
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- 



tralisiren mit Soda, Ausathern und Impfen des Bligen Aetherex- 
tracts mit der festen Substanz weitere Mengen derseiben Verbindung 
erzielt werden, die den gesuchten Ester darstellt. Dieser schmilzt in 
reinem Zustande bei 113 - 113.5O, ist leicht lijslich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, ziemlich leicht in Aether und heissem, hochsiedendem 
Ligro'in, fast unlaslich in Petrolather und kaltem Wasser. Ebenso ist 
er unliislich in verdiinnten Sauren und Alkalien. Der  Ester liess sich 
weder mit Natrium und Alkohol, noch mit Zink und Salzsaure by- 
driren. Brom in Chloroform oder Eisessig wird sehr langaam ent- 
hirbt; der griisste Theil der Substanz bleibt unveriintfert. 

1781 g Sbat.: 0.3669 g 
COa, 0.1101 g HaO. - 0.2180 g Sbst.: 7.6 ccm (18.5O, 736 mm). - 
0 9163 g Sbst.: 8 ccm N (.210. 768 mm). 

0.1182 g Sbst.: 0.2458 g GO,, 0.0713 g IT20. - 

C I ~ H ~ ; N O ~ .  Ber. C 56.39, E l  6.78, N 3.65. 
Gef. x 56.24, 56.18, >) 6.64, li.86, )) 3.88, 4.25. 

Partielle Verseifung dieses Tetracarbonsailreesters ist uns bisher 
richt gelungen und wiirde sich, aller Voraussicbt nacb, auch nicht 
gerade auf die zwei Gruppen in  @-Stellung, vielmehr wohl auf die beiden 
Essigesterreste erstrecken. 

Mit der dreifachen Menge alkoholiscben Kalis findet in wenigen 
Slinuten die Totalverseifung zur P y r r o  1-2.4- d i e s s i  g-3.5-d i c  a r b o n -  
s a u r e  statt, die nach dem Ansluern nach eiriiger Zeit sich in weissen, 
a n  der Luft sicb schwach rosa farbenden Niidelchen sbscheidet. Nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohoi odrr Wasser schrnilzt sie bei 2200 
tinter Zersetzung. Die Verbiridung krystallisirt aus Wasser mit 1 Mol. 
Wasser, welches bei 1100 noch nicht entweicht. 

0,1736 g Sbst. (ails Wasscr, bci 1100 g(4r.): 0.3633 g C O ,  00677 g Ha(!. 
- 0.1536 g Sbst. taus Wasser, bei 1100 getrJ: 0.235.5 g C ~ L I ,  0.0633 g R C ) .  

CtoHaN08+BzO. Ber. C 41.52, H 3.80, N 4.84. 
Gef. n 41.36, 41.27, )) 4.33, 4.5?, )) 5.14. 

-- 0.1630 g Sbst. (aus Alkohol): 7.8 ccm N (a00 714 mm.) 

Beim Erhitzen der Tetracnrbonsaure iiber den Schrnelzpunkt 
entsteht 2 4 -  D i m e  t h y l p y  r r  0 1 .  deutlich er kennbar am cherakteristi- 
d e n  Geruch, der Rijthung eines Fichtenspatines im Dampf, der 
ltirschrothen Farbung mit Eisencblorid in wassriger Losung bei ge- 
lindem Erwarmen und der weissen Falluiig mit Quecksilberchlorid. 

Die analoge Conderisation, von Oxalessigeater ausgeherld , ist in 
Untersuch nag. 




