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nach einigen Minuten wieder einem vollstindigen Beschlag Platz zu
machen. Es wird diese Erscheinung vermuthlich eine Folge der bei
der niedrigen Temperatur auf ein Minimum herabgedriickten Umnwand-
lungsgeschwindigkeit sein, denn bei langsamem Abkihlen auf —30%
tritt ja eine vollstindige Loslésung des Beschlages ein, ohne dass der
Bescblag wieder zum Vorschein kommt, wenn man weiter bis auf
— 78" abkiihlt.

4. «;-Benzaldoxim (Schmp. + 5%).

Die Versuche mit der npiedrigschmelzenden Form lieferten nur
ungenave Resultate, da diese sehr schwer in grésserer Menge rein,
d. h. ohne Beimischuog des hochschmelzenden Oxims, zu erhalten ist.
Hergestellt wurde es durch Erhitzen des «-Oxims aaf 100° und plétz-
liches Abkiiblen auf —20° bis — 25°. Nachdem es iiberaus langsam
erstarrt war, zeigte es bei dieser Temperatur den charakterisiischen
Beschlag an den Glaswidnden. Auch bei weiterem Heruntergehen der
Temperatur auf ca. —80° konnte in keinem der untersuchten Fille
eine Loslosung und damit eine Umwandlung constatirt werden. Allem
Ansgchein nach bestehen zwischen den beiden Benzaldoximen ganz
analoge Beziehungen wie bei den Anisaldoximen.

620. W. Borsche und A. Fels:

Ueber die Einwirkung von Ammoniak auf «,f-Diacylcarbon-
sadureester, ein Beitrag zur Kenntniss der Pyrrolbildung aus
1.4-Diketonen.

{Aus dem allgemeinen chem. Laboratorium der Universitit Géttingen.]
(Eingeg. am 31. Oct. 1906; mitgetb. i. d. Sitzg. v. Hrn. J. Meisenheimer.)

1.4-Diketone gehen bekanntlich, wenn man sie unter geeigneten
Bedingungen mit Ammeniak oder priméren Aminen zusammenbringt,
uoter Austritt von zwei Molekiilen Wasser in Korper der Pyrrolgruppe
iber. Und zwar verlduft dieser Uebergang aller Wahrscheinlichkeit
nach in zwei Phasen. Es bilden sich zuniichst unter Austritt nur eines
Molekiils Wasser ungesiittigte 1.4-Amidoketone, die dann durch noch-
maligen Wasserverlust die ringférmigen Verbindungen liefern:

CH,—CO.R H;C—CO.R HC=C.R
| —> | Nm —> .| >NH
Cil;—CO.R HC=C<p " HC=C.R

Experimentell hat sich diese Annahme allerdings, soweit wir fest-
stellen konnten, bisher nur in einem einzigen Fall als zutreffend er-
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weisen lassen, ndmlich bei der Einwirkung von Ammoniak auf Di-
acetbernsteinsiureester. Hier konoten Knorr und Rabel) das pri-
miire Reactionsproduct isoliren uod es als 2-Amidohexen-2-on-
5-dicarbonsduredidithylester-3.4 charakterisiren:

CoH;0;C.CH— CO.CH,4 C:H; 0, C.CH— CO.CH;
—>

| |
C2H,0;C.CH— CO.CH, 02H50200=c<§g;

Uns ist nun bei upseren Versuchen iiber die Bildung ubpgesittig-
ter Ketolactone aus «, g-Diacylcarbonsiureestern die Darstellung
zweier weiterer solcher ungesittigter Amidoketonsdureester geglickt,
niimlich des aus Phenacylacetessigester und Ammoniak entstehenden
1-Acetyl-3-phenyl-3-amido-4%-propen-1-carbonsédure-
dthylesters:

C:H;0.C.CH—CO.CH, C3H; 0:C.CH—CO.CH;
| e | /NHg
H:C— CO.Cs Hs HC=C< o

und des vom Acetonylbenzoylessigester abstammenden isomeren Kor-
pers, des 1-Benzoyl-3-amido-4%-buten-1-carbonsiduredthyl-
esters:

C:H;0,C.CH—CO.C¢H; C:H;0;C.CH— CO.CsH;
! — l
NH
H,C—CO.CHy HC=C<CH:

Einige Mittheilungen fiber diese beiden neuen Verbindungen diirften
nicht nur wegen ihrer Beziebungen zu den Pyrrolen, sondern auch
noch in anderer Hinsicht von Interesse sein. Wie niimlich einige der
unlidngst von uns daraufhin untersuchten Diketonsiureester durch in-
tramolekulare Alkoholabspaltung in ungesiittigte Ketolactone verwan-
delt werden®), lassen sich aus den analog gebauten Amidoketonsiure-
estern auf dhnlichem Wege ungesittigte, cyclische Ketolactame

gewinnen:
R.CO.CH—COOC:H; R.CO.CH—-COOCGC:H;
[ o , analog f _NHH s
HC=CR HC=CR '

deren Bildung zugleich fiir die Stellung der Amidogruppe in deno
Amidoketonsiureestern beweisend ist. Auch iiber diese merkwiirdigen
Substanzen soll im Folgenden berichtet werden.

Y Diese Berichte 33, 3501 [1900). 9 Diese Berichte 39, 1809 [1906).
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I. Phenacyl-acetessigester und Ammoniak:
1-Acetyl-3-phenyl-3-amido-d% propen-1-carbonsiure-
dthylester, C4Hs;.C(NH;): CH.CH(CO;CsH;).CO.CHs.

20 g Phenacylacetessigester wurdeun in einem Kolbchen mit 150 cem
trocknem Aether verdinnt und mit Ammoniakgas gesiittigt. Dann
wurde das Gefiiss mit einem Stopfen, dessen Durchbohrung ein mit
Natronkalkstiicken gefiilltes Robr trug, geschlossen und einige Tage
bei gewdholicher Temperatar sich selbst iiberlassen.  Allméhlich
setzten sich an seinen Wiinden grosse wasserhelle Krystalle ab. Als
ibre Abscheidung beendet scbien, wurden sie abfiltrirt, das Filtrat
unter sorgfiltigem Ausschluss von Feuchtigkeit im Vacuum auf etwa
die Hilfte seines Volumens eingedampft und dadurch noch eine wei-
tere Quantitit reinen Amidokdrpers gewonnen. Die Gesammtausbente
daran Letrug etwa 40 pCt. der Theorie, der Rest bleibt in den &the-
rischen Mutterlaugen gelést, zusammen mit nebenbei entstandenem
2-Methyl-5-phenyl-pyrrol-3-carbonsdureester, und wird nach
dem Verdunsten des Losungsmittels zweckmissig auf diesen verar-
beitet.

Die Reinigung des rohen Amidoketonsiureesters ist wegen seiner Em-
pfindlickkeit nicht ganz einfach. Wir fanden es schliesslich am vortheilhaf-
testen, ihn durch kurzes Erwirmeo in moglichst wenig Benzol zu lésen, die
Losung in einem mit Paraffin beschickten Vacuumexsiceator bei gewdhnlicher
Temperatur einzuengen, bis sie Krystalle abzuscheiden begann, und sie daon
mit trockenem Aether zu verrithren. Dadurch wurde der Ester in farblosen
Krystallen gefillt, die nach kurzem Trocknen im Vacuumexsiceator bei der
Analyse folgende Werthe ergaben:

0.1555 g Sbst.: 0.3875 g COg, 0.1005 g HaO. — 0.2291 g Sbst.: 11.45 ccm
N (219, 743 mm).
CisH;70;N. Ber. C 67.97, H 6.3, N 5.68.
Gef. » 67.96, » 7.24, » 5.67.

Der Schmelzpunkt des reinen Esters liegt bei 1256—1279 sinkt
jedoch beim Aufbewahren im Exsiccator rasch, indem er allméhlich
Wasser abspaltet und in das bei 1179 schmelzende Pyrrol iibergeht.

Durch Kochen mit Wasser, durch Beriihrung mit verdiinntem Al-
kohol, ja selbst durch Einwirkung der Luftfeuchtigkeit wird die Ver-
bindung bhydrolstisch gespalten in Ammoniak und Phenacylacetessig-
ester. Unsere Hoffoung. darauof eine Reinigungsmethode fiir den Phen-
acylacetessigester griinden zu koonen. erfiillte sich jedoch nicht, da
pur ein Theil des Amidoesters der Spaltung anheimfilit, ein auderer
sich dagegen zum Metbylphenylpyrrolcarbonsiureester condensirt. Man
erhilt also beim Kochen des Amidoesters mit Wasser immer ein Ge-
misch beider Verbindungen:
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2 g Amidoester wurden mit 20 ccm Wasser 15 Minuten zum Sieden er-
hitzt. Sie gingen dabei in ein griinliches, fluorescirendes Oel fiber, das nach
dem Ansiuern der stark ammoniakalischen, wissrigen Fliissigkeit mit Aether
aufgenommen und mit Pottasche getrocknet wurde. Da durch eine Analyse (sie
ergab cinen Stickstoffgebalt von 2.51 pCt.) noch erhebliche Quantititen stick-
stoffhaltiger Verunreinigungen darin nachgewicsen werden konnten, wurde das
nach dem Abdestilliren des Aethers zuriickbleibende Oel zum Nachweis des
Phenacylacetessigesters in verdinntem Alkohol geldst, mit Semicarbazidchlor-
hydrat und Natriamacotat versetzt und einige Tage bei Seite gestelit. Es
hatte sich dann ein reichlicher, krystallinischer Niederschlag gebildet, der ab-
filtrirt, getrocknet und mit Aether ausgewaschen wurde. Dabei blieb das be-
reits frither beschriebene Condensationsproduct des Phenacyl-acet-
essigesters mit Semicarbazid!) (farblose Nadelchen vom Schmp. 254.50)
ungeldst zariick, wihrend beim Verdansten des Waschathers Methyl-phenyl-
pyrrol-carbonsiureester vom Schmp. 117° auskrystallisirte.

2-Methyl-5-phenyl-pyrrol-3-carbonsiuredthylester,
C:H,0;C.C=C.CH3
| >NH
HC=C.C:H;

2-Methyl-5-phenylpyrrolearbonsiureithylester ist bereits von P aal
aus Phenacylacetessigester und A mmoniak ohne Isolirung des Zwischen-
products dargestellt worden?). Wir haben bei unseren Versuchen
seine Angaben dariiber im wesentlichen bestitigt gefunden.

Aus Acetylphenylamidopropencarbonsiureester bildet sich die cy-
clische Verbindung langsam bereits bei lingerem Stehen seiner Losung
in Aether oder Benzol bei gewéholicher Temperatur, etwas schneller
beim Kochen dieser Lésungen oder beim Aufbewabren des Esters im
Exsiccacor, am glattesten, wean man ibn tiberhitzt oder mit verdiiunter
Schwefelsiure aufkocht:

1. 2 g Amidokérper wurden im Metallbade cinige Zeit auf 150% erwirmt.
Sie schmolzen und entwickelten lebhaft Ammoniak- und Wasser-Diampfe. Als
die Gasentwickelung beendet war, wurde erkalten gelassen, die rothbraune,
nicht wieder erstarrende Schmelze in Benzol geldst und mit Petrolather ver-
setzt. Der Pyrrolester krystallisirte darauf in breiten, hellgrauen Nadeln aus,
die durch Umlosen aus verdiinntem Alkohal gereinigt und mit folgendem Er-
gebniss analysirt wurden:

0.1436 g Sbst.: 0.3816 g COz, 0.0884 g Hy0. — 0.2261 g Shst.: 11.55 cem
N (229, 757 mm).

Ci1His0aN., Ber. C 73.31, H 6.60, N 6.13.
Gef. » 73.05, » 690, » 5.77.

2. 2 g Amidoester wurden mit 20 cem "/, -Schwefelssure iibergossen und

vorsichtig erwirmt. Es entstand zuerst eine gelbliche Emulsion, die sich nach

1 Ann. d. Chem. 331, 312 [1904). 2) Diese Berichte 18, 2593 [1£85].
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kurzer Zeit plotzlich in einen weissen, krystallinischen Korper verwandelte.
Er wurde abgesaugt, ausgewaschen und aus verdinntem Methylalkohol um-
krystallisirt und lieferte so in quantitativer Ausbeute den Methylphenylpyrrol-
carbonsdureester in glinzenden, weissen, flachen Nadeln vom Schmp. 116
—1179,

0.1355 g Sbst.: 0.3629 g CO,, 0.0785 ¢ Hs0. — 0.2337 g Sbst.: 13.4 cem
N (199, 738 mm).

CiyHi50:N. Ber. C 73.31, H 6.60, N 6.13.
Gef. » 73.05. » 649, » 6.40.

Durch Kochen mit zehonprocentiger Kalilauge erhielten wir aus
dem Ester die 2-Methyl-5-phenyl-pyrrol-3-carbonsiure selbst:
sie bildete nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol schwach rothlich
gefirbte Nadeln und schmolz bei 185°¢ unter Zersetzung.

1-Acetyl-3-phenyl-3-amido-4%-propen-1-carbonsiure-
CH;.C(OH):C—CO
lactam, | S>NH .
HC=C.CsH;

10 g fein zerriebener Amidoester wurden unter bestindigem Um-
schiitteln mit 250 ccm zweiprocentiger Natronlauge iiber freier Flamme
lapgsam zum Sieden erhitzt. Er ldste sich dabei zuerst vollig mit
rotbgelber Farbe. Kurze Zeit, nachdem die Lésung zu kochen be-
gonnen hatte, emulgirte sie plétzlich unter Abscheidung gelblicher
Oeltropfchen und deuntlich wabrnehmbarer Ammoniak- Entwickelung.

Nach 15 Miouten langem Kochen liessen wir erkalten. Dabei
erstarrte das Oel krystalliniseb; anch in der daritber stehenden Fliis-
sigkeit bildete sich eine reichliche Krystallisation farbloser, glinzender
Nadeln. Sie wurden abfiltrirt und erwiesen sich nach der Reinigung
als Phenyl-R-pentenon'), CiiH;0O0. Die Ausbeute daran betrug
etwa 70 pCt. der Theorie.

Das alkalische Filtrat davon wurde zur Entfernung geldst ge-
bliebener neutraler Producte mit Aether ansgeschiittelt, dann mit ver-
diinnter Schwefelsiure angesiuert und so das rohe Lactam in griin-
lich-gelben, etwas harzigen Flocken ausgefillt; ausserdem entwickelte
sich reicblich Kohleusiure. Die Ausbeate an Lactam ist wechselnd,
aber auch im giinstigsten Fall nur etwa 25 pCr. der theoretisch mog-
lichen. Unter den von uns angewandten Bedingungen wird also der
Amidoester {iberwiegend iu Ammoniak und Phenacylacetessigester ge-
spalten — letzterer scheint unter diesen Verhiltnissen beinahe quanti-
tativ in Phenyl-R-pentenon iiberzugehen —, wiihrend sich die Reaction,
der das Lactam seine Entstehung verdankt. nur nebenher in be-
schrinktem Umfange abspielt.

1y Disse Berichte 39. 1924 {19061
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Wegen der schlechten Ausbeuten an Lactam, die wir bei unseren Ver-
suchen erhielten, nahmen wir anfangs an, dass der Amidoester durch die Al-
kalilauge zunichst vollstindig in das Lactam tbergefihrt und dieses dann bei
weiterem Erwirmen allmahlich in Acetophenonacetoncarbonsiure und Phenyl-
R-pentenon umgewandelt wiirde:

HC——CH.C0.CH; HC——CH.CO.CH;
CsH5.C co —» CeH;.C €O
NE H 0CHs NH
HyC— CH.CO,H HyC——CH,
> GH,.CO CO > CiH:;.C  CO.
7 Sy
H,CH CH

Wir konnten aber diese Annahme leicht als unrichtig erweisen, indem
wir 0.5 g Lactam anderthalb Stunden lang mit 25 cem 2-procentiger Natron-
lauge kochten. Dabei erhielten wir namlich keine Spur Phenyl-R-pentenon.
Das Lactam wurde vielmehr beinahe quantitativ unverdndert zuriickgewonnen.

Das Lactam tritt also beim Uebergang des Acetylphenylamidopropen-
carbonsdureesters in das ungesittigte cyclische Keton nicht als Zwischen-
product auf. Beide Verbindungen bilden sich vielmehr ganz unabbingig von
einander, und die Ausbeute an Lactam kann durch kiirzeres Erwirmen des
Amidoesters mit Alkali nicht verbessert werden, was ein Versuch auch ohne
weiteres bestitigte.

Ganz upgeeignet zur Darstellung des Lactams erwies sich merkwiirdiger
Weise eine alkoholische Liosung von Natriumithylat, durch die Phenacylacet-
essigester, wie wir vor kurzem mittheilten, so glatt in das unserem Lactam
analoge Lacton ibergefiihrt werden kann: Acetylphenylamidopropencarbon-
siiureester {arbt sich beim Erwirmen damit rasch dunkel und liefert fast aus-
schliesslich undefinirbare, harzige Substanzen.

Acetyl-phenyl-amido-propen-carbonséinre-lactam ist
leicht 16slich in Alkohol, Benzol und Essigester, schwerer in Aether,
fast garnicht in Ligroin. Zur Reinigung wurde es wiederholt in Benzol
gelost, von Verunreinigungen, die aof Zasatz von etwas Petrolither
in braunen Flocken ausfielen, abfiltrirt und das Filtrat nach weiterem
Petrolither-Zuasatz freiwilliger Verdunstung iiberlasgsen. So erhielten
wir schliesslich glinzende, griinlich-gelbe Blittchen, die bei 156" unter
Zersetzung schmolzen. Sie gaben in alkoholischer Losung mit Eisen-
chlorid eine intensive Blaufirbung, die nach einigem Stehen in Griip
umschlug, und reducirten ammoniakalisehe Silberldsung schon bei
Zimmertemperatur. Zu einer Analyse reichte leider ibre Menge nicht.

Leichter als das Lactam ist eine Monobenzoylverbindung davon zu
reinigen, die ans dem Rohproduct durch Benzoyliren in Pyridinlosung ge-
wonnen wird und aus verdiinntem Alkohol in farblosen, bei 1950 sich zer-
setzenden Nadeln herauskommt.

0.1106 g Sbst.: 0.3013 g CO3, 0.0526 g HyO. — 0.1462 g Sbst.: 0.4001 g
COs, 0.0690 g HyO. — 0.1258 g Sbst.: 5.15 cem N (182, 755 mm).
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CigHisO;N. Ber. C 74.71, H 4.95, N 4.60
Gef. » 74.30, T4.64, » 5.33, 5.29, » 4.69.

Da das Lactam ausser dem beweglichen Wasserstoffatom der
zwischen den beiden Carbonylen befindlichen Methingruppe noch
Wasserstoff am Stickstoff enthilt, der unter Bildung einer Kohlenstoff-
und Stickstoff Doppelbindung an das Sauerstoffatom der bLenachbarten
Carbonylgruppe wandein konnte, sind fir die Verbindung selbst wie
auch fir das eben beschriebene Benzoat derselben verschiedene For-
mulirungen moglich. Wegen der geringen Menge Material, die uns
fiir ungere Versuche zur Verfiigung stand, konnten wir bisher zwischen
diesen auf experimentellem Wege keine Entscheidung treffen. Im
Hinblick auf unsere Beobachtungen an dem analog gebauten Lacton
Ci2H1p0; *) sind wir jedoch geneigt, das Lactam in der Form, in der
wir es unter den Hiinden hatten, als »Enol¢ zu betrachten, und dem-
gemiiss seinem Benzoat folgende Constitutionsformel zuzuschreiben:

HC - C-—C.CH;

CsHs.C CO 0.CO.CsHs.
~.
No

Da sich das aus dem Phenacylacetessigester gewonnene ungesittigte Lac-
ton durch Erhitzen mit Mineralsiuren leicht in Methylphenylfurancarbonsiure
umlagern lisst, hofften wir von dem Lactam auf demselben Wege zu dem
isomeren Pyrrolderivat, der Methylphenylpyrrolcarbonsiure, gelangen zu
konneun:

HC——C:C0H).CH; HC———a.co0H

Colls.C  CO > CgHs.C C.CH,
o ~ -
NH NH,; OH

HQ—Q.COQH
-~ -y (CgH;.C C.CH;
~
NH

Ein in dieser Absicht angestellter Versuch lieferte jedoch nur niclt kry-
stallisirende, dunkel gefirbte Zersetzungsproducte.

II. Acetonyl-benzoyl-essigester und Ammoniak:
1-Benzoyl-8-amido- 43-buten-l-carbonsduredthylester,
CH;.C(NHj): CH.CH(C0, C;H:).CO.Cs H;.

Darstellung und Reinigung dieser Verbindung erfolgten nach
genau demselben Verfahren, das wir weiter oben fir die Gewinnung
des Isomeren ausfiihrlich angegeben haben. Auch in ihren Eigen-
schaften zeigen bLeide Korper eine weitgehende Uebereinstimmung.

1) Diese Berichte 39, 1809 [1906].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX1X. 247
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Der neue Amidoester bildet gleichfalls schone, wasserhelle Krystalle;
ibren Schmelzpunkt fanden wir bei 127—128% Ausbeute etwa 30 pCt.
der Theorie. Der Rest des angewandten Acetonylbenzoylessigesters
findet sich in den itberischen Mutterlaugen von der Darstellung als
Methylphenylpyrrolcarbonsiureester.

0.1530 g Sbst.: 0.3859 g CO3, 0.1005 g H30. — 0.2347 g Sbst.: 12.5 ccm
N (19% 749 mm). — 0.2133 g Sbst.: 11.3 cem N (229, 753 mm).

CieHi703N. Ber. C 67.97, H 6.93, N 5.68.
Gef. » 67.90, » 7.27, » 6.12, 5.94.

Beim Steben an feuchter Luft oder in Berihrung mit wasser-
baltigeo Losungsmitteln zersetzt derEster sich bald unter Abgabe von Am-
moniak. Aus dem zuriickbleibenden Oel liess sicb mit Semicarbazid-
16sung ohne Schwierigkeit das Semicarbazid-Condensationspro-
duct des Acetonyl-benzoyl-essigesters vom Schmp. 224—226°")
gewinnen.

2-Methyl-5-phenyl-pyrrol-4-carbonsidureithylester,
C,Hso,o.(%=c<g§’°
HC=C<CH,

Es gelang uos nicht, den Benzoylamidobutencarbonsdureester durch
Ueberschmelzen (ldogeres Erbitzen auf ca. 150°) in die um ein Mole-
kil Wasser idrmere cyclische Verbindung zu verwandeln: aus dem
dabei resultirenden zihflissigen, dunkelgefirbten Product liess sich
weder direct durch Umkrystallisiren noch darch Verseifungsversuche
eine charakterisirbare Substanz isoliren. Dagegen bildet sich das
Pyrrolderivat aus dem Amidoester ganz glatt bei lingerem Aufbe-
wabren im Exsiccator oder auch durch kurzes Erwirmen mit der
zebnfachen Menge verdinnter Schwefelsiure. Es krystallisirt aus
verdiiontem Methylalkohol in farblosen, stark lichtbrechenden Blittern,
aus Benzol-Ligroin in glinzenden Nadeln und schmilzt bei 810

0.1571 g Sbst.: 0.4216 g CO,, 0.0906 g HsO.

C“HlsoaN. Ber. C 73.3[, H 6.60.

Gef. » 73.19, » 6.47.
2-Methyl-3-phenyl-pyrrol-4-carbonsiure versuchten wir aus dem
Ester dorch Kochen mit einem Ueberschuss zehnprocentiger Kalilange zo
erbalten. Er wurde dem &usseren Anschein nach dadurch so got wie gar-
nicht avgegriffen. Denn als wir nach mehreren Stunden vom Ungeldsten
abfiltrirten und apsiuerten, erhielten wir pur einen ganz minimalen Nieder-
schlag. Die auf dem Filter zuriickgeblicbene Substanz schmolz aber nach
wiederholtem Umlkrystallisiren aus verdinntem Methylalkohol etwa 20° hoher

1) Diese Berichte 39, 1929 (1906].
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als das Ausgangsmaterial (bei 103° und erwies sich als 2-Methyl-5-phe-
nyl-pyrrol ).

0.0981 g Sbst.: 0.3013 g COy, 0.0641 g HyO.

CnHuN. Ber. C 84.01, H 7.05.
Gef. » 83.76, » 7.32.

Uoter den von uns angewandten Versuchsbedingungen war also das Kalium-
salz der Siure sogleich in das zugehorige Pyrrol und Kaliumcarbonat zerfallen.

Nuomehr kochten wir 1g Ester einen Tag lang mit 30 cem zweipro-
centiger Kalilauge, der wir Alkohol bis zu vélliger Losung des Esters hinzu-
gefigt hatten. Dann liessen wir den Alkohol verdunsten, entfernten die
alkaliunloslichen Reactionsproducte durch Ausschitteln mit Aether, kihlten
anf 00 ab und siuerten an. Die Saure schied sich dabei in rothlichen Flocken
ab, die rob bei 145% schmolzen, aber bei einem Versuch, sie durch Umkry-
stallisiren aus warmem Wasser zu reicigen, sogleich Koblensiare verloren und
in das Pyrrol abergingen.

Ganz Aechnliches beobachteten Kapf und Paal bei der Verseifung des
2.5-Diphenyl-pyrrol-3-carbonsdureathylesters mit alkoholischem
Kali%. Auch sie erhielten an Stelle der erwarteten Sdure Kaliumcarbonat
und Pyrrol. Indessen ist in diesem Fall die auf anderem Wege zugangliche
Saure, einmal dargestellt, ganz bestindig und lasst sich sogar zam Theil unzer-
sctzt sublimiren, wenn man sie Gber ibren Sclmelzpunkt erhitzt 3).

1-Benzoyl-3-amido-4%-buten-1-carbonséurelactam,

| >NH.
HC=C.CH;

2 g Benzoylamidobutencarbonsdureester wurden, wie oben unter I.
ausfibrlich beschrieben, mit zweiprocentiger Natronlauge aufgekocht
und weiter bebandelt. Wiederum erhielten wir Phenyl- R-pentenon,
aber nur etwa 15 pCt. der theoretisch mdglichen Menge, und aus dem
alkalischen Filtrat davon 0.9 g robes Ketolactam (55 pCt. der
Theorie). Es krystallisirt aus einem Gemisch von Benzol und Petrol-
dther in schénen, leuchtend gelben Nadeln, deren Schmp. bei 129 —
130° liegt, giebt wit einer alkoholischen L&sung von Eisenchlorid
eine dupkelgrioe Farbeoreaction und wit ammoniakalischer Silber-
16sung rasch einen schwarzen Niederschlag von Silber.

0.1015 g Sbst.: 0.2660 g COy, 0.0527 g H;0. — 0.1536 g Sbst.: 9.5 ccm
N (229 753 mm).

019H|101N. Ber. C 71.60, H 5.5], N 6.96.
Gef, » 71.47, » 5.82, » 6.95.

Endlich baben wir noch versucht, auf die gleiche Art auch aus dem

Acetonyl-acetessigester und dem Phenacyl-benzoyl-essig-

1) Paal, diese Berichte 18, 370 {188))
%) Diese Berichte 21, 3061 [1888).
3) Paal, Habilitationsschrift S. 166.
247*
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ester ungesittigte Amidoketonsiureester za gewinnen, aber vergeb-
lich. Ersterer lieferte immer sogleich das Pyrrol, ohne dass es uns
moglich gewesen wire, ein Zwischenproduct zu isoliren; letzterer
scheint in étherischer Lisung bei Zimmertemperatur iiberhaupt nicht
mit Ammoniakgas zu reagiren.

621. A. Windaus: Zersetzung von Traubenzucker durch
Zinkbydroxyd-Ammoniak bei Gegenwart von Acetaldehyd.

[Aus der medic. Abtheilung des Universititslaboratoriums za Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 8. November 1906.)

Vor 1'/s Jahren haben F. Knoop und ich mirgetbeilt!), dass
Traubenzucker Leim Behandeln mit Ammwoniak uster Zusatz von
Zinkhydroxyd oder Kalilauge in «-Methylimidazol libergebt. Die Aus-
beute an letzterem Product betrug etwa 25 pCt. der Theorie?®). Zur
Deutung dieser Reaction haben wir angenommen, dass Traubenzucker
unter den angewandten Versuchsbedingungen in Glycerinaldehyd zer-
falle, dieser sich in Methylglyoxal umlagere und sich dann nach der
bekannten Glyoxalinsynthese mit Formaldebyd?) wad Ammoniak zu
a-Methylimidazol condensire. In guter Uebereinstimmung mit dieser
Erkldrung steht die Thatsache, dass durch Zusatz von Formaldehyd
zu einer Auflésung von Traubenzucker in Zinkhydroxyd-Ammoniak
die Ausbeute an a-Methylimidazol wesentlich verbessert werden kann.
Diese Beobachtung legte nun auch den Gedanken nahe, dass es ge-
lingen miisste, durch Zusatz homologer Aldehyde zu den entsprechen-
den p-substitairten «-Methylimidazolen zu gelangen. So wie Methyl-
glyoxal mit Formaldehyd und Ammoniak in e-Methylimidazol iber-
geht, so sollte bei Gegenwart von Acetaldehyd das @, u-Dimetbyl-
imidazol entstehen:

CH;.CO NH;

CH;.C—NH
cro ™ NH, 30 50.CH; + 3H,0.

+ OCH.CH; = .
CH—N"

) Diese Berichte 38, 1166 [(303].

2) Berechnet unter der Annabime, dass 1 Mol. Glucose 1 Mol. Methyl-
imidazol liefern kann.

3) Ob der Formaldshyd ein primires Spaltungsproduct des Trauben-
zuckers sei oder erst aus dem Methylglyoxal durch Amwoniak gebildet werde,
haben wir unentschieden gelassen, aber auf dhnliche Spaltungen von Dicar-
bonylverbindungen (Glyoxal, Diacetyl) durch Ammoniak hingewiesen (diese
Berichte 38, 1167 [1905).





