
330. G. Korschun:  Synthese des Methyles te rs  d e r  
2.5-Dimethyl-pyrrol-3-monocarbonsaure. 

[Mit.theilung aus dem pharmaceutisch-chemischen Institut der UniversitiLt 
Erlangen.] 

(Eingegaogen am 21. Mai 1904.) 
A. W a n t z s c h ' )  ha t  ciurch Eiriwirkung wassrigen Ammoniaks 

auf acjuimolekulare Mengen \on  Chloracetoii und Acetessigester den 
'2.5 - D i m e  t h y 1- p y r r  o 1- 3 - rn o n o  c a r  b o n s a  u r e e s t e r  erhalten. Dabei 
ist es zwecknr5ssig, einen Ueberschusa roil Chloraceton (bis 2 Mol.) 
und verdiinntes Ammoniak anzuwendeu. 

14 g a1 e t h y l e s t e r  dcr Acetessigsaure wurden in einem gerhmigen Kolben 
mit 23 g Chloraceton geniischt, liierm 2 Gcwichtstheile b'asser zugegeben nnd 
d:mn unter Schiitteln 50 vie1 von concentrirtem Ammoniak (etwa 100 g), dass 
das olige Gemiscli von Chloraceton uod Ester fast vollstandig gel6st wurde, 
worauf die Fliissigkeit einige Zeit in tler WinterkBlte (- l o )  sich selber iiber- 
lassen wurde. Bald trat Erwarmuog ein unter Bildung eines mit Oel durch- 
sdzten Kiederschlages, der nach liingerem Stehen vollstiindig krystallinisch 
eistairte. Er wurde xnit Wasser ond darauf niit verdiinnter Salzsiiure aus- 
gcwaschen. Ausbeute G g. 

Der aus verduontem Alkohol umkrystallisirte Kiirper schmilzt 
bei 1 l9.5O und desti1h-t unzersetzt bei 1 7 0 0  und 15 mm Druck. (Der  
A e t h y l e s t e r  schmilzt bei 1 1 7 0  und siedet bei 130° und 15 mm). 

GOs, 0.?71? g HaO. - 0.2315 g Sbst.: 18.6 ccm N (150, 735 mm). 
CsH,~NOs .  Ber. C 6?.G7, €I 7.?7, N 9.13. 

0.3974 g Sbst.: 0.9142 g Cog, 0.2574 R €110. - 0.4109 a Sbst.: 0.9456 g 

Gcf. n ti2.74, 66.76, D 7.23, 7.33, b) 9.03. 
Die Bildung des Aethjlesters erklarte A. H a n t z s c h  (loc. cit.) 

durch die Anuahme, dass Ammoniak rnit Acetessigester zu Amido- 
crotonssnreester zusammeritritt. nnd dass dieser Letztere alsdann mit 
Chloraceton das Derivat des Pyrrols erzeugt : 

CHn C1 CH.  CO2 Cz Hs HCl CH- C . CO2 Cp H,j 
I + I I  I1 

A20 CH3.C C.CH3 
- - + II 

\/ 
C.CW3 CHS . CO 

NH; N 
Zu jener Zeit war dies die eiozig wahrscheinliche Erklarung. 

Seitdem aber ist mebrfach, besonders ron C I a i s e n ,  gezeigt worden, 
dass bei Iceton- Condensationen verschiedene Substanzeu, wie Alkali- 
carbonate, tertiiire organische Basen und Ammonink selbst Conden- 
salionen vrranlassen. Es ist daher sehr wobl maglich, die Entstehnng 
dps Pjrrolderirates auch durch intermediare Bildung nicht des Ami- 

1) Diese Berichte 23, 1474 [1890]. 
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nocrotonsaureesters, sondern des Diacetylpropionsaui eesters zu erkliiren, 
der sofort mit Arnmoniak ein Pyrrolderirat Ibildet: 

CRS .co CO . CH3 CHS . C O  CO.CHs . +  
ROOC. CH2 C1. CH2 + NH3 = NHrCl + ROOC. CH - CHB 

NH 
CHj.C(OH) C(OH).CIJS CHa . C2'C . CHs 

+ N H a = 2 H 2 0 +  
ROOC. C CH RO0C.C k H  

Fiir diese Auffassung des Vorganges spricht die Thatsache, dass 
es aicht gelang, den Diuiethylpyrrolcarbonsaureester direct aus dem 
Aminocrotonslureest~r urid Chloraceton zii erhalten. 

331. K. A. Hofmann: Zur C h a r a k t e r i s t i k  des Bleies;  Antwort 
an Hrn. C l e m e n s  Winkler. 

Mitthdung aus dem chem. Lab. d. kgl. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 1s. Mai 1904.) 

In  demf kiirzlich erschienenen Aufsatz I )  iiber Radioactiritat und 
Matelie bezweifelt HI .  C l e r n e n v  W i n k l e r  die Ricbtigkeit der von 
mir ausgefiihrten Aequiralentgewichtsbestimmungen des aus Pechblende 
stammenden activen Bleisulfates, weil meirie Praparate n u r  bei 400- 
420° getrocknet worden waren und Bes bei so niedriger Temperatur 
erfahrungsgemass nicht ge l inge~,  die anhnfiende freie Schwefelsaure 
viillig ZII entfernen, sodass also der auffallend hohe Schwefelsburegehalt 
von 41.35 pet .  SO4 stalt 31.71 pCt. fiir gewohnliches Bleisulfat, den 
ich ermittelte, nicht ohne weiteres fur die Anwesenheit eines Metalles 
mii niederem Aequivalentgewicht sprecben sollte. Dagegen muss ich 
bemerken, dass nach meinen bereits friiher auegefiihrteri Coutroll- 
vervuchen I eines, gewBhnliches Bleinitrat beim Abraucheri rnit einem 
massigeu Ueberschuss an reiner Schwefelsaure schon bei ca. 3000 die 
der  Theorie entsprechende Wenge Sulfat liefert, also keine freie Saure 
mehr zur iickhllt, sonderu normale Zusammensetzung hat. Weil aber 
der  beriihrte Einwand von einer auf dem Gebiete der analytischen 
Chemie herrorragenden Autoritat erhoben wurde und die hier schwebende 
Frage fiir die gewichtsanalytische Bestimmung des Bleies iiberhraupt 
von Bedeutung ist, habe ich meine Versuche wiederholt und so meine 
friiherem Resultate bestatigt. 

Als  Material diente Bleinitrat, das aus elektrolytisch abgeschiedenem 
Bleidioxj d staminte und dnrch wiederholtes Umkrystallisii en gereinigt 
worden war. 

- ___ 
1) Diese Berichte 37, 1657 [1'304]. 




