
c )  1 Mol. A m i n o e s t e r  -i- 2 Mol. NaN02 + 1 Mol.  H2SOi i n  
l / ~ o -  n. - Lo e u n  g. 

Auch ale der Versuch bei 400 angostellt wurde, trat keine Stick- 
stoffentwickelung ein, dagegen beim Zusatz der Schwefelsaure die 
oben erwiihnte Rothfarbung. 

S t o c k h o l m  s H o g s  k o l  a ,  Chemisches Laboratorium. 

78. C a r l  B u l o w  und E r n s t  N o t t b o h m :  Ueber den 
p - [ N -  Benzoylbrenztraubensaureathylester] - dimethylpyrrol- 

dicarbonsaurediathylester. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitrit Tubingen.] 

(Eingegangen am 17. Januar 1903.) 

Durch die Untersuchungen C l a i s e n ’ e  und s e i n e r  M i t a r  b e i t e r  
sind A c y l b r e n z t r a u b e n s a u r e n  u n d  i h r e  E s t e r ,  im engsten An- 
schluss an die von dein erstgenannten Forscher kurz vorher auf- 
gefundene neue Synthese der 1.3-Diketone I), bekannt geworden 2). Sie 
werden gewonnen, indem man suf  geeignete Monoketone aquimole- 
kulare Mengen von Qxalsaureester in Gegenwart von Natriumalko- 
holat einwirken liisst. 

Auf gleiche Weise haben neuerdings v. K o s t a n e c k i  und seine 
Schiiler complicirter zusammengesetzte Verbindungen dieser Art ,  wir 
z. B. 2.4- und 2.5-Diathoxy-, 2.4.6-Trimethoxy-, 4-Aethoxy-2-oxy-, 
4.6-Dimethoxy-2-oxy-Benzoyl- und 0-  Qxynaphtoyl ~ Brenztraubeosaure- 
ester, hergestellt und aus ihnen Chromonabkommlinge erzeugt 3). 

1.3-Diketone oder die ihnen entsprechenden 1.3- Diketocarbon- 
siiureester , welche eine active Amidogruppe enthalten, sind seither 
weder nach der Fischer-Kuzel -Bulow’schen4)  noch nach der 

l) Claisen ,  diese Berichte 20, 655 [1SS7]. - C. B e y e r  und Cla isen .  
diese Berichte 20, 2178 [1887]. - Claisen und S t y l o s ,  diese Berichte 20, 
2158 [1887:. - Bromme und Cla isen ,  diese Berichte 21, 1131 [1888]. - 
Claisen  und S t y l o s ,  diese Berichte 21, 1141 W381. 

2, v. Kostanecki ,  P a u l  und T a m b o r ,  diese Berichte 34, 2475 [1901]. 
- v. Kos tanecki  und F r o e m s d o r f f ,  diem Berichte 35,  S59 [1902]. - 
v. Kostanecki  und C. de  R u i j t e r  d e  W i l d t ,  diese Berichte 36, 861 [1902]. 

3) C. Biilow und I-Ierm. W a g n e r  gedenken demnachst der GeselIscliaft 
einige Arbeiten vorzulegen, durch die der Beweis erbracht werden wird, dnss 
aus Acplbrcnztraubensauren und ihren Estern unter geeigneten Bedingungen 
auch Benzopyranolderivate gewonnen werden konnen. 

4) E. F i s c h e r  und C. Biilow, diese Berichte 18, 2131 [1885]. 
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Claise.n’schen Metliode bereitet worden, trotzdem sie ihrer gleich- 
zeitig basischen Eigenschaften wegen ein besonderes Interesee fiir sich 
in dnspruch nehmen diirften. Wir haben versucht, zu solchen Ver- 
bindungen zu gelangen, iudem wir von dem K l i n g  el’schen’) p-Amido- 
acetophenon ausgingen. Es sollte mit Essigester - in Gegenwart von 
Katriumalkoholat - zum p-Amidobenzoylaceton, NH2. C6H4. CO. CHa . 
CO. CHa , condensirt werden. 

Die mannichfach variirten Versuche fiihrten indessen zunachst niclit 
Zuni Ziele; denn es entstand nicht das gewiinscbte amidirte Diketon, son- 
dern in glatter Weise das bereits von jenam Forscher aus p-Amido- 
acetophenon und Essigsgureanhydrid hergestellte, bei 166 - 167 O 

schrnelzende Acetylderivat. Die Reaction ist der Bildung von Saure- 
aniliden an die Seite zii stellen; sie unterscheidet sich aber son ihr 
dadurcb , dass sie sich selbst in trocknem Benzol bei Gegenwart 
von Matriuin oder Natriumalkoholat und bei nirderer Temperatur 
sbspielt. 

Diese Thatsache veranlasste uns , die beabsichtigte Reactions- 
reihenfolge umzukehren? d. h. zunachst mit dem p -  Amidoacetophenon 
d i e  Versuche anzustellen, bei denen die Amidogruppe die Hauptrolle 
apielt, und nun erst rnit dem neuen Umwasdlungsproduct die Conden- 
sation zum 1.3-Diketon vorzunehmen. 

Xachdern K n o r r  und Biilowa) zum ersten Male aus Diwet- 
brrnsteinsaureester und Phenylhydrazin zu Pyrrolabk6mmlingen ge- 
Iangten, ist die erstgenannte Verbindung recht hiufig zur Charakteri- 
sirung der Amidogruppe aromatischer Verbindungen angewandt worden. 
Derngemgss stellten wir aus den Componenten, nach bekannter Me- 
thode , den p-[N-Acetophenon] -2.5-dimethyl- pyrrol- 3.4-dicarbonsaure- 
ester von der Formel I her. Aus ihm konnten wir, durch Zusammen- 
schluss mit Oxalsaureester, zum p-[iY-Benzoylbrenztraubensaureiithyl- 
ester] - 3.5- dimethylpyrrol- 3.4- dicarbonsauredilthylester (11) gelangen. 

11. 

drr riun 

C2 €15 0 2  C . C : C( CHs),. 
N.CsH1.CO.CH3, 

CZ Hs 02 C . C : C(CH3)” 
I. 

CaHgGzC.C:C(CHS) 
C? H5 0 2  C . C :  C(CH3)” 

‘N. Cc Ha .CO . CHz . CO .COOC%Hj 

weiterhin als Ausgangsmaterial zum Aufbau complicirterer 
Verbindungen dienen sol]. 

Dass die Verbindung wirklich ein 1.3-Diketon ist, haben wir el- 
wiesen , indeni wir einerseits Diazoniumsalzl6sungen ? andererseite 

1) l i l inge l ,  diese Berichte 18, 3667 [1885]. 
:) K n o r r  und B i I o w ,  cliese Berichte 17, 2057 [1884]. 
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Hydroxylamin und Semicarbazid auf sie einwirken liessen. Im ersteu 
Falle bilden sich Azoverbindungen, deren Entstehung das  Vorhanden- 
sein einer sauren .CHa- oder :CH-Gruppe voraussetzt, im zweiten 
Isoxazol- bezw. Pyrazol-Derivate, wodurch 1.3-Keto- resp. Keto-Enof- 
Gruppen charakterisirt werden. 

Ace ty l -p -amidoace tophenon .  
Als  wir 2.5 g trocknes Natriumathylat mit 20 ccm reinen Benzds  

iiberschichteten und unter Eiskiihlung mit einer Auflosung von 5 g 
p-Amidoacef ophenon in iiberschiissigem Essigester verniischten , urn 
nack der C l a i s  en’schen Methode ’) zum p-Amidobenzoylbrenztrauben- 
sanreester zu gelangen, rerschwand beirn Durchschiitteln des GemengeE 
zunachst ein Theil des Alkoholates. Xach 21-stindigem Stehenlassen 
bei gewohnlicher Temperatur hatten sich warzenf6rmige Krys td l r  
nusgeschieden. Der  Bodensatz wurde abgesaugt , mit kaltem Wassrr 
ausgewaschen und dann aus siedendem umkrystallisirt. Man erhalt 
pine farblose, bei 166- 1670 schmelzende Verbindung, die alle von 
K l i n g e l  fiir sein Acetyl-pamidoacetophenon bereits beschriebeneu 
Eigenschaften zeigt. Sie lasst sich nicht diazotiren und giebt mit 
Eisenchlorid nicht die charakteristifiche Reaction der 1.3 -Diketone. 
sondern verhalt sich analog dem Acetophenon. 

0.16d0g Sbst.: 04177 g COS, 0.1003 g HzO. - 0.1469 g Sbst.: 10.3 ccm 
K (170, 734mm). 

C I O H ~ I  OnN. Ber. C 67.8, H 6.2, N 7.9. 
Gef. ’> 67 S, >> 6.6, >> 7.9. 

p - [ N -  A c e t o p h e n  o n] - 2 . 5  - d i m e t h y 1 p y r  1’0 1- 3.4 - d i c a r b o n ~ 

s l u r  e e s  t er. 
5 g p-Amidoacetophenon und 10 g Diacetbernsteinsaureester wurden 

in einer Mischung ron 80 ccm Eisessig und 20  ccm Wasser gelost und 
die Solution 20 Minuten lang an1 Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt, 
Die abgekiihlte Losung giesst man langsam uud unter Umriihren in 
vie1 Wasser , wobei sich das Conrleosationsproduct abscheidet. Kry- 
stallisirt man es aus Eisessig um, so erhalt man es in gllnzenden, 
farblosen Nadeln voiri Schmp. 1140, die in heissem Wasser und Li- 
groin nur sehr schwer loslich sind, dagegen von Alkohol, Aether, 
B e n d ,  Chloroform, Essigester nod anderen gebrauchlichen organischen 
Losnngsmitteln aufgenommen werden. 

N (‘?O(l, 727 mm). 
0.1680 g Sbst.: 0.4156 g COe, 0.09S0 g HaO. - 0.1995 g Sbst.: S.0 CC~U 

C Z ~ H Z ~ O ~ N .  Ber. C 67.2, H 6.4, N 4.0. 
Gef. )) 6 i . 5 ,  n 6.5, >) 4.4. 

l) S t y l o s ,  Inaugnral-Dissertation. Xiinchen 18S8. 
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p -  [ N -  B e n  z o y 1 b r  e n  z t r  B u b e n  s a u r  e a t h y 1 e s t e r ]  - 2 . 5  - d i - 
m e t  by1 p y r  rol- 3.4 - d i c a  r b ons aur  e d i  at h y 1 e s t e r. 

1 Mo1.- Gew. p -  [N-Acetophenon] - 5!.5-dimethylpyrrol-.~..i-dicarbon- 
slurediithylester wurde in 4 Mo1.-Gew. Oxalsiiureathylester unter Er- 
warmen gelost u3d dann 2 Mo1.-Gew. Natrium in Drahtforrii hinzu- 
gefiigt. Die Bliissigkeit farbt sich allmahlich dunkler und wird breiig. 
Riihrt man zur Beschleunigung der Reaction mit einem Glasstabe gut 
urn, so wird das Gemisch schliesslich fest. D e r  Versuch ist i r i  zwei 
bis drei Stunden beendet. Man briogt nun die feste Masse portionen- 
weise in Wasser, dem etwas Essigsaure zugefiigt ist, und z e r d r k k t  
sie, muss aber  rnit Vorsicht operiren, d a  unter Umstanden noch kleine 
Portionen unveranderten Natriums vorhanden sind. Nach einiger Zeit 
wird das rohe Condensationsproduct von der Fliissigkeit , die imiiier 
noch schwach sauer sein soll, abfiltrirt, der Filterruckstand rnit 30-pro- 
centiger Essigsaure angeruhrt , nach einiger Zeit wieder gut abge- 
nutsrht, mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction ge- 
waschen und endlich aus verdiinntem Aceton umkrystallisirt. Man 
erhalt den p-[N-Benzoylbrenztraubensaureathylester]-2.5-dimethylpyrr~l- 
3.4-dicarbonsaureester auf diese Weise in  gut ausgebildeten , gelblich 
gliiozenden Kryystallen vom Schrnp. 123". Der Ester giebt, wie alle 
eine saure Methylengruppe enthaltenden Verbindungeu, ein graugrunes, 
in Chloroform losliches K u p f e r s  alz;  seine alkoholische Losung flirbt 
?ich durch Eisenchloridzusatz roth. Die Verbindung ist in heissem 
Wasser und L i g r o k  sehwer 1oslich, wird aber von den iibrigen ge- 
brauchlichen LGsungsmitteln leicht anfgenommen. Kalte, verdiiiinte 
Natronlauge lost den Diketosaureester j durch sofortiges Einleiten von 
Kohlensaure wird e r  unverandert wieder ausgeschieden. 

N (200, 733 mm). 
0.1697 g Sbst.: 0.3944 g COa, 0.0888 g HaO. - 0.1591 g Shat.: - l .G C C ~  

C * ~ B ~ T O ~ ~ N .  Ber. C 63.0, H 5.9, N 3.1. 
Gef. )) 63.3, * 5.8, 2 3 2. 

S p : i l t u n g  d e s  p - [ N -  Benzoylbrenztraubensanreathylesterl- 
2 . 5 - d i m e t h y l p  yrrol-3.4-dicarbonsaurediathylestere. 
2 g des Diathplesters wurden rnit 50 g 30-proc. Eatronlauge iiber- 

gcrssen und in einem mit Kiihler verbundenen Fractionskolben erhitzt. 
Dem Kolben sitzt ein Tropftrichter auf, :IUS dein man brim Drstilliren 
Wasser zulaufen Inssen kann, um die verdampfende Losung auf gleiclier 
Concentration zu halten. Im Destillat sind Spuren von Alkohol. 
Nuchdem die alkalische Fl-iissigkeit eine Stunde in lungsanieiii Sieden 
erhnlten worden war, wurde der mit Oeltriipfchrn durchsetzte Destilla- 
tionsriickstand in Wasser gegossen. Kiihlt man das Gan/e durch Ek 
\-on an~sen ab, so erstarren jene bald. Die abfiltrirte Subsr,inl: n i r d  
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in Acrton gelost und die Solution mit soviel Wasser versetzt, bis 
eben dauernde Trubung eintritt. Fiigt man dann zur Aufhellung noch 
ein paar Tropfen des Liisungsmittels hinzu, so krystallisirt sie in 
weissen, gliinzendeu Nadeln aus, deren Schmelzpunkt be? 114O liegt. 
Schon dadurch und im Uebrigen auch durch ihre sonstigen Eigenschaften 
charakterizirt sich das Spaltungsproduct als p-[N-Acetophenon]-2.5- 
dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsaurediatbylester, was zum Ue6erfluss noch 
durch eine Analyse bestatigt wurde. Die Spaltung hatte also nach 
dierer Riehtung hin ohne Verseifung stattgefunden; sie verlauft im 
Sinne der Gleiehung : 

>N.CsHj.CO.CHp.CO.COOCzH5 + 2 HzO C2H, OaC . C: C ( C k )  
CZ Hs O?C. d : C (CH3) 

CB Hs OsC. C: C(CH3). 
= CO 0 H. CO 0 H + Cs Hg . 0 H + )N.CsH1 .CO.C&. 

C ~ H ~  oZc .C:C(CH~) 
[ A u i l i n - a z o l - p - [ N - b  e n z o y l b r e n z t r a u b e n s i i u r e a t h y l e s t e r j -  

2.5 - d i m e  t h y 1 p y r  r o 1 - 3.4 - d i c  a r  b o n s a u  r e d i a t  h y 1 e s t e r ,  

caHs02C’C: c(c H3)>N. Cs Hq . CO . CH (N: N.  CS Hs) . CO .COO CS Hs . 
(2% Hs OzC . C : C (C €13) 

2 Q des 2.4-Diketoslureesters wurden i n  verdiinntem Alkohol ge- 
lo.r und d a m  die liquirnolekulare Menge einer frisch bereitetrn Phen! l- 
d ia ioniun~chlor idlosi in~ gegeben. Das Gemisch sol1 zunachst klar 
bleiben. Versetzt man es danu rnit einem Ueberschuss von Natrium- 
:tcrt:it, b( I A e i d e t  sich schnell ein Combinationsproduct in gelben 
Flocken L ~ u ~ ,  das nach nicht allzulanger Zeit abfiltrirt werden muss, 
d:i es Neigung zeigt, in unreinem Znstande zu verharzen. 

Brystallisirt man den [Anilin-nzo]- . . . . diathylester :Lug serdiinn- 
ten1 Alkohol uin, so erhalt man die Verbindung in gelben, bei 1220 
schnielzenden Kndeln Sie 16st sich in concentrirter Schwefelsaure rnit 
gelber Farbe, die durch Oxjdationsmittelzusatz schmutzig braun wird, 
ist in  Ligrom SI hwer 16slich, wird aber von Aether, Benzol, Chloro- 
form, Eiseasig iind anderen gebrauchlichen organischen Solventien 
aufgenomrnen. 

0.0763 g S h t :  0.1790g COa, 0.0419 g H20. - 0.0411 g Sbst.: 3.1 ecm N 
(150, $46 mm). 

C ~ O H ~ ~ O S N ~ .  Ber. C 64.2, H 5.5, N 7.5. 
Gef. x 64.0, 6.1, )) 7.6. 

(5) 3 - [ p - 3- 1’ h e  n y 1 e n  - 2.5  - d i m  e t h y 1 p J r r o 1 - 3.4 - d i car  b o n  s 1 u r e - 
d i d t  h y 1 e s t e r] -i s o x RZ o 1 - 5 (3-) c a r b o n s  ail r e e s t e I‘ . 
C ? H J O ~ C . C : C ( C H ~ ) > ~ . ~ ~ ~ ~ . ~ ~ N - O  
Cz H5 OnC . C : C (CH3) CH: C. COB CB Hs 

4 g 2.4  ~ Diketocarbonsanreathylester wurden nach der voii 
C e r e s 0 1  e angegebenen Methode mit Hydroxylamin zuni Isoxazol- 
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derivat condensirt, indem man nach den1 Verinischen seiner nlkoholi- - 
when Losung mit einer concentrirten wassrigen Losung ron 1 g Hydro- 
xylaminchlorhydrat das Game  3 Stunden, bezw. so lange zom Siedeii 
erhitzt, bis eine herausgenommene Probe, mit Eisenchloridlosung ver- 
setzt, keine Rothfarbung mehr giebt. Lasst niim die Reacticmsfliissig- 
keit erkalten und fugt geniigend Wasser hinzu, so krystallisirt der 
Isoxazolabkiimmling in farblosen Nadeln aus, die fur die Analyse 
nochmals aus Alkohol umkrystallisirt wurden. - Sir schmolzrn bei 
1890, sind in Wasser und Ligroh  schwer loslich, werden aber von 
den iibrigen gebriiuchlichen organischen Losungsrnitteln verhiltniss- 
miissig gut aufgenommen. 

0.1626 g Sbst.: 0.3782 g COZ, 0.0353 Q H20. - 0.1746 g Sbst.: 9.i ccm M 
('22O, 741 mm). 

C ~ J H ~ , ~ O ~ N ~ .  Ber. C 63.4, H 5.7, N 6.2. 
Gef. >> 63.4, 5.8, >) 6.1. 

p - [ N -  H e n  z o y 1 b r e n  z t r a u b e n s a u r  e e s t e r - s em i c  a r  b a L I 9 n1- 2 .  h - 
dim e t  b y l p  y r  r o 1 - 3.4.  d i c ar bo n s a u r  e d i  a t  h y 1 e s t e I'. 

Z u  einer warmen alkoholischen Losung von 2 g des S.4-Diketo- 
carbonsaureesters wurde zunachst eine coucentrirte wassrige Liisung 
von 0.53 g salzsaurem Semicarbazid nnd dann so viel Satriumacetnt 
hingegeben, um die Salzsaure an Metall zu binden. Diese Mischung 
erhitzt man eine halbe Stunde lang am Riickflusskiihler zum gelinden 
Sieden, oder abrr so lange, bis in einer Probe durch Eisrnchlorid 
kein freies Diketon mehr zu erkennen ist. Dann kiiblt inan ab und 
setzt nun erst vorsichtig so viel Wnsser hinzu, bis eben Triibuug ein- 
getreten ist, die aber durch einige Tropfen Alkohol wieder aufgehobm 
wird. Lasst man die Reactionsflussigkeit ein bis zwei Tage bei qe- 
wohnlicher Temperatur stehen, so scheidet sich das Semicarbazon in 
feinen, zu Flocken vereinigten Nadeln ab. Man kr:stallisirt es aus 
verdiinnter Essigsaure, oder besser iioch aus siedendem Aether, urn. 
Die Verbindung schmilzt bei 134O, ist i n  Wasser und Ligroi'n sehr 
schwer, in den ublichen organischen Solventien im Allgomehen gut 
loslich. 

0.1497 g Sbst.: 0.3224 g COa, 0.0769 g BaO. - 0.1765 g Sbst.: 17.2 CCDI 

N ( I t l o ,  732 mm). 
C S ~ H ~ ~ O S N ~ .  Ber. C 58.4, H 5.8, N 10.9. 

Get s 58.7, * 5.7, >) 10.9. 


