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(Eingcgangcn am 12. April 1902.1 

1.2-Diketonen und 1.2-Ketonalkoholen. 
(Mitbearbeitet von E r i c h  Stenger.) 

J1.L Condensation von Aminoderiaatex &r $-lietonsaweester mit 

Bei der in der vorigen Mittheilung besprochenen und erweiterten 
Knorr’schen Synthese von Pvrrolderivaten aus zur Halfte in die 
%sonitrosoverbindunget1 umgewandelten Ketonsaureestern durch Re- 
duction wird das Kohlenstoff-Geriist der Pyrrolverhindung am zwei 
gleichartigen Stiicken znsammengesetzt l). Stets ist man aber fiir 
diese Synthese auf nitrosirbare I .3-Diketoue (resp. $-Retonslureester) 
angewiesen. Eine andere Synthese, bei welcber der Pyrrolring aus 
zwei Kohienstoffcomplexrn zusammrngefiigt wird, ist bisber unbekannt. 
En der bier mitzutheilenden Condensation von Amiiiarrotonsaureester 
(und entsprechenden Aminoverbindungen) mit gewissen 1 .a-Diketonen 
und darauffolgenden Reduction des Products, sowie in der Condensaticii 
derselben Aminoverbindungen mit 1.2-Ketonalkoholen ist somit eine 
yri~icipiell neur Pyrrolsyntbese zu erblickeu. 

Das Amin und das Keton bilden natiirlich in erster Phase eine 
.&nhydroverbindung, die - falls Ketonalkoholr benntzt wurden - 
gleich in derselben Reaction, unter Ririgschluss zum Pyrrol, Wasser  
nbspaltet. - Diketone kBnnen mit ein urid ewei ,liolekuien der Amino- 
verbindung reagiren. und es  sind auch Kis-anhydrobasen beobachtet 
worden. Die - nicht isolirten - Anhydroverbindungen aus gleichen 
Molekiilen Arnidosiiureester und Diketon verhalten sich bei der Re- 
duction mit Zinh-taub und Eisessig in der Hinsicht auffalligerweise 
verschieden, dass nur dann glatte Pyrrolbildong eintritt, wenn die ztli 
redncirende Carbonyl~  Gruppe mit Carboxyl resp. Carboxathyl in 
directer Hinduog steht. Wahrend Dioxobernsteinsaureester zur Pyrrol- 
ymthesr (mit Arninocrotonsaureester) qeeignet i s t  , sind B e n d  rind 
Diacetyl es nicht. Die Ursache ist wohl darin zu suchen, dass die  
Anhydrorerbindungen aus diesen Diketonen und Aminocrotonsiiure- 

I, Nur dadurch, dass man z. 13. die Nitrosoverbindung des Acetessigesters 
mit AGetessiasaureanilid, oder uingekehrt Isonitrosoacetessigsiureanilid mit 
hetessigester, gemeinsam reducirte ( K n  or r ,  Ann. d. Chem. 236, 327, 330 

Atich 
xus Acetpssigester und 2.4-Pentandion sind durelr partielle Nitrosirung und 
dmuffolgende Reduction zwei isomere, unsymmetrisch gebaute Pprroldrrivate 
- &e 2.4-Dimethylacetylpyrrolcarbons%ureester (Zannet t i  und Levi ,  Ga7~. 
clhim. 24, 552) - erhalten worden. 

lSSS] I entstanden Pyrrole mit beiderseits verschiedenen Seitenketten. 
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ester leichter durch die Essigsiiure hydrolytisch in ihre Componenten 
gespalten werden (und sicb dann anderweitig verandern), als die Re- 
duction und somit der Ringschluss von Statten geht, dass aber die 
Nachbarecbaft der Carboxathylgruppe im Diketobernsteinsaurederiwt 
der hydrolytischen Spaltung entgegenwirkt. 

2 -  iWeth$- 4.5-diphen$-pyrrol-3 - carbonsaureester, 
COOCmHg.C-- -C CgHs 

C H ~ .  C . NH. C . c6 H ~ .  
10 g Benzoin und 6 g Aminocrotonsanreester scbmelzen im 

Schwefelsaurebad bei ca. 1100 und entwickeln nach Zusatz ron 
Baliumbisulfat bei 140-1509. lebhaft Wasserdampf. Zugleich damit 
entweicht carbarmiusauree Ammonium, insgesammt 3.2 g. 

Nach Beendigung der Entwickelung wurde eine halbe Stunde au f  
1700 erwiirmt. Der erkaltete Riickstand, ein spriides, rothbraunes 
Harz, wird in Alkohol geliist, aus dem die Substanz in hellgelhlichen 
Krystallen auskrystallisirt. Nach nochmaligem Umliisen aus Metliyl- 
alkohol ist sie weiss und rein und schmilzt bei 202O. Ausbeute 43 pCt. 
der Theorie. 

0.1089 g Sbst.: 0.3131 g GOa, 0.0641 g HaO. - 0.1439 g Shst.: 5.9 ccm N 
(17q 758.5 mm). 

CaoHlsNOz. Ber. C 78.68, H 6.23, N 4.59. 
Gef. 78.41, N 6.58, 4.74. 

Der Ester ist fast unloslich in Wasser, Aether, Chloroform, 
wenig liislich in Ligroi’n, loslich in Alkohol, besonders Methylalkohol, 
wid Eisessig. I n  verdunnter und concentrirter Sslzsaure lost er sich 
nicht, wohl aber in concentrirter Schwefelsaure tind ist daraus durch 
Wasser anscbeinend unverandert fallbar. - Die Lassaipne’scbe 
Stickstoffprobe versagt bei dieser Substanz , wie auch bei mehreren 
anderen Pyrrolderivaten. Reim Kochen mit verdunnter Schwefelsaure 
fiirbt die Verbindung einen eingetauchten Fichtenspahn lebhaft rnth 
(Knorr’sche Probe). - Der Ester ist sebr schwer verseifbar; selbst 
bei 40-stiindigem Kochen ron 1.5 g mit 20 Mo1.-Gew. alkoholischen 
Kalis blieben noch 0.6 g unverandert. Die ausgefallte Saure bildet 
Nadelchen vom Schmp. 132* (noch nicht rein). Sie giebt ein schwer- 
liisliches, flockiges Silbersalz, ebenso flockige Calcium- und Baryum- 
Salze. 

COOC~HB. C C. COOCSH, 
S-~ethylp~rrol-3.4.5-t~~car60nsaureester, 

C H ~  .C .NH .c. COOG H~. 
Reim Mischen von Aminocrotousaureester (6.5 g) mit Dioxobern- 

steinsiiureester ’> (10 g) in der Kalte findet betrachtliche Erwiirmung 

1) Dargestellt nach Anscbutz und Parlato.  Der Direction der Bad. 
Anilin- und Soda-Fabrik bin ich fur freundliche Ueberlassung einer grosses 
&urntitiit dioxyweinsaurea Natriums zu bestem Danke verpflichtet. 
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und geringe Trubung durch Waaserabspaltung statt, die beim Er- 
wlrmen und Zusatz von einer Spur Kalinmbisulfat bei 130-140’’ 
sehr Iebhaft wird. 

Es wurde Sorge getragen, die entweichenden Producte aufzufangen. Das 
erxielte Destillat erstarrt zum Theil und (1.3 g) onthiilt Wasser (Probe mit 
Ihpfersulfat), Alkohol (brennbare Dampfe, Jodoformreaciion) , Ammoniak 
(Lakmus im Dampf, Platinchlorid), Ketonsiiureester (rothe EisenchIoridreaction. 
hellgelbe Fiillung ;nit a-Nitrophenylhydraxin). Die abgeschiedenen Rrystalle 
sind carbamiiisaures Amnionium (fliichtig ohne Riickstand hei 130- 139, 
schwach kiihlend, mit Mercuronitrat weisser, brim Ermiirmen schwarewerdendcr 
Niedersehlag, keiue Fiilluug mit Quecksilberclilorid, Silberniti-at, Chlorbaryurn 
in der Kglte, beim Kocheii mit Chiorbaryum Paltung von Carbonat). 

Die im Erhitzungsgefass verbliebenen Condensationsproducte bilden 
eine dunkle, dickflfisJige, grGn Auorescirende Masse, die direct in  
Eisessig grliist und rnit Zinkstaub gelroeht wird. Sofort geht die 
dunkelrothbrauoe Farbr der Liisung in belles Gelbgriin uber; m c h  
circa einer Sturide wird h&ss abgrsaugt, das Filtrat in Wasser ge- 
gossen und iibrr Pu’acht sich selbst iiberlassen. 

Es scheiden sich farblose Nadelchen eines nicht der Pyrrolreilte ange- 
horenden Produetb, Schmp. 149.50, BUS; am dem Filtrat scheidet sich eine 
kleine weitere Mengc, nach dem Uehertreiben dtbr Easigsanre mit Darnpf 
wentl. Einengm, ab : Gesammtausbeute ca. 2.7 g. Die Substauz lost sich i n  
organischen Solvmtien. ist nnloslich in IJgroin, Soda, Alkali und verdunntrn 
Shuren, loslich in conccntrirten Mineralsguren Sie giebt weder die 
L a s s a i g n  e’sche Stickstoffprobe noch die K n  orr’sche Pyrrolprobe, enthiilt 
aber doch Stickqtoff. Nach dw Analysc ist dar, Product entstanden stub 

einem Molekhl des Diketoesters und zwci Molekulrn Amidocrotonsknecder 
untcr hustntt vou cinem Moleliiil Wasser. 

0.1379 g Shst.: 0.2i78 g COz, 0.0820 g €130. - 0.1747 g Sbst.: 0.3499 g 
COa, 0.1123 g HaO. - 0.1684 g Sbst.: 8.95 ccm N (230, 739 mm). - 0.1814 g 
Sbst.: 10.1 ecm N (190, 730 mmi.  - 0.0884 g Sbst.: 5.3 ccm N (210, 723 miu . 

Cro t 1 3 ~  NZ 0 9 .  Ber. C 64.30, H 6.78, N G.33. 
Gef. )) 54.94, 54.63, ) G.63, 7.14, ) 6.43, 6.13. 6.38. 

Dem Filtrat dieser Altscheidung entzieht uun Aether, besser 
Chloroform, eine betritditliche Menge (2.4 g) einrr in schonen, glan- 
zenden, farblosen Hrystallchen zuriickbleibeiiden Substanz, die, aus 
Aether umkrj stnilisirt, bei 104O schrriilzt und den gesuchten M e  thy 1- 
p y r r o l t r i c a r b o n s a u r e e s t e r  darstetlt. 

GO%, 0.0750 g Ha 0. - 0.0874 g Sbst.: 3.3 ecm N /16O, 721 mm). - 0.1446 g 
Sbst.: 6.25 cem N (234 768 mm). - 0.1172 g Sh-t .4 ccm N ( 2 2  5<), 750 mmj. 

0.1249 p Sbst.: 0.2581 g COz, 0.0726 g HaO. - 0.1272 g Sbst.: 0.261(i R 

 HI^ XOC,. Ber. C 56.56, H 6.39, N 4.7 I .  
GI+. )) 56.36. 56.10, )) ( G O ,  6.55, 9 4.93, 4.82, 5.14. 

Der Ester lost sich f%st nicht in Wasser, ziemlich leicht in  
Aether, leicht in Alkohol; er ist unlitslich in Soda. Die Fichteii- 
spahnprobe gelingt nur  schlrclit beim Kochen mit verdiinnten Slinren. 
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da wohl die drei benachbarten Carboxathylgruppen die Verseifung 
erschweren. Beim Hochen mit Alkalien lost sich der Ester rasch 
auf, die Saure selbst wurde nur in ganz geringen Mengen isolirt, 
da der grosste Theil wohl unter Kohlensaureverlust zerfallt. Die 
Firhtenspahnprobe des Verseifungsproducts war sehr intmsiv. 

D iace ty l  (3.6 g) u n d  A m i n o c r o t o n s a u r e e s t e r  (5.2 g) ,  ZLI 

gleichen Molekiilen gemischt, erwarmen sich von selbst bis zum A d -  
kochen. Es wurde weiter im Bade auf ca. 110@ erwarmt, bis alles 
Wasser entwichen war. Die zurcckbleibende, rothbraune, dicksyrupbse 
Masse wurde mit Zinkstaub und Eisessig etwa einen halben Tag ge- 
kncbt, bis die Losung ganz klar und hellgelb geworden war. Es hat 
also jedenfalls Reduction stattgefunden, doch fie1 beim Eingiessen d w  
Eises~iglbsung in Wasser aus der milchigen Fliissigkeit kein krystal- 
linisches Product aus. Kach Entfernen der Essigsgure durch Wasser - 
dampf hinterblieb im RHckstand ein Harz, aus dem keine wohldefi- 
nirte Substanz isolirt werden konnte; ebensowenig wie aos dern 
wrissrigen Filtrat desselben. 

R e n z i l  und  Amir ioc ro tonsdurees t e r ,  in gleicher Weise con- 
densirt, spalteten erst bei 110-1200 Wasser ab ,  mit dem wieder 
Ammoncarbaminat entwicb. 

Das entstandene schwarzbraune, sprode Wars, aus welchem kein 
krystallisirtes Condensationsproduct erhiiltlich war, liess sicb nur durch 
langes Hochen mit Zinkstaub und Eisessig reduciren. Das Filtrat 
vom Zinkstaub schied beim Erkalten Rrystalle (Schmp. 212O) VOII  

Desoxybenzoi'npinakon ab. 
0.1091 F Shst.: 0.3373 g (302, 0.0722 g HsO. - 0.i184g Sbst.: Ireinen 

Stickstoff. 
&,&602. Ber. c 84.84, H 6.59. 

Gef. P 84.32. )) 7.35. 
Beim Eingiessen der Eisessiglosung in Wasser fie1 in grosseii 

Mengen ein flockiges, amorphes, niedrigschmelzendes, gelbes Product 
aus, das in organischen Solventien, ausser Ligroi'n, leicbt loslich war, 
wohl sehr deutliche Pyrrolreaction gab, aber auf keine Weise in 
krystallinische Form zu bringen war, noch charakteristische Derivate 
lieferte. Keinesfalls war der zu erwarteude Methyldiphenylpyrrol- 
earbonsaureester, d m  die Condensation mit Benzo'in geliefert hatte, 
bier auffindbar. 

Ganz iihnliche Resultate gaben Versuche -mit P h e n a n t h r e n -  
c h i n o  n und Aminocrotonsaureester. Auch hier liefert die Reduction 
reichliche Mengen amorpher Producte mit Pyrrolreaction, doch ist 
voii einer glatten Synthese definirter Producte auch hier keine Rede. 

- >.- 

R i e l ?  Chem. Inst. d. Universitit. 




