers, mit Wasserdampf destillirt, um unverinderten
Acetessigester und Chloraceton iiberzutreiben. Der Destillationsriick-
stand giebt an Aetber ein Oel ab, welches bei 40 mm Druck fast
vollstindig bei 2250 fibergeht unter Hinterlassung eines geringen pech-
artigen Riickstandes. Das Destillat erstarrt beinahe vollstindig zu
weissen YKrystalien; Schmp. 439 Die Verbindung ist 1-Phenyl-
2.5-dimethylpyrrol-3-carbonsiureester, entstanden gemiss der

Gleichung:

COOC:H; CH:  CHyCl
CH;.CO CO .CH;,
HNH
Cs Hs
COOC:H;.C  -CH

CH'S'C\/C‘CH3 + 2H:0 + HCL

CsH;

0.1864 g Sbst.: 0.5086 g COg, 0.1210 g Ha0. — 0.2001 g Shst.: 11.5 cem
N {17% 703 mm).

CisHy7 NOy. Ber. C 74.07, H 6.99, N 5.76.
Gef. » 7441, » 721, » 6.01.

Die Verbindung ist in organischen Solventien, ausser Ligroin,
sebr leicht 16slich. Sie firbt beim Kochen mit verdionter Schwefel-
silure einen eingetauchten Fichtenspahn erst nach langem Kochen,
aber intensiv, roth. Durch Verseifen mit alkoholischem Kali im
Ueberschuss und Ansiuern erhiilt man die 1-Phenyl-2.5-dimethyl-
pyrrol-3-carbonsdure, die aus verdiinntem Alkohol sich in weissen
Krystillehen vom Schmp. 205° (unter Zersetzung) abscheidet.

0.1083 g Sbst.: 6.3 cem N (15.5%, 706 mm).
013H13N02. Ber. N #8.31. Gef. N 6.61.

Acetondicarbonsdureester, Chloraceton und Ammonialk.

Ueber den Verlauf dieser Condensation ist schon friiher!) im ali-
gemeinen berichtet worden.

Dieselbe wird am vortheilhaftesten bewirkt durch Einleiten von trocknem
Ammoniakgas unfer Kiihlang in ein Gemisch von gleichen Mol.-Gew. Aceton-
dicarbonsiureester (50 g), Chkloraceton (23 g) und (250 g) Aether. Nach ca,
einer Stunde wird vom ausgeschiedenen Salmiak abgesangt, nochmals Ammo-

5 Vorlantige Mittheilung: Feist und Molz, diese Berichte 32, 1766
£1899]); ferner B, Widmer, Tnaug, Diss,-Zirich 1901 (bei J, Leemann),
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrgz, XXXV, 100
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njak eingeleitet und, wenn kein Salmiak mehr ausfillt, der Aether abdestillirt
und dann lange mit Wasserdampf destillict. Der harzige braune Riickstand
enthalt fast die Gesammtmenge der gebildeten Pyrrolderivate; im Destillat
sammelt sich ein gelbes Oel an, das grosstentheils aus Methylfuranessigearbon-
siureester, neben wenig Pyrrolverbindungen (Spahnprobe), besteht.

Pyrrolderivate: Dem Dampfdestillationsriickstand entzieht
Aether ein gelbbraunes Oel, welches intensive Fichtenspahnreaction
liefert, bei directer alkalischer Verseifung jedoch keine rein isolirbare
Sdure ergiebt. Darch mehrfach wiederholies Fractioniren im Vacuum
erhélt man als Hauptproduct ein Oel von Sdp. 1740 bei 17 mm Druck,
unldslich in Soda und in Sduren, das nach der Analyse zwar noch
nicht frei von stickstoflfreien Substanzen ist, bei der Verseifung mit
wissrigem Kali aber in geringer Menge eine schon in Nadelu krystal-
lisirte Sdure vom Schmp. 191° liefext. Diese, den Fichtenspahn stark
rothende, wohl noch nicht ganz reine Siure liefert beim Erhitzen
unter Kohlensiureabspaltung ein mit Wasserdampf sehr leicht fliich-
tiges, stechend riechendes Oel, das sich durch seine Eigenscbaften?!) mit
2.5-Dimethylpyrrol sicher identificiren liess.

Demnach hat, wenn auch in sehr beschrinktem Umfang, die Con-
densation stattgefunden, die sich m der Gleichung

COOC,H;.CH; = CH:Cl

COOC:H;.CH,.CO  CO.CHj
COOC:H,.C  CH

= CO0CyH,.CH,.C.NH.C.CH;

-+2 NH;

+2H,0 + NH,Cl,

ausdriickt.

Furanderivate: Die aus dem Dampfdestillat mit Aether ge-
sammelten, fast farblosen Oele gehen, nach wiederholter Destillation
unter Minderdruck grésstentheils scharf bei 168° (20 mm Druck) iber
und geben die Knorr’sche Fichtenspahnprobe nicht mehr. Die Ana-
lysen stimmen auf

2-Methyl-furfuran-4-essig-3-carbonsédurediithylester,
entstanden im Sinne der Gleicbung
CO0(CyH;.CH; CO.CH;
CO0C: H;.00,.00 T Cmyo1 T NHs= NHOI+H:0
CO0CyH;.C———C.CHs
CO0CyH;.CH:.C —O—CH

0.1203 g Sbst.: 0.2638 g COq, 0.0702 g H 0. — 0.1257 g Sbst.: 0.2638 g

COy, 0.0783 ¢ Ha0.
CmHm 05. Ber. C 60.00, H 6.60.
Gef. » 59.80, 60.01, » 6.48, 6.92.

9 Knorr, diese Berichte 18, 1565 [1885), Beilstein IV, T1.
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Derselbe Ester wurde aus der durch directes Verseifen der Roh-
sle erzielten Dicarbonsiure wieder aufgebaut, darch Einleiten von
Sulzediuregas in die alkoholische (5 Vol.) Losung, Fillen mit Wasser,
Ausithern, Ausschiitteln mit Soda, Entfernen des Aethers und Destil-
firen im Vacuum.

0.1285 g Shst.: 0.2822 g CO,, 0.0768 g Hy0.

Gef. C 59.89, B 6.61. .

Die Verseifung des Esters (80 g) mit Kali (16 g) in Wasser (40 g)
daunert ca, 4 Stunden. Salzsiiure (14 g concentrirte Salzsiure vierfach ver-
dinnt) fallt ein Gemenge von Dicarbonsiure und Estersiure als gelbes
krystallinisches Pualver aus. Das Filtrat giebt weitere b triichtliche Mengen
s Aether ab. Die Trennung der beiden Ssuren gelingt durch fractionirte
Krvstallisation aus Aether, worin die Dicarbonsinre woeniger léslich ist.

2-Methyl-furfaran-4-essig-3-carbonsiure,

COOH.C-  -C.CH;
COOH.CH,.C.0.CH

Schinp. 196.5% Sie ist sehr leicht léslich in Alkohol, ziemlich
Jeicht in verdiinntem Alkohol und Aether, schwer 16slich in Wasser.
Beim Kochen der wiissrigen Lésung spaltet sie Kohlensdure ab (s. u.).

0.1026 g Shst.: 0.1966 g COs, 0.0407 ¢ Hy0. — 0.1295 g Sbst.: 0.2465 g
GOy, 0.0543g Hy0. — 0.1063 g Shat.: 0.2055 g COq, 0.0447 g H,0.

CBHHO{,. Ber. O 52.]7, ” 4.34
Gef. » 52.25, 51.91, 52,72, » 4.40, 4.65, 4.67.

Das Baryumsalz, CsHgO;Ba, durch Neutralisiren der Sdure mit
Barythydrat, Ausfillen des Ueberschusses mit Kohlenssiure und Ein-
dampfen des Filtrats auf ein kleines Volum bereitet, krystallisirt lang-
sam in hiibschen Krystallwarzen. Diese Krystalle 16sen sich ziemlich
schwer in kaltem Wasser. Beim WErwirmen der Lésung aof dem
Wasserbade scheidan sich nach einiger Zeit wieder Krystalle aus, die
sich beim Abkiihlen wieder lésen. Das Salz ist also in heissem
Wagser schwerer ldslich als in kaltem. Es ist wasserfrei.

0.3558 g Salz (bel 1100 getrocknet): 0.2447 g BaSO,.

CsHgO;Ba. Ber. Ba 42,94, Gef. Ba 42.84.

Das neutrale Silbersalz, C,HgO; Agy, fillt aus der Baryum-
salzlésung mit Silberpitrat als volumindser, welsser, in tracknem Zu-
stand feinpulvrig krystallinischer, ziemlich lichtbestindiger Nieder-
schlag aus. Erst nach lingerem Belichten, sowie bei 100V firbt er
sich gelb, dann braun.

0.1712 g Shst.: 0.1496 g CO,, 0.0252 g Ha0, 0.0934 g Ag.

CsHy05Age. Ber. C 2412, H 1.50, Ag 54.27.
Gef. » 28.83, » 1.63, » 54.55.

Ein saures Silbersalz, (CsH; O; Ag + HaO), wurde aus der Ester-

sfure beim Neutralisiren mit Ammoniak in der Wirme und Fillen
100*
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mit Silbernitrat erhalten, wobei also das Ammoniak auch verseifend
gewirkt hatte. Das Salz, ein weisser Niederschlag, ist in heissem
Wasser ziemlich léslich. Die Losung reagirt sauver.

0.1621 g Salz: 0.1829 g COy, 0.0439 g Ha0, 0.0568 g Ag. — 0.1745 g
Saiz: 0,2005 g COq, 0.0471 g HyO.

(CsH705Ag+HgO). Ber. C 31.06, H 2.91, Ag 34.95.

Gef. » 30.69, 3098, » 3.00, 2.96, » 35.04.
Die neben der Dicarbonsiure entstehende Estersiiure ist

2-Methylfuran-4-essigsiure- 3-carbonsdureester,

COOC:H;.C - C.CH;

COOH.CHy.C—0-—-CH

Der Beweis fiir diese Counstitution ist bereits in der vorliufigen
Mittheilung gegeben. Die andere mégliche Estersiiure ist nie bei
der Verseifung beobachtet worden. Die Sidure, viel leichter ldslich
in Aether als die Dicarbonsiure, reichert sich in deren &dtherischen
Mutterlangen an, ist aber nur sehr schwer ganz frei von Dicarbon-
sinre zu erhalten’).

Die reine Estersiiure bildet prachtvoll glinzende, trikline — won
C. Riva?) gemessene — Krystalle vom Schmp. 109°. In organischen
Solventien 13st sie sich leicht.

0.0632 g Shst.: 0.1314 g COs, 0.0356 g HyO. — 0.1243 g Shst.: 0.2547 g
C0y, 0.0621 g H;0.

010H1905. Ber. () 5660. _” 5.66.
Gef. » 56,70, 55.88," » 6.26, 5.55.

Beim Erhitzen i{iber dem Schmelzpunkt spaltet die Verbindung
Kohlendioxyd ab und geht in 2.4-Dimethylfarfuran-3-carbonsiuresster
iiber (s. u.).

Das Silbersalz der Estersiure, CioHy OsAg, aus dem Ammo-
niumsalz als blendend weisser, volumindser Niederschlag gefillt, firbi
sich am Licht und in der Wirme sehr rasch. In Wasser ist es ziemlich
leicht l6slich, wegen Zersetzaug aber nicht umkrystallisirbar. Ueber
Schwefelsdure getrocknet:

0.1645 g Salz: 0.2231 g COg, 0.0452 g Ha0. — 0.1645 g Salz: 0.0552 g Ag.

CioHuy O5Ag‘ Ber. C 37.6], H 3.44, Ag 33.85.
Gef, » 3698, » 3.05, » 33.535.

In sehr geringen Mengen konnte die Estersiure auch aus der
Dicarbonsiiure sowohl mittelst einem Aequiv. Kali und Jodaethyl, als
mittelst alkoholischer Schwefelsiiure gewonnen werden?3).

Iy Genauveres iithev die Reinigung in Widmer’s Dissertation.
% s. vorlauf. Mittheiling L c.
3 Ausfithrlicher in Widmer’s Dissertation,
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2.4-Dimethylfurfuran-3-monocarbonséure,
COOH.C  C.CHy
CH;.C-O-CH

Im Verlanfe dieser Untersuchungen ist diese Siure auf dreierlei
Art erhalten worden:

1) aus der Dicarbongiure durch Erhitzen tiber den Schmelzpunkt oder
beim Kochen der wissrigen Lisung;

2) aus der Estersiure durch Kohlensiurcabspaltung in der Hitze und
Verseifen des gebildeten Esters;

3) aus Acetessigester, Chloracelon und Ammouiak, chenfalls in Form des
Esters, als Nebenproduet des Dimethylpyrrolearbonsiurcesters (vgl. S. 1546);
«ie ist identiseh mit der

4) aus Tsodehydracetsiure mittelst Brom und Wasser erhitltlichen Saure ).

Am bequemsten ist die Gewinnung hier aus der Dicarbonsiure
durch Kochen mit Wasser, wobei die Monocarbonsiiure mit Wasser-
dampf iibergeht und sich analysenrein in weissen seideglinzenden
Nadeln absclieidet. Schmp. 122% Sie zeigt alle friiher angegebenen
Bigenschaften. Leicht 16slich in heissemn Wasser, schwerer in kaltem.
Aus wissriger Lisung lisst sie sich durch Kochsalz vollstindig ab-
scheiden; leicht 15slich in Alkohol und Aether. Zuar Analyse bei 70°
getrocknet:

0.1401 g Sbst.: 0.3072 g (04, 0.0774 g Hy0. — 0.0783 g Shst.: 0.1712 g
00 0.0443 g HyO.

C7Hg O:g. Ber. C 60.00. H 5.71.
Gef. » 59.80, 59.70, » 6.28, 6.98.

Das Baryumsalz, (C;H703):Ba-+6 HyO, durch Kochen der
Siureldosung mit Baryumcarbonat bereitet, krystallisirt im Vacuum in
hiibschen Krystallwarzen.

0.154¢ g Salz (bei 1100 getrocknet): 0.0330 g H20, 0.0684 g BaSO,.

(C-,:H7 Og)gBa-f-GHzO. Ber. H20 20.65, Ba 26.19.
Gef. » 2140, » 26.09,
(C7H; 03)2Ba.  Ber. Ba 33.01. Gef. Ba 338.18.

Das Calcinmsalz, (CiH705)2Ca+4He O, aus der Siure mit
Calciumcarbonat, krystallisirt aus heissem Wasser in grossen, farb-
logen Krystallen.

0.2725 ¢ Salz (bei 1100 getrocknet): 0.0493 ¢ H,0, 0.0971 g CaS0,.

{C1H703)2Ca-+-4H50. Ber. HoO 18.46, Ca 10.25.
Gef. » 18,09, » 10.48.
(CtH;O3)2Ca. Ber. Ca 12.58. Gef. Ca 12.79.

Das Silbersalz, C;H;O3Ag, wird am besten durch unvollstiin-
sténdiges Neutralisiren der Sdure mit Ammoniak, Filtriren und Fiillen
mit Silbernitrat bereitet.

Y Foist, diese Berichte 26, 747 [1893]
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Die volumindse kisige Masse farbt aich leicht am Licht; in
Wasser ist das Salz fast unléslich. Zur Aualyse wird das gefillte,
gut ausgewaschene Salz im Dankeln im Exsiccator getrocknet.

0.2347 g Shst.: 0.2824 g €Oy, 0.0604 g Hy0, 0.1001 g Ag.

CyB:0;Ag. Ber. C 34.01, H 2.83, Ag 43.72.
Gef. » 3345, » 291, » 4348,

Der Methylester und Aethylester der Siure, mittels salzsiurehalsi-
gem Meothyl- resp. Aethyl-Alkohol dargestellt, sind gelbe erstarrende Osl-
mit frachtartigem Geruch.

Ozxalessigester, Chloraceton wund Ammoniak.

Die Gegenwart des Oxalylrestes im Oxalessigester und die Nei-
guug desselben zur Siureamidbildung, .CO.CO.NH;, lisst die Con-
densation hier in einer ueuen Richtung verlaufen, indem neben mini-
malen Mengen von Pyrrolderivaten vorzugsweise Verbindungen ent-
stehen, dcren Eigenschaften sic als Pyridonderivate und zwar als
Methyloxypyridoncarbonsdnreester und dessen Abbauproducte
auffassen lassen. Die Erkldrupg ihrer Bildung ist in der vorange—k
benden Abhandlung gegeben. Hier sollen die bis jetzt vorliegenden,
aber noch zu vervollstindigenden Versuchsresultate aufgefiihrt werden.

Lisst man auf Oxalessigester und Chloraceton concentrirtes wissriges
Ammoniak wirken, so erhilt man als festes Reactionsproduct fast lediglich
Oxamid. Auf den wahrscheinlich daneben entstehenden 6ligen Oxalcitronen-
siurelactonestor!) wurde nicht gefahndet.

Anderg ist das Resultat, wenn in das mit Aether verdiinnte Ge-
misch gleicher Mol.-Gew. Oxalessigester und Chloraceton Ammoniak-
gas eingeleitet wird. Nach einiger Zeit erstarrt die ganze Flissigkeir
zu einem dichten Brel (Ammoniumsalz des Oxalessigesters), der sich
rasch absetzt. Der Aether ist griin gefirbt. ILdsst man pun im ge-
schlossenen Gefiiss stehen oder leitet praktischer direct weiter Am-~
moniak ein, so st sich der kystallinische Brei zum grossen Theil
wieder auf und der Aether firbt sich hellbraun. — Der ungeldst ge-
bliebene Riickstand, abgesangt und darch Waschen mit Wasser von
Salmiak befreit, betriigt je nach der Dauer der Ammouniakbehandlang
1.0-—5.6 g bei Anwendung von 20 g Oxalessigester und 10 g Chlor-
aceton. Die Trennung des Esters von Oxamid ist nur schwierig,
unter betrichtlichem Materialverlust, durch hiufiges Auskochen mit
Alkohol, in welchem Oxamid eher 1dslich ist, durchfiihrbar. Hs wurde
daher in der Folge aus den gesammten unldslichen Abscheidungen
durch Verseifen die Methyloxypyridoncarbonsiure dargestellt, welche
ausfillt und von der Oxalsdiure daher leicht trennbar ist. Das Oxa-
mid wurde durch Analyse und Sublimirbarkeit identificirt.

1 Claisen und Hori, diese Berichte 24, 120 [1891]. W. Wislicenus
und Beckh, diese Berichte 28, 788 [1895). Ann. d. Chem. 295, 345{1897}
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0.1205 g Sbst.: 34.2 cem N (200, 746 mm).
CaH,N;0: Ber. N 81.82. Gef. N 31.87.

Der Methyl-oxy-pyridoncarbonsdureester,

CH;.C.NH.CO CH.NH.CO
CH.CH.CO oder  CH;.C— CH.CO
COOCaHs COO C;H;

ist eine fein krystallinische, weisse, in viel heissem Wasser ziemlich
1osliche, in Alkohol so gut wie unlsliche Verbindung, die bei 223°
schmilzt und unter ziemlicher Zersetzung sublimirbar ist. In Aether
und Ligroin 1st sie sich kaum auf, leichter in Benzol, noch besser
in Aceton.

0.1705 g Sbst.: 03423 g COg, 0.0973 g HaO. — 0.1302 g Sbst.: 0.2614 g
CQq, 0.0715 g HaO. — 0.0963 g Sbst.: 6.2 cem N (259, 759 mm.) — 0.1480 g
Sbhst.: 9.4 cem N (17.5% 732 mm.) — 0.1184 g Sbst.: 8.0 cem N (22.59,
132 mm.

CoHy; NOy. Ber. C 54.82, H 5.58, N 7.10,

Gef. » 54.75, 54.75, » 6.33, 6.10, » 7.17, 7.07, 7.33.

In verdiinnten Siuren unléslich, 16st sich der Ester in Alkali
und Ammoniak, wenn er sich auch schwierig damit benetzt, auf und
ligst sich ebenso aus der Losung iu organischen Solventien durch
Alkali ausschiitteln. Beim Ansfiuern scheidet er sich allmihlich in
Form eines weissen Pulvers wieder ab. Sehr charakteristisch ist die
smaragdgriine Firbung, welche Spuren der Substanz in alkoholischer
nder wissriger Losung mit Eisenchlorid geben. Auf Sodaznsatz
sehliigt die Fiarbung in Rosa (Farbe des neutralen Eisensalzes) um;
durch vorsichtigen Siurezusatz kommt die griine Farbe wieder zum
Vorschein. Solecbe priignanten Eisenchloridreactionen zeigen auch die
Derivate des Korpers, wodurch von vornherein ihre Zugehorigkeit
zur Furangruppe ausgeschlossen ist, sie sich aber den Dioxy- und
Trioxy-Pyridinen an die Seite stellen.

Die Verarbeitung des Reactionsproducts geschah nun, rachdem der
Charakter vorstehender Verbindung erkannt war, in der Weise, dass, ohne
den darch Ammoniak gefillten Bodensatz abzufiltriren, Wasser und Siure zu-
gesetzt wurde; dann wurde filtrirt und der Rickstand direct zur Methyloxy-
pyridoncarbopsinre {s. d.) verseift. — Das saure Filtrat wurde griindlich aus-
geithert, die Aetherlésung mit Sodaldsung ausgeschittelt, wonach im Aether
~— welcher intensiv violot fluorescirte — nur sneutrale Oele« zuriickblieben.
Diese neutralen Oele (ca. 3—5 eem aus 2 g Oxalessigester) wurden mit iber-
schilssigem, wissrigem Kali unter Riickfluss verseift. Im Kihler condensirt
sich dabei ein Oel von starkem Pyrrolgeruch, dessen Dampfe einen mit
Salzsiiure getrinkten Fichtenspahn tiefroth firben. Das Oel wird in
Wasserdampf aus der alkalisechen Fliissigkeit fibergetrieben, sammelt sich
milehig im Destillat an, wird in Aether gesammelt, dann der Aether mit der
Colonne abdestillivt . und das riickstindige gelbe Oel destillirt. Es besitat
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scherf beissenden Geruch, Die Menge war zu gering zur Analyse. Jeden
falls liegt a~Methylpyrrol als Zerfallsproduet der zu erwartenden 2-Methyl-
COOH.C——-CH

COOH.C.NH.C.CH;
sinern des alkalischen Verseifungsproductes mit Schwefelsdure, fallt zunichst
¢ine geringe Menge (ca. 0.1 g) eines dunkelbraunen, flockigen Niederschlages
aus, der, rasch abgesaugt und mit Ligroin gewaschen, bei 707 schmilzt, sich
bei ca. 900 zersetzt und die Pyrrolreaction ausgezeichuet giebt (Pyrrelroth?).
Das Piltrat hiervon wird ausgeithert. Der Aether hinterldsst ein mit
Krystillchen durchsetztes Oel (2—3 cem); durel Abpressen auf Thon und
Waschen mit Wasser erhilt man ein hellgraues Pulver (ca. 0.1 g), das sich
dureh”, Umlésen aus Alkohol in weisse Krystillchen verwandeln lisst, die
jedenfalls die gesuchte Methylpyrroldicarbonsiure oder vielleicht schon Mono-
carbonsiure vorstellen. Schmp. 228—2290 unter Zersetzung. In Benzol ist
sie sehr schwer 18slich  Zur Analyse war die Menge zu gering.

pyrrol-4.5-dicarbonsiure, , vor. Durch vorsichtiges An-

Die Sodalésung, mit welcher die Aetherlosung des urspriinglichen Reactions-
products ansgeschiittelt worden war und welche alle sauren Reactionsproducte ent-
halt, liess beim Anszuern ein Oel ausfallen (»saures Oel« ca. 8 cem), welches
nicht zum Erstarren zu bringen war. Zur Zerstbrung etwa noch beigemengten
Oxalessigesters usw. warde dasselbe mit Kalilauge lingere Zeit gekocht,
wobei sich einmal aus der braunen, kochenden Lisung das Kaliomsalz
(0.8 g) der gleich zu besprechenden Methyloxypyridonearbonsiure in nahezu
veinem Zustand krystallinisch abschied (s. unten). Nach Ansiuern der er-
kalteten Lauge erhalt man, besonders nach Zusatz von wenig Aether, eine
geringe Abscheidung (0.2 g bis 1 g) dieser Saure (Schmp. 2550), Das Filtrat
aiebt an Aether geringe Mengen eciner mit Oel von stechendem Geruch
durchtrinkten, in weissen Nadeln krystallisirten Siure, die sich dureh Schmp.
1020, Calciumsalzfillung und Diphenylaminschmelze als Oxalsiinre erwies.

Die Hauptmenge der Pyridonderivate liegt also in der directen,
beim Ammoniakeinleiten entstehenden Abscheidung vor (gemengt mit
Oxamid). Durch alkalische Verseifang und Anséinern mit der be-
rechneten Siuremenge gewinnt man eine volumindse Abscheidung
glinzender, weisser Blittchen, die auf dem Saungfilter sich zu asbest-
artiger, seideglinzender Masse vereinigen.

Methyloxypyridoncarbonsidure, C;H;NO,, schmilzt unter
Gasentwickelung bei 255°% Die Ausbeute betrigt 11.5 g aus 80 g
Oxalessigester, wozu noch die durch Verseifung der »sauren Qelec
erzielten geringen Mengen hinzukommen. Die Siure ist in heissem
Wasser leicht, in kaltem schwer 16slich. In Alkohol und Aether list
sie sich missig leicht, in Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Aceton, Chloro-
form kaum. Eisenchlorid firbt die alkoholische Lésung braun, die
wissrige Liésung hellgriin,

Die Substanz enthiilt 2 Mol. Kystallwasser, das beim Trocknen
bei 110° entweicht, '

(CrH;NO; + 2 H0). Ber. 2 H;0 17.56. Gef. 2 Hs0 18.1, 17.04, 17.76, 15.9.



0.1611 g getrocknete Sbst.: 0.2943 g COs, 0.0655 g HoO0. — 0.0906 g
Shet.: 0.1643 ¢ COp, 0.0344 g HyO. — 0.0677 g Shst.: 0.1237 g COz —
0.0991 g Shst.: 7.1 cem N (17%, 750 mm), — 0.1163 g Sbst.: 8.5 cem N (16°,
771 mm). - 0.1067 g Sbst.: 7.8 cem N (169, 751 mm).

C:H;NO4. Ber. C 49.70, H 414, -N 8.28.

Gef. » 49.82, 49.46, » 4.51, 421, » 8.20, 8.63, 8.37.

Die Séure ist einbasisch.

0.7284 g Sbhst. brauchten 4.73 cem Norm.-Kalilange (Phenolphtalein), ber.
4.31 cem pre Aeq.

Kaliumsalz (Gewinnung siehe oben). Zersetzungspunkt 283°.

0.1723 g Shst.: 0.2473 g GO, 0.0478 g Hy0. — 0.1763 g Shst.: 10.2 ecm
N (149 765 mm).

C7HsNO. K. Ber. C 4058, H 2.90, N 6.76.
Gef, » 39.15, » 3.08, » 6.85.

Das Baryumsalz, durch Neutralisiren mit Baryumecarbonat dar-
gestellt, bleibt beim Eindampfen der Lésung als sandiges Pulver
zurlick. Es enthilt kein Krystallwasser. Die wiissrige Losung fluores-
cirt stark violet.

0.2272 g Sbst.: 0.1088 g BaSO0,.

(C;HgNOy):Ba. Ber. Ba 28.91. Gef. Ba 28.15.

Aus der Baryumsalzlsung fillt Silbernitrat das Silbersalz als
dicken flockigen Niederschlag, der nicht ohne Zersetzang in Wasser
16slich ist.

0.2042 g Shst.: 0.2278 g CO,, 0.0469 ¢ Hy 0, 0.0828 g Ag.

C:HgNO;Ag. Ber. C 30.43, H 2.17, Ag 39.13.
Gef. » 30.42, » 2.55, » (40.5).

Das Sidureamid der Methyloxypyridoncarbonsiure wurde aus
dem Ester (1.5 g) durch Erhitzen mit (20 cem) wiissrigem A mmoniak
im Rohr auf 1209 (6 Standen) dargestellt. Das Rohr enthilt eine
geringe Menge eines braunen festen Korpers (Zersetzungspunkt 240"
und eine gelbe Losung, die zur Trockne gedampft warde. Der Rick-
stand warde durch Waschen mit Wasser von Ammoniumcarbonat befreit;
er ist unldslich in Wasser und Alkohol, leicht 15slick in Ammoniak und
daraus fillbar mit Siuren. Es ist ein fast weisses Pulver, dass sich
erst iiber 280° zersetzt, ohne zu schmelzen, und dabei zum kleinen
Theil sublimirt. Eisenchloridreaction hellgriin.

0.1492 g Shst.: 0.2744 g COq, 0.0719 g B20. — 0.1020 g Shst.: 14.8 ecem N
(16°, 750 mm).

C7HBNQO3. Ber. C 50.00, H 4.76, N 16.66.
Gef. » 50.16, » 5.3, » 16.12.

Methyloxypyridon, C4H:NO;, entsteht durch Kohlendioxyd-
abspaltung aus der Methyloxypyridoncarbonsiure, wenn diese iiber
den Schmelzpunkt erhitzt wird. Zum Theil sublimirt es in einen
aufgesetzten Kiibler in eisblumenartigen Flittern und Niidelchen, zam
Theil kann es dem Riickstand durch heisses Ligroin entzogen werden.



Die Verbindung schmilzt bei 201—202° 15st sich reichlich in Wasser,
noch leichter in Sodaldsung, Die wiissrige Lisung reagirt neutral.
Mit Wasserdampf verflichtigt sich die Verbindung pur in geringem
Grade. Sie entfirbt sofort in der Kilte Soda-Permanganat, ebenso
ammoniakalische Silberlgsung. Eisenchlorid giebt in alkobolischer
und ebenso in wiissriger L3sung eine rein blaue, intensive Firbung,
bei grosser Verdiionung griin. Mit Soda schligt die Farbe in rosa
um. Gegen kochendes Alkali ist die Verbindung sehr bestindig.

0.0691 g Sbst.: 0.1449 g CO3, 0.0384 g Hz0. — 0.1078 g Sbst.: 10.0 com N
(15% 765 mm). — 0.1031 g Sbst.: 9.9 ccm N (209, 764 mm).

CsH;NOy. Ber. C 57.60, H 560, N 11.20.
Gef. » 57.19, » 6.17, » 10.94, 11.04,

Das Stodium dieser Verbindung wird fortgesetzt.

249. Franz Feist: Sfudien in der Pyrrolgruppe.
(3. Abhandlung.]

1L Condensation von Isonitrogo-g-ketongiiureestern mit 3-Keton-
siureestern durch Red: ction.

(Eingegangen am 3. April 1902.)

Die hier vorliegenden Reactionen sind Analogieversuche zu der
Knorr’schen Synthese des 2.4-Dimethylpyrrol-3.5-dicarbonsiureesters
’ COOR.Q—~ - VVQ.CH:;
CH;.C.NH.C.COOC:H;
(aus Acetessigester, Nitrosoacetessigester, Zinkstaub und Eisessig) mit
-dem speciellen Zweck, Pyrrole mit ¢-stindigem Carboxyl- und Essig-
siure-Rest zu erhalten, wie sie sich in der Tropinsidure vorfinden. So

wurde der

Pyrrol-2.4-diessig-3.5-dicarbonsiduretetrithylester,
COOCyH;.C-——C.CH:.COOC; H;

COOCy;H;.CH:;.C.NH.C.COOC;H;. ’

erhalten, indem 30 g Acetondicarbonsiureester, gemischt mit
50 g Eisessig, zunicbst langsam unter Kiihlung mit 5 ¢ Natriumnitrit,
in wenig Wasser geldst, versetzt werden, wodurch die Hilfte des
Esters in die Isonitrosoverbindung ibergefiihrt wird. Dann werden
65 g Zinkstaub erst unter Kiihlen eingetragen, zum Schluss wird auf-
gekocht, heiss abgesaugt, nachgewaschen und das Filtrat in Wasser
gegossen, Aus der milchigen Emulsion scheiden sich nach zwei-
tigigem Stehen Krystillchen (4.5 g) ab, die abfiltrirt und mit Aether
von Qel befreit warden. Aus der Matterlauge kénnen durch Neu-





