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248. Franz F e i s t :  Studien in der Furan- 
und Pyrrol- Uruppe. 

[2. Abhandlung.] 
(Eingegangon .tm 3. April 1902.) 

iind Animonirrh. 
(Mitbenrbeitet von B. W i d m e r  und R. Diibnsc.) 

Acetes.vipster, Chlornceton und Anzmoniak. 
Hautzs i .h  I) hat conceritrirtes wlssriges Ammoniak in grossem 

Uebtrschuss auf ein aiquimolekulares Gemeiige von Chloraceton und 
Awtessigester wirken lassen, wobei uach anf&nglielier Ciisung ein Oel 
abgeschieden wird, drssen in Salzsaure unliislicher Antheil z. Th.  in 
KrptalIen er starrt. Dies i s t  rler 2.5- Dirnrthyl~~yrrol -3- carbonsIure- 
ester. Dasselhr Resultat erhielt man dureh EjnleitPn VOKI Ammoniak- 
gas in die Aetherlosung von Chlornceton und Acetessigester, Ails- 
schiitteln mit Salzsriurr und Wasser und Einengen der atberisckien 
Sehicht. Schieden sich keine ~rystallfractiorien am dem Oel 
mehr a b ,  so wurde das iihrige Oel hei 1.3. 13 rnrn L h c k  debtillirt. 
Die noch vorhandenen ~ ~ ~ ~ ~ l ~ , e r b i n d u u ~ e ~ i  hinterbleiben zunieist in 
Form eines liarzigen Riiekstandes; nher erst riach niehrmaliger 
Destillation erhalt man farhlose Destillnte, die den Rchtenspahn uicht 
mehr rotten. r-iatuptp~ootiact ist ein Oei, das bei 97O uuter 10 iiim 

Drnck (resp. 100-1010 bri 1.3 mni) siedet urtd keine Eisenchlorid- 
reaction giebt. I n  diesc.rii Oel ist - wie die Verseifung zeigt - eia 
Furmderi- :it, nanilich 2.4 - U i  m e t b 3 l in  ran-3  - c a r  bon  Y a u r P rs t e r ,  
enthalten. doch gelang es trotz weitgetriebenen Praetionirens nierrals, 
dasszlbe trnalysenrein zii isoliren. Schuld damn ist die Anwesenheit 
einee intrresssnten Nehenproductes, ron dem weiterhin die Rede sem 
wird 

Brim Verseifen des Odes (10 g )  niit Knli (7 g), in AIkohol (63 g) 
geltist, unter Riickfiiiss (5 Stunden). scheidet sich ein krystallinisehes 
Kaliiimsalz ab. Nach Zusatz ron Wasser und Aether erhl l t  man aus 
dem 8ther:ilkoholischen Extract. neben wenig nnverseiftem Ester, das 
erwafinie Nebenproduct ( s. n.). Die angesauerte Kaliumsalzlosung, 
filtrirt und ausgrathert , liefert einen festen Extract. der mit Wasser- 
dampf destillirt, sich aus d r m  Destillat z. Th. iu seidegliinzendea 
Flocken abscheidet. Der Rest wird dureh Ausathern, Aussalzen oder 
blosses Schiittaln aus dem Filfrat isolirt. 

Die Saure. Schmp. 1220: ist viiliig idrntiseh mit 2 .4-Dimeth~71-  
f u r a i i " 3 - ( . a r b o n s a u r e .  die 1893 zuerst aus Isodehpdracetsaure ge- 

I. Condensation voii # -  Ketonsaureeutarn mi t  Chloraceton 

l) Diae Benctte 23, 1473 [1890]. 
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wmnen worden war und ausserdem als Abbauprodtlct des 2-Methyl- 
~~iran-4-cssig-3-carbo~sauredidtbylesters (6. S. 1546) erhalten wurde. 

0.0664 g Sbst.: 0.1455 g COa, 0.0355 g HaO. 
CTI-Is03. Ber. C 6000, H 6.3. Gef. 0 59.58, H 5.94. 

Der ~thcralkoholische Auszug des alltalischen Verseifangsproducts des 
urspriingtichen Odes (s. o.) lrinterliess beim Eindampfen ein rothhraunes Oel, 
au3 dent sic'i allmahlich prachtvoll gliinzende KrystallblBttchen aasachieden, 
dio bei 80" schmolzen. Sie beuetzen sich sehwer init Wasser, loscn sieh aber 
dariu leicht in der Wiirme: die Losung reagirt neutral. Aethcr und Alkohol 
lbsen d m  Kiirper spielend leicht; in Ligroin i s t  er unl6slich. Mit Eisen- 
chlorid entsteht anfannglich keine Fiirhung, allmithlich erst fiirbt sich die Lo- 
sung himbeerroth. Dic. Verbindung ist sowohl mit Wasser , als mit Aikohol- 
und Aether-Dampf flcchtig. Im wassrigen Destillat scheidet sie sich anfBng- 
lich ab, liist sich dauri alaer in Wasseruberschuss wieder auf. Durch Subli- 
ma tion erhslt man sie in centimeterlangen, seidegliinzenden, weissen Nadeln, 
die bei 82" scharf z a  ciuam farblosen Oel sohmelzen. Die Substanx ist stick- 
stafffrei. 

0.1773 g Sbst.: 0.3370 g COa, 0.1354 g HaO. - 0.1025 g Sbst.: 0.1934 Q 
COa, 0.0762 g &O. - 0.1030 g Sbst.: 0.1954 g COa. 0.0766 g HsO. 

C ~ H ~ I O A .  Ber. C 51.55, It 8.64. 
C14H26O~. s >) 52 17, 8.07. 

Gef. C 51.75, 51.46, 51.73; K 8.52, 5.26, S.26. 
Die Bnalysenbefunde entsprechen ausschliesslich den Werthen f% 

C, 8g404 und HOG 0 s .  Der niedere Schmelzpunkt und die Pliichtigkeit 
sprechen mehr fiir crstere Formel. Des ltohen VC'asserstoffatomgehalts wegen 
( n w  2 H weniger als Heptan) ltann die Verbindung oicbt cyclisch sein, und 
a u ~ .  demselben Grunde kann n u r  eines dcr vier Sanerstoffatome doppelt ge- 
hiinden win. Trotzdeni vereint sic11 drr  Korper - pro Molekiil C 7 8 1 4 0 . 1  - 
mit z w  e i  Mol. p-Nitrophenylhydrazin T U  einer, beim Versetzen der wPsrigen 
Lo:>iing mit salzsaurer Base sofort ausf;~llenden, orangegelben Verbindung, die 
aus Wasser in Form hellgelher NPdelclien, Scbmp. 212 - 2 I 4 " ,  krystallisirt. 
Nach der Analyse ist sie anzusetien als D i h y d r a z o n ,  C'iHi4 Oa(NaH.('fitlj. 
NO&, eines Diketons od,*r als 0 s a z  o n ,  C? HI 2 0 2  (NsR . Cs Hr . NO&, einee 
a-Iietonalkohols (Ketose). 

COa, 0,0554 g Hz0. - 0.0560 g Sbst. : 10.0 ccm N (23", 720 mm). - 0.0649 g 
Sbst.: 11.5 ccm N (220, 723 mm). 

0.1127 g Sbst.: 0.2191 g CO2, 0.0531 g HzO. - 0.1198 g Sbst.: 0.2334g 

CI~HS*N~O,; .  Ber. C 52.77, El  5.55, N 19.44. 
C39HanN3Os. )) )> 53.P2, )> 5.11, )) 19.53. 

Gef. C; 53.02, 53.13. H .5.23, h.13, N 19.04. 19.07. 
Ueber die Entstehung der Verbindung C?H1404 lassen sich be- 

griindete Vermutbnngen vorerst noch nicht aufstellen. 

Acetesigester, Chloraceton and Anilin. 
Gleiche Molekiile Acetessigester (14 g> und Chloraceton ( 1  0 g) 

mit etwa 4 Mof. Anilin (40 g) werden 1-2 Stunden am Riickfiuss- 
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k%lder erwarmt .  Dabei scheiden sich etwa 10 g Anilinchlorhydrxt 
ab. Das Frltrat hiervon, mit Salzsaure von Anilin befreit, wird, narh 
Entferneu des Aethers, mit Wasserdampf destillirt, urn unverandertcn 
Ac&&gester und Chloraceton iiberzutreiben. D e r  Destillationsriick- 
stand giebt a n  Aether eirr Oel ab, welcbes bei 40 mm Druck fast 
vollstandig bei 225 0 iibexgeht unter Hinterlassung eines geringen pech- 
artigeu Riickurandes. Das Destillat erstarrt beinabe vollstiindig zu 
weLsen BKrystallen; Schmp. 430. Die Verbindung i s t  1 - P h e n  y I - 
2.5 - d i m e  t hy l g y r r  o 1 - 3 - c a r b  o n  s a u r e e s t e r  , entstanden gemass der 
Gl&hung: 

COOCsH:,.CR:, + CHnCl 
CHs. CO C O  . CH3 

HNH 
cs FIS 

COOCtHb. C CE-I 

- - cH3'c \/ C*CH3 + 2 H z 0  + HC1. 
N 
C6H5 

0.1864 g S t s t . :  0.5086 g Con, 0.1210 g H2O. - 0.2001 g Sbst.: 11.5 corn 
W <17O, 705 mm). 

CisHt?NOa. Ber. C 74.07, H 6.99, N 5.76. 
Gef. * 74.41, * 7.21, * 6.01. 

Die Verbindung ist i n  organischen Solventien, ausser Ligrofn, 
sehr leicht loslich. Sie  farbt beim Kochen mit verdijnnter Schwefel- 
siiure eiuen eingetauchten Fichtenspahn erst nach langem Kochen, 
aber  intensiv , roth. Durch Verseifen mit alkoholischem Kali im 
Ueberschuss und Ansiiuern erhtilt man die I - P h e n y l - 2 . 5 - d i m e t h y l -  
p y r r o l - 3 - c a r b o n s i i u r e ,  die aus verdiiuntem Alkohol sich in weissen 
Krystallchen vom Schmp. 205O (unter Zersetzung) abscheidet. 

0.1033 g Sbst.: 6.3 ccm N (15.50, 706 mm). 
C I ~ H I ~ N O ~ .  Ber. N 1: i i .  Gef. N 6.61. 

AePtondicarbonsaureestcr, Chloraceton und Ammoniak. 
Ueber den Verlauf dieser Condensation ist schon friiher') im all- 

gemeiuen berichtet worden. 
Dieselbo wird am vortheilhaftesten bewirkt dureli Einleiten von trocknem 

Ammoniakgas unter Iiiihlung in ein Gemisch von gleiclien MoL-Gew. Aceton- 
dirarbonsaureester (30 g ) ,  Chloracetou (23 g) und (250 g) Aether. Nach e&. 
einer Stunde wird vom ausgeschiedenen Salmialr abgesaugt, nochmals Ammo- 

Vorhfige Mittheiiung: P e i s t  und Uolz,  diese Berichte 38, 1i(X 
118993; fernrr B. Widrner, Tnaug. Dim.-Ziirich 1901 (bei J. Leernann). 

Berichte d. D. chcm Oesellschaft. Jahrz. XXXV. 100 
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niak eingeleitet und, wenn kein Salmiak mehr ausfiillt, der Aetber abdestillii-t 
und dam lange mit Wasserdampf destillirt. Der harzige braune Rtiekstaod 
enthalt fast die Gesammtmenge der gebildeten Pyrrolderivate; im Destillat 
s:rmmelt aich ein gelbes Oel an, das griisstentheils ILUS ~ethylfura~essigcarboii- 
ahreester, neben wenig Pyrrolverbindungen (Spahnprobe), bestebt. 

Pyrrol d e r i v a t e :  Dem Dampfdestiltationsruckstand entzieht 
Aether ein gelbbraunes Oel, welches intensive Fichtenrpahnreaction 
Iiefert, bei directer alkalischer Verseifilng jedoch keine rein isolirbarr 
Saure ergiebt. Durch mehrfach wiederholies Fractioniren im Vacuum 
erhalt man als Hauptproduct ein Oel ron Sdp. 1740 bei 1 7  nim Druck, 
nnlijslich in Soda und in Sauren, das nach der Analyse zwar noch 
nicht frei von stickstofffreien Substanzen ist. bei der Vwseifung mit 
wiissIigem Kali aber in geringer Yenge eine sclion in Nadelii krystal- 
lisirte Saure vom Schrnp. 191° liefert. Diese, den Fichtenspahn stark 
rothende, wohl noch nicht ganz reine SSure liefert beim Erhitzen 
unter Kohlensaureabspaltung ein mit Wasserdampf sehr leicht fliich- 
tiges, stecbend riechendes Oel, das sich durch seine Eigenschaften *) mit 
2.5-Dimethylpyrrol sicher identificiren liess. 

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

COOCaHg.CH2 CH2C1 + ’  t 2  NHs 
COO Cp H5. CH2. CO CO. CHs 

COOCzH5.C CH - - + 2 H2O -t NFI,CI, 
COOCaH5. CH2. C. NA. 6.CHs 

ausdriickt. 
F u r a n d e r i v a t e :  Die aus dem Dampfdestillat mit Aether ge- 

sammelten, fast farblosen Oele gehen, nach wiederholter Destillation 
unter Minderdruck grosstentheils scharf bei 1680 (20 rnm Druck) uber 
und geben die Rnorr ’sche  Fichtenjpahnprobe nicht mehr. Die Ana- 
lysen stimmen auf 

entstandsii irn Sinne der Gleicbung 
2 - M r t h y l - f u r f u r a n - 4 - e s s i ~ - ~ - c a r b o n s a u r e d i a t h y l e s ~ e r ,  

COO Ca Hj . CH2 CO. CHB + NHz=NH4CI + HzO 
COO C:, Hs . CO:, . GO + CHz Cl 

COO CaHS. C C. CHs .. f C O O C ~ H ~ .  CH~.C -0- CH 
0.1203 g Sb&: 0.2638 R Con, 0.0702 HzO. - 0.1257 g Sbst.: 0.2638 g 

Cog, 0.0783 g HaO. 
C I Z H I ~ O ~ .  Ber. C 60.00, H 6.130. 

Gef. )) 59.80, 60.01, 6.48, 6.92. 

1) l i n o r r ,  diese Bericbte 18, 1565 [1885], Eei ls te in  IV, 71. 
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Derselbe Ester wurde aus der durch directes Verseifen der Roh- 
c 15. erzielten Dicarbonsaure wieder aufgebaut, durch Einleiten voii 
%tlzsauregas in die alkoholiscbe (5 Vol.) Losung, Flillen mit Wasser, 
.A~&thern, Ausschiitteln mit Soda, Entfernen des Aethers und Destil- 
firm im Vacuum. 

0 1285 g Sbst.: 0.2822 g Coz, 0.07138 g 1120. 
Bef. C 59.8'1, R 6.61. 

Die Verseifung des Esters (30 g) mit ICali (16 g) in Wssser (40 g) 
i,liaert ea. 4 Stunden. Salzsiure (14 g concentrirte Salaaure vierfach ver- 

duiint) f3lt ein Gemenge yon Dicarbons:itrre untl EstersLure als gelbes 
kr) ~tallinisches Pulver aus. Das Filtrat giebt writere b trdchtliche Mengert 

Aetber ab. Die Trennung der beiden Sauren gclingt durch fractionirttr 
tnilis stion ~ U L ,  Aethcr, work die IXcarbonsaure mitniger loslich ist. 

2 - M e t 11 y 1 - fn r f II r a 11 - 4- e s s i g - 3 - c a r 11 o n s a ur e , 
COOH . C C. CWs 

C0OW.CHg.C. 0 . C H  
Schinp. 196.5". Sip ist sehr leicht liislich i n  Alkohol, ziemlich 

lei& in verdiinntem Alkohol und Aether, schwer lijslich in Wasser. 
Beim Kochen der u4ssrigen LGsi~ng spaltet sie Kohlensaure a b  (s. 11.). 

CC]:, 0.0543 g HaO. - 0.1063 g Sbst.. 0.2055 g COa, 0.0447 g H20. 

Gef. )) .52.25, 51.91, 52.72, )> 4.40, 4.65, 4.67. 

0.1026 g Sbst. 0.1966 6 CO,, 0.0407 g BpO. - 0.1295 g Sbst.: 0.2463 g 

CBWSO:. Ber. c 54.17, r r  4.34. 

Das B a r y a m s : ~ l z ,  CxHsOsBa, durch Neutralisiren der Saure mit 
Marythydrat, Busfallrn des Ueberschrisses mit Kohlens~ure nnd Ein- 
dampfen des  Piltrats auf ein kleines Voluni bereitet, krystallisirt lang- 
3arn in hiibschen Krystallwarzen. Diese Krystalle lijseii sich ziernlich 
whww in kalteni Waoser. Beim ErwRrmen der Losung auf dern 
Wasserbade scheidtrn skb nach riniger Zeit wiedri  Krystalle aus, die 
Fich beim dbkiihlen wieder losen. Das Salz ist also in heissem 
Wasser schwcsrer loslich als in kaltem. Es ist wasserfrei. 

0.8368 g Sale (bei 110') gctrocknet) : 0.2447 g B,tSOa. 
CrWbO,Ba. Bw. Ba 42.!M. Gaf. Ba 42.64. 

Das t leutralr  S i l h e r s a l z ,  CbH605Agz,  l l l t  aus dcr Baryum- 
salzfijsung mit Silberuitrat ttls volumin8ser, weisser, in trocknem Xu- 
ktand feinpulvrig krystallinischer, ziemlicti lichtbestlndiger Nieder- 
schlag aus. Erst nach langerern Helichten, sowif, bei 100" ftirbt er 
rick gelb, d:mn braun. 

41.1712 g Shit.: 0.14YCig GO%, 0.02S2 g EL&, 0.0934 g Ag. 
Rer. C 24.12, B 1.50, Ag 54.%7. 
Gef. n 23.83, ) 1.63, )> j4.57. 

CqHi,05Ap?. 

Ein -tlrireb Si lbc.rdz,  ((38 Hi 0 s  Ag jr Na O), wurde at18 der Estt:r- 
+:"we beini Xeiitrdisirwi mi t  Anrmnniak in  der WBrme iind Fallen 

loo*  
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mit Silbernitrat erhalten, wobei also das  Arnrnoniak auch veraeifmd 
gewirkt hatte. Das Salz, ein weisser Niederschlag, ist in h e i s s m  
Wasser ziemlich liislich. 

0.1621 g Falz: 0.1829 g Con, 0.0439 g HaO, 0.0568 g Ag. - 0.176; g 
Sam: 0.2005 g COa, 0 0471 g &O. 

(CsHlOsAg + HaO) Ber. C 31.06, W 2.91, Ag 34.95. 

Die neben der rhfarborisaure entstehende Estersaure ist 

Die Losung reagirt sauer. 

Gef. )) 30.69, 30.98, ) 3.00, 2.9G, * 35.04 

2 -M e t h y 1 f u ran - 4 - P S  s ig s a u  I' P 3 c a r b  o n  s a u r  e e s der 
COO Ca H5. C C .CHs 

COOH.CH2. C-0-CH 
Der Weweis fiir diest. Constitution ist bereits in der vorliiutigen 

Mittheilung gegeben. Die andere rniigliche Estersaure ist nie bei 
der sVwseifung beobachtet worden. D i e  Saure, vie1 leicbter lBslieh 
in ,\ether als die Dicarbonsaure, reichert sich in deren atherischcn 
Mutterlaugen an, ist aber nur sehr schwer ganz frei von Dicarhon- 
satire zu erhalten I). 

Die rein? Estersanre hildet prachtroll glanzende, trikline - von 
C. R i v a a )  gernessene - Krystalle vom Schrnp. 1090. In organischeio 
Solventien Xiist sie sich leicl-it. 

0.0632 g Sbst.: 0.1314g GO%, 0.03% g HsO. - 0.1243 g Sbst.: 0.254T y 
cos, 0.0621 g H2O. 

C~OEX~SOS. Ber. C 56.60. 1 r 5.66. 
Gcf. )) 56.70, 55.88, >> 6.26, 5.55. 

Beim Erhitzen Gber dem Schmelzpunkt spitltet die Verbindung 
Kohlendioxyd ab und geht i n  2.4-Dimethylfurfuran-3-carbonsaureastar 
iiber (8 .  u.). 

Das 8 i 1 b e r sa  I z der EstersIurt., CloH1105 Ag, aua dem Ammo- 
niumsalz als blendend weisser, voluminiiser Niederschlag gefallt, fhrbt: 
sich am Licht iind in der  Warme sehr rasch. In Wasser iat es ziemlieh 
leicht loslicb, wegen Zersetzung aber nicht umkrystallisirbar. Ueber 
Schwefelsaure getrocknct: 

0.164.5 g Sale: 0.2831 g COB, 0.0452 g HaO. - 0.1645 g Sslz: 0.0552 g As,  
C~oHll  OsAg. Rw. C 37.61, €I 3.44, Ag 33.85. 

Gef. )) 36.98, 3.05, n 33.55. 
I n  qehr geringcn Mengen konnte die Estersiiure auch aus drr 

IXcarbonsaurr sowohi mittelst einczm Aequiv. Kali und Jodaethjl, a h  
mittelst allroholischer Schwefelsgure gewonnrn werden 3). 

1) Gouaucres i i h v  (lie TEciitigimg in  W i d  m er's Dissertation. 
9) s. vorlauf'. Mittheililng I .  c. 
9 Aasfulirlichcr in  Widrricr 's  I)issc:rtatinn. 
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2.4- PP i m e t h y I f u r  f u  r a n  - 3 - m 0110 c a r  ban 8 ii u r e  , 
G O 0 H . C  C;.CHs .. .. 

GHj.  C-0-CH 
Im Vrrlaufe dieser Untersuchungrn ist diese Saure auf dreierlei 

A r t  erhslten worden: 
1) am der Uicarbonsaure durch Erhitftsri iiber den Schmelzpunkt octer 

kcim Kocbcn kler wiiw-igen Lijsung; 
2)  atis der Estersaure (lurch Roblri,s3!rrudbspaltung in der Hitzr und 

Vemeifen des gehildeten Esters ; 
3) ars Acrtessigester, Chlorscetoo und A rnruoniak, I:'r)enf;rlls in Form des 

E:otirs, a13 Nuhenproduct dea nimethylpyrrolcarl,orri8urc.nsters (vgl. S. I54G) ; 

4) am isoclrhydracetsiiture mittelit Broru rind W a s s ~ r  erhiiltlichen SBure I). 

Am bequemsten ist die Geainnung hier ans dcr Dicarbonsaure 
durah Kochen rnit Wasser, wobci die Mortocarbonsiiure mit Wasser- 
darnpf iibergeht und sich analysenrein in weissen seideglanzenden 
Nadeln absclreidet. Schmp. 12F.  Sie zeigt alle friiher angegebenen 
~ i ~ e n s c ~ ~ a f ~ e n .  Leicht liislicfi in heissern Wasser, sch werer in kaltem. 
i p u ~  wgssriger Liisii~ig 1asst sie sich diirch Koctisalz vollstandig ab- 
scheiden; leicht lihlich in Alkohol nnd Aether. Zur. Analyse bei 70Q 
getrocknet: 

ist identisch mit der 

0.2401 Sbst.: 0.3072 a ( : 0 2 .  0.0774 g IfzO. -- 0.0783 g Sbst.: 0.1712 g 
(:@. 0 0443 g HzO. 

C?fisO~. Ber. 60.00. H ,5.71. 
Grf. )) 59.80, 59.70, 6.28, 6.28. 

Dae R a r y u m s a l z ,  (d17H703)2Ba+6 WaO, durch Kochen der 
losung mit Baryunicarbonat bereitet, krystallisirt irn Vacuum in 

$ iibecheri Krystallwarzen. 
0.1542 g S a l ~  (bei 1100 getrocknet): 0.0330g €120, 0.0684 g BaSO4. 

(G H7 OsizBa-t-GHaO. Ber. HzO 20.6.5, Ba 26.19. 
Gef. )> 21.40, ) 26.09. 

(C?H?03)2Ba. Ber. Ra 33.01. Gef. Ba 33.18. 
Das C a l c i i i m s a l z ,  ( C ~ H ~ 0 3 ) ~ C a + 4 H 2 0 ,  sus der  Saure mit 

Wciumcarbonat  , k r j  stallisirt aus heissem Wasser in grossen, farb- 
h e n  Krystallen. 

13.2725 g Salz (bei 1100 getrocknet): 0.0493 g HaO, 0.0971 g CaSOa. 
(a 13~Os)a Ca -i- 4 HaQ. Ber. Ha0 18.46, Cii 10.25. 

Gef. )) 18.09, m 10.48. 
(CvH7C)&Ca. Ber. Ca 12.58. Gef. C a  12.79. 

Das Yil b e r s a l z ,  C ~ H 7 0 3 A g ,  wird am besten durch unvoflstiin- 
-tiindiges Neutralisiren der Sarire mit Ammonisk, Filtriren und Piillen 
mi$ Silbernitrat bereitet. 
-. 

Pcist,  di iw Berichte 26, 747 [1893]. 



Die voluminose kasige Masse farbt fiich leicht am Licht; i r ,  
Zur Analyse wird das  gef5liv. Wasser ist das Salz fast unliislich. 

gtlt ausgewaschene Salz im Dunkeln im Exsiccator getrocknet. 
0.2347 E: Sbst.: 0.2S24 is COa, 0.0604 g HaO, 0.1001 g -4g. 

C7Hi0~Ap.  Ber. C 34.01, H 2.83, Ag 43.72. 
Get. x 33.45, )) 2.91, a 43.48. 

Uer Methyl(1stei und R c t h y l e s t e i  dei Siiure, mittels salasdurehaltJ- 
fierri Methyl- rasp. dethyl-dlxohol dargestellt, sind gclbe erstari end? 04 
init frucht'trtigem Geruch. 

Oxalessiges fer, ( 'h loraceton und Ananioniak. 
Die Gegenwart des Oxalylrestes im Oxalessigester und die Nei- 

p i g  desselben zur Saureamidbildung, .CO .GO .NH2, lasst die Con- 
densation hier in ciner 11eue11 Richtung verlaufeu, indem aeben mica- 
ruaien Mengen 1-011 PyrroIJerivaten vorzirgsweise Verbindungen ent- 
stehen, dtren Eigenschafteu sic als Pyridonderivate und %war als 
Met h y I o x y p  y r i d o n  earb o n s iiur e es  t e r  und dessen Abbauproduet+ 
atiffassen lassexi. Die Erkigrung ihrer Hildung ist in der voraugr- 
heriden Abhanditing gegebeit. Hier sollen die bis jetzt vorliegenden, 
dwr nocli x u  verv ollstandigenden Versuchsresultate aufgefuhrt wdrden. 

Lass6 m m  arif Oxalessigester iind Chloraceton concentrirte- w& ssrigr;i 
Aniinoniak wirken , SI> erhiilt man als festes 'Reactionsproduct fast lediglics. 
Oxamiti 
~~urelactonester 1) wnrdr nicht gefahndet. 

Anders ist das Resultat, wenn in das mit Aether verdiinnte OP- 
rnisch gleicher Mol -Gew. Oxalessigester und Chloracetou A m  ni oniak-  
g a s  eingeleitet wird. Nacb einiger Zeit Prstarrt die ganw Fliissigkei* 
711 rinem dichteri Brei (Ammoniumsnle des Oxalessigesters), der sich 
Tab& absetzt. Liisst man nuu im ge- 
schiossenen Gefiiss stebeu oder 1eite.t praktischer direct weiter Am- 
juoniak ein. so l i i s t  skh der kystalhische Rrei zum grossrn Il'heiR 
wiiader auf und der Aether farbt sich hellbraun. - Der  ungeliist ge- 
bliebene Riickstand, abgesaugt und durcft Waschen mit Wasser yon 
Salmiak befreit, hetriigt je nach der Dauer. der Ammoniakbehandlun4 
1.0-5.6 g bei Anwendung von 20 g Oxalessigester und 10 e; Chlor- 
aceton. Die Trennung des Esters von Oxamid ist nur schwierig. 
linter betrachtlichem Materialverlust, durcli haufiges Auskochen mi* 

Alkobol, in welchrrn Oxamid eher liislich i3t. durchfiihrbar. ES wurdr. 
daher in der Folge ai ls den gesammten nnliislichen A t ~ ~ c h e i d u n p n  
diirch Verseifen die Methyloxypyridoncarbonaiiure dargestellt, welch+ 
ausfallt rind von der Oxalsaure daher lekht  trcnnbar ist Das 8x8- 
mid wurde durch Analyse iind Sublimirbarkeit identificirt. 

Anf den wahrscbcinlich daneben entstehenden oligen Oxalcitronw 

Der  Aetber ist griin gefarbt. 

I) Clitisen und H o r i .  diese Berichte24, 120 [1891]. W. Wislieeniib, 
und B e c k h ,  dime Bericlite B8, 788 [1895]. Ann. d. Chem. 295, 345[18971 
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0.1205 g Sbst.: 34.2 ccm N e200, 746 mm). 

D e r  Me t h y  l- ox y - p  y r i d  o n  car  b o n s  Ziur e e st e r , 
CsH4NaO2 Ber. N 31.82. Gef. N 31.87. 

CH3. C.NH.CO CH. NH. CO 
CH.CH.CO oder CHS .6-- CH .CO 

600 C ~ H J  COO CzHs 
1st eine fein krystallinische, weisse, in vie1 heissem Wasser ziemlich 
liisliche, in Alkohol so gut wie  unliisliche Verbindung, die bei 223O 
schmilzt und unter ziemlicher Zer setzung sublimirbar ist. In Aether. 
und Ligroi'n liist sie sich kaum auf, leichter in RenzoI, noch beseer 
in Aceton. 

COz, 0.0715 g HsO. - 0.0963 g Sbst.: 6.2 ccm N (.250, 759 mm.) - 0.1480 g 
Sbst.: 9.4 ccm N (17.5", 732 rnrn.) - 0.1184 g Sbst.: 8.0 ccm N (22.9, 
732 mm. 

0.1705 g Sb~t . :  0 0423 g COs,  0.0973 g HsO. - 0.1303 g Sbst.: 0.2614 g 

C~I- I~LNOJ .  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 verdunnten Sauren unliislicb, last sich der Ester in  Mkai i  
und Atnmoniak, wenn ei sich auch schwierig damit benetzt, auf nnd 
Iasst sich ebenso aus der Liisnng in  organiscben Solventien durch 
-4lkali ausschtitteln. Reim Anssuern scheidet cr sic'o allmahlich in 
IJorm eines weissen Pulvers wieder ab. Sehr charakteristisch i s t  die 
smaragdgriine Par bung, welche Spuren der Suhstanz in alkoholischer 
nder wsssriger Liisung mit Eisenchlorid geben. Auf Sodaznsatz 
schlagt dip Farbung in Rosa (Farbe des neutralen Eisensnlzes) urn;  
durch vorsichtigen S&ureznsatx kommt die griine Farbe wieder zuni 
Vorschein. Solcbe pragnanten Eisenchloridreactionen zeigen auch d i p  
Derivate des RGrpers, wodurch von vornherein ihrr  Zugehiirigkeit 
mr Furangruppe ausgeschlosseu ist , sie sich aber den r)ioxy- iind 
Trioxy-Pyridinen an die Seite stellen. 

Die Verarbeitung deb  Rcactionvproducts gtwhsh nun, naehdrm der 
Charakter vorstehender Vcrbindung erkannt war, in der Weisc, dass, ohne 
den durch Ammoniak gefkllten Bodensatz abzufiltrii en, Wasser und Saure 1.11- 
gesetzt wurde; dann wurde filtrirt und der Ruckstand direct zur Methplouy- 
ppridoncarbonsanre (s. d.) vcrseift. - Das vaure Filtrat wurde griindlich aus- 
geathert, die Aetherliisong mit Sodalijsung ansgeschnttelt, wonach im Aetlter 
- welcher intensiv violct tluorescirte - nur nneutrale Oelecc zuriickbtiebern. 
Diese neutralen Oele (ea. 3-5 ccrn aus '3 g Oxalessigester) warden mit ubw- 
schiissigern, wdssrigem Kali uatcr Ruckfluss verseift. Im Kiihler condensirt 
sich dab& ein Oel von starkem Pyrroigerucb, dessen Dampfe einen mit 
Salzsiure getrankten Fichtenspahn tiefroth firben. Das Oel wird in 
Wasserdampf am cler alkalisehen Flbssigkeit iibergetrieben, sammelt hick 
niilchig im Destillat a n ,  wircl in Aethcr gesammclt, dann der Aether mit dcr 
Colonnc abdestillii t iiud das rfickstdndige gelbe Oel destillirt. Es besitzt 



scharf beisseuden Geruch. Die Menge war zu gering zur Analyse. Jeden 
falls liegt a - M e t h y l p y r r o l  a19 Zerfallsproduct der zu erwartcnden 2 Methyl- 

p j  rrol-4.5-dicarbonsriure, vor. Dorch TOI sichtiges An- 

fiaaern des alkalischen Berseifungsproductes mit Schwefels%ure, fallt zunrichst 
rine geringe Menge (ca. 0.1 g) eioes dunkelbraunen, flockigen Niedersehlages 
aus, der, rasch abgesaugt nnd mit Ligroi‘n gewaschen, hei 700 schmiiat, sich 
bei ca. 900 zersetzt und die Pyrrolreaction ausgeaeichnet giebt (Pgrrolroth?). 
Das Filtrat hiervon wird ausgeiithert. Der Aether hioterlhsst Pin mit 
Krystittlchen durchsetztes Oel (2-3 ccm); duich Abpresseu suf Thon und 
Waschen mit Wasser erhrilt man ein hellgraues Pulver (en. 0.1 g), das sic11 
(lurch) Umlijsen atis Alkohol in weisse Krystiillchen vcrwanclsln lhsst, die 
jedcnfalls die gesuchte MethylpyrroldicarbnnsHure oder vielloicli! scbon Mono- 
enrbonsaure vorstellen. Schmp. 228-2290 unter Zerset7rtng. In Renzol 1st 
310 sehr schwer loslich 

Die Sodalosung, rnit welcher die Aethcrlosune; des urspriingliehcn Reactions- 
products ausgeschiittelt worden mar und welche alle sauren neactionsprodactecnt- 
hdt, liess beim Ausguern ein Oel ausfallen ()saures Oelc CB. 8 cem), melches 
nicht zum Erstarren zu bringen war. Zur Zerstorung etwa noch beigemeugten 
Oxalessigeeiters usw. wurdc dasselbe mit ICalilauge langere Zeit gekocht, 
mohei sich einmal aus der braunen, kochenden Losung dab Kaliumsalx 
(0.8 g) der gleich zu besprechenden Methyloxypyridoncarbonsaim i n  n;theam 
reinem Zustand krystallini~ch abschied (q. unten). Nach Ansiiuern der er- 
kalteteu Lauge crhalt man, besonders naoh Zusatz von wenig Aether, eine 
qtringe Abscheidung (0.2 g bis 1 g) dieser Saure (Schmp. 2550). Das Filti-at 
8iubt an Aether geringe Mengen einer mit Oel von stechmdem Geruch 
~iurchtriinkten, in woisscn Nadeln krystallisirten Siturta, die sich durcli Schmp. 
1020, Calciumsalzfillung und Diphenglaminscbmelze als Oxalsaiiro erwie4. 

Die I-Iauptmeuge der  Pyridouderivate liegt also in der directen, 
beim dmmoninkeinleiten entstehenden Abseheidung vor (gemengt nrit 
Osamid). Dorch dkalische Verseifung und Ansauwn mit der be- 
J ecbneten Sauremenge gewinrrt man eine votuminose Abschridung 
glanzender, weisser Biattchen, die auf dem Saugfilter sich ZLI asbest- 
artiger, seideglanxender Masse vereinigen. 

M e t h y 1 ox  y py r i d  on  c a r  b o n  s a u r  e, CI H7 NO4, schmilzt unter 
Gasentwickelung bei 255”. Die Ausbeute betragt 11.5 g aus 8Og 
Qxalessigester, wozu noch die durch Verseifung der ,sauren Oelecc 
erzielten geringen Mengen hinzukommen. Die Saure ist in  heissem 
Wasser leicht, in kaltem schwer loslieh. I n  Alkohol und Aether liist 
sie sich massig leicht, in Schwefelkohlenstoff, Ligroi‘n, Aceton, Chloro- 
form kaum. Eisenchlorid farbt die alkoholische Losung braun, die 
wassiige Losung hellgrun. 

Die Substanz enthPlt 2 Mol. Kystallwasser, das  beim Troeknen 
bei IIOo entweicht. 
(CrH7N04i -2H~O) .  Eer. 2HaO 17.56. Gef. 2 & O  18.1, 17.04, 17.7G, f5.ti; 

CO0H.C-- CH 
COOH . C. NH . C ,  CH; 

Zur h a l y s e  war dic Menge zu geriug. 



& I f i l l  g getrocknete Sbst.: 0.2943 g COz, 0.0655 g HzO. - 0.0906 g 

0.0991 g Sbst.: 7.1 ccm N (17t', 750 mm). - 0.1163 g Sbst.: 8.5 ccm N (1@, 
;71 mm). - 0.10G7 g Sbst.: 7.8 ccm N (160, 751 mm). 

Shut.: 0.1643 g COa, 0.0344 g HaO. - 0.0677 g Sbst.: 0.1237 g COS. - 

C T H ~ N O ~ .  Ber. C 49.70, H 4.14, N 8.28. 

Die Saure ist einbasisch. 
0 7284 g Sbst. branchten 4.73 ccm Norm.- Katilaugc (Phenolphtalein), ber. 

K a l i i i r n s a l z  (Gewinnung siehe oben). Zersetzungspunkt 283". 
0.1723 g Sbst.: 0.3473 g GO2, 0.0478 g H20.  - 0.1763 g Sbst.: 10.2 ccrn 

Gef. * 49.82, 49.46, )) 4.51, 4.21, B 8.20, 5.63, 8.37. 

4.31 ocm pi0 Aeq. 

X (It(', 765 mm). 
C T H ~ N O ~ K .  Ber. C: 4058, H 2.90, N 6.76. 

Gef. )) 39.15, 1) 3.08, )) 6.85. 
Das W a r y u m s a l z ,  durch Neutralisiren mit Karyumcarbonat dar- 

qestellt, bleibt beim Eindampfen der Losung als sandiges Pulvrr 
zuriick. Es enthalt kein Krystallwasser. Die wassrige Liisung fluores- 
cirt stark violet. 

0.2272 g Sbst.: 0.1088 g BaSOI. 
(C7HeNO&Btl. Rer. Ba 28.111. Gef. Ba 28.15. 

Aus der Haryunisslzl6song fiilit Silbernitrat das S i l b e r s a l z  als 
dicken Aockigen Niederschlag, der nicht ohne Zersetzung in Wasser 
laslich ist. 

0.2042 g Sbst.: 0.2278 g COz, 0.0469 g HzO, 0.08'28 g Ag. 
C;HCNO&g. Ber. C 30.43, E 2.17, Ag 39.13. 

Gef. * 30.42, >> 2.55, s (40.5). 
Das S a u r e  a m i d  der Methyloxypyridoncarbonsaure wurde aus 

dem Ester (1.5 g) durch Erbitzen m i t  (20 ccm) wassrigem Ammoniak 
itn Rohr auf 1200 (6 Stunden) dargestellt. Das Rohr enthalt eine 
geringe Menge eines braunen festen K6rper.s (Zersetzungspunkt 240") 
und eine gelbe Lijsung, die zur Trockne gedampft wurde. Der  Riick- 
stand wnrdr durch Waschen init Wasser von Ammoniumcarbonat befreit; 
er ist unliislich in Wasser und Alkohol, leicht l6slich in Ammoniak und 
tlaraus fallbar mit S~iuren. Es ist ein fast weisses Pulver, dass sich 
erst iiber 280° zersetzt, ohiie zu schmelzen, und dabei zum kleinen 
Theil sublimirt. Eisenchloridreaction hellgriin. 

0.1492 g Sbst.: 0.2744 g Cog, 0.0719 g HaO. - 0.1020 g Sbst.: 14.3 ccni N 
(16O, 750 mm). 

C ~ H ~ N Z O S .  Ber. C 50.00, H 4.76, N 16.66. 
Gef. )) 50.16, * 5.35, * lfi.12. 

M e t  h y 1 o x y  p y r  i d o n ,  CS Hi Nos, entsteht durch Kohleudioxyd- 
abspaltung aua der Methyloxypyridoncarbonsaure, wenn diese iiber 
den Scbmelzpunkt erhitzt wird. Zum Theil sublimirt es  in einen 
aufgesetzten Kiihler in eisblnmenartigen Flittern und Niidelchen, zum 
Theil kann es dem Riickstand durch heisses LigroYn entzogen werden. 



Die Verbindung scbmilzt bei 201-202°, lost sich reichlich in Wasser, 
noch leichter in Sodal6sung. Die wassrige Losung reagirt neutral. 
Mit Wasserdampf verfiiichtigt sich die Verbindung nur in geringem 
Grade. Sie entfarbt sofort in  der Kalte Soda-Permanganat, ebenso 
ammoniakaliscbe Silberlosung. Eisencblorid giebt in alkoholischer 
und ebenso in wassriger Liisung eine rein blaue, intensive Farbnng, 
hei grosser Verdiinnung griin. Mit Soda schlagt die Parbe in rosa 
um. Gegen kochendes Alkali ist die Verbindung sebr bestandig. 

0.0691 g Sbst.: 0.1449 g COs, 0.03S4 g HaO. - 0.1075 g Sbst.: 10.0 ccm K 
(154 765 mm). - 0.1031 g Sbst.: 9.9 ccm N (200, 764mm). 

C ~ ; H ~ N O ~ .  Ber. C 57.60, H 5 60, N 1 1.20. 
Gef. t) 57.19, )) 6.17, * 10.94, 11.04. 

Das Studium dieser Verbindung wird fortgesetzt. 

249. FranE Feist:  Studien in der Pgrrolgruppe. 
13. Abhandlung.] 

11. Condensation von Isonitroso-pketonsaureeetern init 6-Keton- 
saureestern durch Bedi ction. 

(Eingcgangen am 3. April 1902.) 

Die bier vorliegenden Reactionen sind Analogieversuche zu der 
Knorr’schen Synthese des 2.4-Dimethylpyrrol-3.5-dicarbonsaureesters 

CO0R.C C.CH9 
CH3 .C .NH. C. COO Cp H5 

(aus Acetessigester, Nitrosoacetessigester, Zinkstaub und Eisessig) mit 
dem speciellen Zweck, Pyrrole mit a-standigem Carboxyl- und Essig- 
saure-Rest zu erhalten, wie sie sich in der Tropinsaure vorfinden. So 
wurde der 

P y r r o l - 2 . 4 - d i e s s i g - 3 . 5 - d i c a r b o n s a u r e t e t r ~ t h ~ l e s t e r ,  
COOCaHh. C----C.CH2 .COOCzHg 

COOCa H:. CH2. C.NH. C.COOCgHs. ’ 
erhalten, indem 30 g A c e t o n d i c a r b o n s a u r e e s t e r ,  gemischt mit 
50 g Eisessig, zunachst langsam unter Kiihlung mit 5 g Natriumnitrit, 
in wenig Wasser geliist, versetzt werden, wodurch die Halfte des 
Esters in die Isonitrosoverbindung iibergefiihrt wird. Dann werden 
65 g Zinkstaub erst unter Kuhlen eingetragen, zum Schluss wird auf- 
gekocht, beiss abgesaugt, nachgewaschen und das Filtrat in Wasser 
gegossen. Aus der milchigen Emulsion scheiden sich nach zwei- 
tagigem Stehen Krystiillchen (4.5 g) ab, die abfiltrirt und mit Aetber 
von Oel befreit wurden. Bus der Mutteriauge konnen durch Neu- 




