
nach einigen Minuten wieder einem vollstandigen Reschlag P1:Ltz zu 
machen. Es wird diese Erscheinung vermuthlich eine Folge der bei 
der niedrigen Temperatur auf ein Minimum herabgedruckten Uinwand- 
lungsgeschwindigkeit sein, denn bei langsamem Abkiihlen auf - 30° 
tritt j a  eine vollstandige Loslosung des Beschiages ein, ohne dass der 
Beechlag wieder zum Vorschein kommt, wenn man weiter bis auf  
- 78“ abkiihlt. 

4. u l - B e n z a l d o x i m  (Schmp. + 5 ” ) .  
Die Versuche mit der niedrigscbmelzenden Form lieferten nur 

ungenaue Resultate, da diese sehr schwer in grosserer Menge rein, 
d. h. ohne Beimischnng des hochschmelzenden Oxims, zu erhnlten ist. 
Hergestellt wurde es durch Erhitzen des a-Oxims auf looo und plotz- 
liches Abkiihlen auf - 2 O 0  bis - 2 2 5 O .  h’achdem es iiberaus langsam 
eretarrt war, zeigte es bei dieser Temperatur den charakterislischen 
Beschlag an den Glnswanden. Auch bei weiterem Heruntergehen der 
Temperator auf ca. -800 konnte in keinem der untersuchten Palle 
eine Loslosung und damit eine Umwandlung constatirt werdt n. Allem 
Anschein nach bestehen zwischen den beiden Benznldoximen ganz 
analoge Beziehumgen wie bei den Anisaldoximen. 

620. W. Borsche und A. Fels:  
Ueber die Einwirkung von Ammoniak auf a ,  - Diacylcarbon- 
saureeater, ein Beitrag zur Kenntniss der Pyrrolbildung aus 

1.4-Diketonen. 
[Aus den1 allgemeinen chern. Laboratorium der Unirersitiit GBttingen.] 

(Eingeg. am 31. Oct. 1906; mitgetb. i d. Sitzg. v. Hrn. J. Meisenheimer.) 
1.4-Diketone gehen bekanntlich, wenu man sie unter geeigneten 

Bedingungen mit Ammoniak oder primaren Aminen zusammenbringt, 
unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser in Riirper der Pyrrolgruppe 
iiber. Und zwar verlauft dieser Uebergang aller Wahrscheinlichkeit 
uach in zwei Phasen. Es bilden sich zunachst unter Austritt nur e i n e a  
Molekiils Wasser ungesattigte l.CAmidoketone, die dann durch noch- 
maligen Wasserrerlust die ringfiirrnigen Verbindungen liefern : 

CH2-C0.R HsC-CO. R HC=C.R 

HC=C. R (3112-C0.R H C = C c R  

Experimentell hat sich diese Annahme allerdings, soweit wir fest- 
stellen konnten, bisher nur in einem einzigen Fall als zutreffend er- 

* I >NH. N H:, 
I --b I 
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weisen lassen, nlimlich bei der Einwirkung von Ammoniak auf Di- 
acetbernsteinsaureester. Hier konnten K n o r r  nod R a b  e’) das pri- 
mare Reactionsproduct isoliren und es als 2 - A m i d o h e x e n -  2-011- 
5 - d i c a r b o n  s a u  r e d i a  t h y l e  s t e r -  3.4 charakterisiren: 

C2HS O2C.CH - CO. CHQ 

C? H5 O2C. CH - CO. CHs 

C2H5 0 s  C .  CH - CO. CHb 
d I 

C? Hg 0 2  c c = W N H 2  
I 

‘CH3 

Uns ist nun bei iinseren Versucben iiber die Bildung ungesattig- 
ter Icetolactone aus a, $- Diacylcarbonsaureestern die Darstellung 
zweier weiterer solcher ungesattigter Arnidoketnnsaureester gegliickt, 
namlich des aus Phenacylacetessigester und Ammoniak entetehenden 
1 - A c e  t y  1 - 3  - p h e n y l -  3 - a m i d o  - 6 2 -  p r o p e n  - 1 - c a r b o n s a u r e -  
a t h  y l e s t e r s :  

und des vom Acetonylbenzoylessigester abstammenden isorneren Kor- 
pers, des 1 - B  e n  z oy 1-3-am i d o- A 2 -  b u t e n -  1 -car  b o n  s a u rea  t h y 1 - 
e s t e r s :  

C? €15 OsC. CH - CO. CtjH5 
N Hz + I 

CB Hs 0 2  C .  C,H - CO. C ~ H S  
I 

H2C - CO . CH9 HC = C C C H 3  

Einige Mittheilungen iiber diese beiden neuen Verbindungen diirften 
nicht nur wegen ihrer Beziehungen zu den Pyrrolen, sondern auch 
noch in anderer Hinsicht von Interesse sein. Wie namlich einige der 
unlaingst von uns daraufhin untersuchten Diketonsaureester durch in- 
tramolekulare Alkoholabspaltung in ungeeattigte Ketolactone verwan- 
delt werden”), lassen sich aus den analog gebauten Amidoketonsaure- 
estern auf iihnlichem Wege u n g e s a t t i g t e ,  c y c l i s c h e  K e t o l a c t a m e  
gewinnen: 

R.CO.CH ~ COOCzH5 R . CO . CH - CO 0 C2 HS 

I ,OH , analog / - N H H  3 

H C = C R  H C = C R  

deren Bildung zugleich fiir die Stellung der Amidogruppe in den 
Amidoketonsaureestern beweisend ist. Aucli uber diese merkwiirdigen 
Substanzen sol1 irn Folgenden berichtet werden. 

I )  Diese Berichte 33, 3501 [1900]. ?) Diese Berichte 39, 1809 [190GJ. 
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I. P h e n a c y l - a c e t e s s i g e s t e r  u n d  A m m o n i a k :  
I - A c e t y I - 3 - p h e n  y 1 - 3 - an1 i d o - A*- p r o p e n  - 1 - car  b o n s a u r e  - 

a t  h y 1 e s t e r  , CS Hg . C (NH?) : C H  . C H  (COz Ca H5). CO . CH3. 
20 g Phenarylaceiessigester wurdeii in einem Kolbchen nrit 150 ccm 

trocknem Aether verdunnt und rnit A mmoniakgas gesiittigt. Dann 
wurde das Gefass rnit einem Stopfen, dessen Durchbohrung ein rnit 
Natronkalkstficken gefulltes Robr trug, e;eschlossen und einige Tage 
bei gewijhnlicher Temperatur sich selbst fiberlassen. Allmlhlich 
setzten sich :in seinen Wilnden grosse wasserhelie Krystalle ab. Ale 
ibre Abscheidung beendet schien, wurden sie abfiltrirt, das Piltrat 
unter eorgfaltigem Ausschluss von Feuchtigkrit im Vacuum auf etwa 
die Halfie seines Volumens eingedampft und dadurch noch eine wei- 
tere Quantitat reinen Aniidokiirpers gewonnen. Die Gesammtausbeute 
daran betrug etwa 40 pCt der Theorie, der Re3t bleibt in  den athe- 
rischrn Mutterlaugen geliist , zusammen rnit nebenbei ent3tandenem 
2- Me t h y l -5-  p h e n y  1 - p y r r o l -  3-  c a r  b o n s a u r  e e s t e r ,  und wird nach 
dem Verdunsten des Losungsmittels zweckmassig auf diesen verar- 
beitet. 

Die Reiniguog des rohen Amidolretousanreesters ist wegen seiner Em- 
pfmdlichkeit nicht ganz einfach. Wir Innden e3 schliesslich am vortheifbaf- 
testen, ihn durch kurzes Ermarmen i n  moglichst menig Benzol zu losen, die 
Losung in einem mit Paraffin beschickten Vacuumexsiccator bei gewohnlicher 
Temperatur einzuengen, bis sie Krystalle abzuscheiden begann, und sie d a m  
mit trockenem Aether zu verriihren. Dadurch murde der Ester in farblosen 
Krystallen gefjllt, die nach kurzem Trocknen im  Vacuumexsiccator bei der 
9nalyse folgendc Werthe ergaben : 

0.1555 g Sbst.: 0.3575 g Cog, 0.1005 g H&. - 0.2291 g Sbst.: 11.45 ccm 
N (‘210, 743 mm). 

C ~ ~ H ~ ~ O J N .  Ber. C 6 i . 9 7 ,  H 6.:)3, N 5.68. 
Gef. * 67.96, >) 7.24, P 5.67. 

Der Schmelzpunkt des reinen Esters liegt bei 1255--127O, sinkt 
jedoch beim Aufbewahreu im Exsiccator rasch, indem er  allmahlich 
Wasser abspalttt und in das bei 117O scbmelzende Pyrrol ubergeht. 

Durch Kochen mit Wasser, durch Berthrung Init verdiinntem Al- 
kohol, j a  selbst durch Einwirkung der Luftfeuchtigkeit wird die Ver- 
bindung hydrol\ tinch gespalten in Aminoniak und Phenacylacetessig- 
ester. Unsere Hoffnung. darauf eine Reinigiingsmethode fiir den Phen- 
acylacetessigester griinden zu kiinnen, erfillte sich jedoch nicht, da  
nur ein Tbeil des Amidnesters der Spaltung anheimfallt, ein anderer 
sich dagegen zum Mrthylphenylpyrrolcar bonsaureester condensirt. Man 
erhalt also beim Knchen 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, tluorescireudes Oel uber, das nach 
dem AnsLuern der stark ammoniakalisehen, wassriyen Flissigkeit mit Aether 
aufgenommen und mit Pottasche getrocknet wurde. Da durcb eine Analyse (sie 
ergab einen Stickstoffgehalt von 2.51 pCt.) noch erhebliche QuantitBten stick- 
stoffhaltiger Verunreinignngen darin nachgewiosen werden konnten, wurde das 
nach dem Abdestilliren des Aethers zurhckbleibende Oel zum Nachweis des 
Phenacylacetessigesters in verdinntem Alkohol gelost, mit Semicarbazidchlor- 
hydrat und Natriumacctat versetzt und einige Tage bei Seite gestelit. Es 
hatte sich dann ein reichlicher, krjstallinischer Niederschlag gebildet, der ab- 
filtrirt, getrocknet und mit Aether ausgewaschen wurde. Dabei blieb das be- 
reits friiher beschriebene Condensa t ionsproduct  d e s  P h e n a c y l - a c e t -  
e s s i g e s t e r s  mit  Semicarbaz id l )  (farblose Nadelcben vom Schmp. 254.50) 
nngel6st zuriick, wiihrend beim Verdansten des Waschsthers Methyl -p  h e n y l -  
p y r  r o  1 - c a r b  o n s Bur ee s t e r  vom Schmp. 117O auskrystallisirte. 

2 - M e t h y l - 5 - p h  enyl-pyrrol-3-carbonsaureat h y l e s t e r ,  
CZ HF, 0 2  C . C=C. CH3 

! >.NH 
HC = C.C,  Hs 

2-.Llethyl-5~phenylpyrrolcarbonsaureathyIester ist bereits von P a a l  
aus  Phenacylacetessigester und A mmoniak ohne Isolirung des Zwischen- 
products dargestellt worden 2). Wir habea bei unseren Versuchen 
seine Augaben dariiber im wesentlichen bestatigt gefonden. 

Aus Acetylphenylarnidopropencarbonsaureester bildet sich die cy- 
clische Verbindung langsam bereits hei langerem Stehen seiner Liisung 
in Aether oder Benzol bei gemohnlicher Ternperatur, etwas schneller 
beirn Kochen dieser Losuogen oder beim Aufbewahren des Esters irn 
Exsiccacor, am glattesten, wenil i m r i  ibn iiberhitzt oder mit rerduunter 
Sch we felsaore au f kocb t : 

1. 2 g Amidokorper wurden irn Metallbade Gnige Zeit auf 150° erwarmt. 
Sie sctmolzen und entwickelten lebhaft Ammoniak- und Waaser-DBmpfe. Als 
die Gasentwickelung beendet war, wurde erkalten gelaseen, die rothbrauno, 
nicht mieder erstarrende Schmelre in Benzol gelBst und mit Petrolsther ver- 
setzt. Der Pyrrolester krgstallisirte darauf in breiten, hellgrauen Nadeln aus, 
die duroh Umlosen aus verdiinntem Alkohol gereinigt und mit folgendem Er- 
gebniss analysirt wurden: 

0.1136 g Sbst.: 0 3816 g COZ, 0.0884 g H20. - 0.2861 g Sbst.: I 1  3 5  ccm 
N (220, 'i57 mm). 

C I ~ H , ~ O ~ N .  Ber. C 73.31, H 6.60, N 6.13. 
Gef. 73.05, )) 6.90, )) 5.77. 

2. 8 g Amidoester wurden mit 20 ccm "/ l  Schwefelsaure hbergossen ond 
Ea entsttlnd zuerst eine gelblicbe Emulsion, die sich nach vorsichtig erwsrmt. 

1) Ann. d. Chem. 331, 312 [1904]. 2, Diese Berichte 18, 2593 [1F85]. 



kurzer Zeit plBtziich in einen weissen, krystallinischen KBrper verwandelte. 
E r  wurde abgesaugt, ausgewaschen und aus verdhnntem Methylalkohol um- 
krystallisirt und lieferte so i n  quantitativer Ausbeute den Methylphenylpyrrol- 
carbonsiiureestw in gliiuzenden, weissen. flachen Nadeln vom Schmp. ll(; 
- 1 1 7 O .  

0.1365 g Sbst.: 0.3629 g COa, 0.0735 g HaO. - 0.2337 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (190, 735 mm). 

C I I H I ~ O ~ N .  Ber. C 73.31, €I 6.60. N 6.15. 
Gef. n 73.05. )) 6.49. B 6.40. 

Durch Kochen mit zehnprocentiger Kalilauge erhielten wir a u 3  
dem Ester die 2 -Met  h y  I -  5 - p h e n  y 1 - p y r r o 1 .3 .  c a r b o n s  a u  r e selbst : 
sie bildete nach dern Umkrystallieiren aus Alkohol schwach r6thlic)i 
gefarbte Nadeln uud schmolz bei 185 O unter Zersetzung. 

1 - -4 c e t y 1 - 3 - p h e n y 1 - 3 - a m i d o- A2 - p r o p e n - 1 - c a r b o n s u r e - 
CH3. C(0H) : C - CO 

l a c t a m ,  I > N H .  
HC = C .CsHj 

10 g fein zerriebener Amidoester wurden unter bestandigem Um- 
schiitteln mit 250 ccm zweiprocentiger Natronlauge iiber freier Flamme 
langsam zum Sieden erhitzt. Er Ioste sich dabei zuerst viillig mit 
rotbgelber Farbe. I h r z e  Zeit, nacbdem die Losung zu kochen he- 
gonnen hatte. emulgirte sie pliitzlich unter Abscheidung gelblicher 
Oeltrijpfchen und deutlich wahrnehrnbarer Ammoniak-Entwickelung. 

Nach 15 Minuten langem Kochen liessen wir erkalten. Dabei 
erstarrte das Oel krystalliniscb ; auch in der dariiber stehenden Fliis- 
sigkrit bildete sich eine reichliche Krysiallisation farbloser, gliinzender 
Nadeln. Sie wurden abfiltrirt und erwiesen sich nach der Reinigung 
als P h e n y l -  R - p e n t e n o n ' ) .  C I ~ H ~ ~ O .  Die Ausbeute daran betrug 
etwa 70 pCt. der Theorie. 

Das alkalische Filtrat davon wurde zur Entfemung gelijst ge- 
bliebener neutraler Producte mit Aether ausgeschuttelt, dann mit ver- 
diinnter Schwefelsaure angesauert und so das rohe L a c t a m  in griin- 
lich-gelben, etwas harzigen Flocken ausgefallt; aueserdem entwickelte 
sich reichlich Koblensaure. Die Ausbeute an Lactam ist wechselnd, 
aber auch im genstigsten Fal l  nur etwa 25 pCt. der theoretisch m6g- 
lichen. Unter den von uns angewandten Bedingungen wird also der 
Amidoester iiberwiegend in Arnrnoniak und Phenacylacetessigester ge-  
spalten - letzterer scheint unter diesen Verhaltnissen beinahe quanti- 
tativ in Phenyl-R-pentenon uberzugehen -, wiihrend sich die Reaction, 
der  das Lactam seine Entstehung verdankt. nur nebenher in be- 
achranktem Umfange abspielt. 

I )  Diese Berichte 39. 1924 [190ti!. 



Wegen der schlechten Ausheuten an Lactam, die wir bei unserrn I-er- 
suchen erhielten, nahmon wir anfangs an, dase der Amidoester durch die 81- 
kalilauge zunachst vollstandig in das Lactam iibergefiihrt ond dieses dann bef 
weiterem Erwarmen allmiihlich in Acetophenonacetoncarbonshre und Phenyl- 
R-pentenon umgewandelt wurde: 

HC- CH .CC).CH3 HC---CH. CO. CHs 
-- + C6Hs.C 60 ., c g  H j  . c co 

NH H OCpHj NH 
HsC- CH.COsH Hs C - 9  Ha 

+ CsH5.CO do ------+ CGtf5.C co 
%/ 

H2 C 6  CH 

Wir konnten aber diese Annahme leicht als unrichtig ermeisen, indem 
wir 0.5 g Lactau anderthalb Stunden lang mit 25 ccm 2-procentiger Natron- 
lauge kochten. Dabei erhielten wir namlich keine Spur Pbenyl-E-pentenon. 
Das Lactam wurde vielmehr beinahe quantitativ uorerandert zuriickgewonnen. 

Das Lactam tritt also beim Uebergang des Scetylphenylamidopropen- 
carbons8ureesters in das ungesPttigte cyclische Keton n i c h t  als Zwischen- 
product auf. Beide Verbindungen bilden sich 7-ielmehr gaoz unabhangig von 
einander, und die Ausbeute an Lactam kann durch kiirzeres Erwirmen des 
Smidoestcrs mit Alkali nicht verbessert werden, was ein Versuch auch ohne 
wei teres bostiitigte. 

Ganz ungeeignet zur Darstellung des Lactami erwies sich mcrkwiirdiger 
Weise eine alkoholische IAsung von Natriumathylat, durch die Phenscylacet- 
essigester, wie wir vor kurzem mittheilten, so glatt in dah unserem Lactam 
snaloge Lacton iibergefiihrt werden kann : Acetylphenylamidopropencarbon- 
siiureester firbt sich beim Erwarmen damit rasch dunkel und liefat fast am- 
schliesslich undefinirbare, harzige Substanzen. 

S c e t y l -  p h e n y l - a r n i d o  - p r o p e n - c a r b o n s a u r e -  l a c t a m  is t  
leicht loelich in Alkohol, Benzol und Essigester, scbwerer in Aether, 
fast garnicht in Ligroi'n. Zur Reinigung wurde es wiederholt i n  Benzol 
gelost, von Veruureinigungen , die auf Zusatz von etwas Petroliither 
in braurien Flocken ausfielen, abfiitrirt ond das Filtrat nach weiterem 
Petrolather-Zusatz freiwilliger Verdunstung fiberlassen. s o  erhielten 
wir schliesslich glanzende, grtinlich-gelbe Blattchen, die bei 156" linter 
Zersetzung schmolzen. Sie gaben in alkoholischer Losung mit Eisen- 
chlorid eine intensive Blaufiirbung, die nach einigem Stehen in  Griin 
umschlug, und rrducirten ammoniakalische Silberlosung schon bei 
Zimmertemperatur. Zu einer Analyse reichte leider ibre Menge nicht. 

Leichter als das Lactam ist eine M o n o b e n z o y l v e r b i n d u n g  davon zu 
reinigen, die aus dem Robproduct durch Benzoyliren in PyridinlBsnng ge- 
wonnen wird und aus verdiinntem Alkohol in farblosen, bei 1 Y 5 O  sich zer- 
setzeoden Nadeln herauskommt. 

GO?, 0.0690 g HaO. - 0.1258 g Sbst.: 5.15 ccm N (1W: 755 mm). 
0.1106 g Sbst.: 0.3013 g COs, 0.0526 g HSO. - 0.1462 g Sbst.: 0.4001 g 
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C19H1503N. Ller. C 74.71, H 4.95, N 4.60 
Gef. )x 71.30, 74.64, 2 5.33, 5.29, n 4.69. 

D a  das Lactam ausser dem beweglichen Wasserstoffatorn der 
zwijchen den beiden Carbonylen befindlichen Methingruppe noch 
Waseerstoff am Stickstoff enthalt, der  tinter Bildung einer Kohlenstoff- 
rind Sticketoff Doppelbindnng an das Sauerstoffatorn der  benachbarten 
Carbonylgruppe wandein konnte, sind fir die Verbindung eelbst wie 
auch fiir das eben beschriebene Benzoat derselben verwhiedene For- 
rnulirungen mtiglich. Wegen der geringen Menge Material, die nns 
fur nnsere Versuche zur Verfiigung stand, konnten wir bisher zwischen 
diesen auf experimentellern Wege keine Entscheidung treffen. Im 
Hinblick auf unsere Beobachtuogen an dem analog gebauten Lacton 
ClzHloOj I) sind a i r  jedoch geneigt, das Lactam in der Form, in der 
wir es unter den Handen hatten, als ~ E n o l c  zu betrachten, und dem- 
geriiiiss seinem Renzoat folgende Constitntionsformel zozuscbreiben: 

H C  C --C.CHs .. . 
C8Hs.C CO O.CO.CsFJ5. 

\/ 
N H  

Da sich das aus dem Phcnacylaceteesigester gewonnene ungesiittigte Lac- 
ton durch Erhitzen mit Mineralsiiuren leicht in Methylphenylfurancarbonsiiure 
umlagern IPest, hofften wir von dem Lactam auf demselben Wege zu dem 
isomeren Pyrrolderirat, der Methylphenylpyrrolcarbonsanre, gelangen zu 
konnen: 

HC--C:C,OH).C83 H C p C 7 . C O O H  
.I 

C,tls.C co + Cs85.C C.CH3 
\ 

. N H  NHy 0% 
HC.C . COs B 

+ C g H 5 . C  C.C€la . 
1. A 

NH 
Ein in dieser Absicht angestelltcr Versuch lieferte jedoch nur nicLt kry- 

stallisirende, dunkel gefiirbte Zersetzungsproducte. 

11. A c e  t o n  y I - b e n  z o y 1. e s s i g  e s t e I' u n d A rn m o n i a  k : 
1 - B e  n z  o y 1 - 3 -am i d o  - d2- b u t e n-  1 - c a r b o n  s a u r e  at  h y 1 e s t e r , 

CH3 .C(NH,): CH.CH(COn CzHr).CO. Cs HS. 
Dsrstellung und Reinigung dieser Verbindung erfolgteri nach 

genau demselben Verfahren, das wir weiter oben fiir die Gewinnung 
des Isomeren ausfuhrlich angegeben haben. Auch in ibren Eigen- 
schaften zeigen beide Kijrper eine weitgehende Uebereinstimmung. 

I )  Diese Berichte 39, 1809 [1906]. 

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXIX. 247 



Der neue Aolidoeeter bildet gleichfalle echane, wasserbelle Rryetalle; 
ibren Scbmelzpunkt fanden wir bei 127-128O. Ausbeute etwa 30 pCt. 
der Tbeorie. Der Rest des angewandten Acetonylbenzoyleasigesters 
findet sicb in den kitberiscben Mutterlaugen von der Daretellung ale 
Methyl pbenylpyrrolcarbon~aureester. 

0.1550 g Sbst.: 0.3859 g COa, 0.1005 g HsO. - 0.2347 g Sbat.: 12.5 ccrn 
N (ISo, 749 mm). - 0 2133 g Sbst.: 11.3 ccrn N (22O, 753 mm). 

Ber. C 67.97, H 6.93, N 5.65. 
Gef. B 67.90, * 7.27, * 6.12, 5.91. 

C ~ ~ H I T O ~ N .  

Beim Steben an feucbter Luft oder in Bertihrung mit waeeer- 
baltigen L6anngemitteln zereetzt drrEster aich bald unterAbgabe von Am- 
moniak. Aue dem zuruckbleibenden Oel liess sicb mit Semicarbazid- 
l6sung obne Scbwierigkeit das S e m i  cn r b a z i  d-  Con d e n  e a t  i o n  s p  ro-  
d u c t  d e e  Acetonyl-benzoyl.essigestera vom Scbmp. 224-226O') 
gewionen. 

2- hl e t h y 1- 5 - p h e n  y 1 - p y r r o I -  4 - c a r  b o n sa u r e  a t  h y 1 e B t e r ,  
CaHS Op C.  C = C /cS H6 

HB'C<cR "NH . 
s 

Ee gelang uoe nicht, den Beozoylarnidobritencarbonsirureester durch 
Ueberschmelzeo (laogeres Erbitzen auf ca. 150O) in die urn ein Mole- 
kiil W ~ s a e r  iirmere cycliscbe Verbindung zu verwandeln: a m  dem 
dabei resultirenden znbfliissigen, dunkelgefarbten Product liees sicb 
weder direct durcb Urnkrystalhiren noch durcb Vereeifongsvereucbe 
eine cbarakterieirbare Substanz isoliren. Dagegen bildet sicb das 
Pyrrolderivat aue  dern Amidoester genz glatt bei langerem Aufbe- 
wabren im Exsiccator oder aucb durcb kurzes Erwarmen mit der 
zebnfacben Menge rerdiinnter Schwyefelsaure. Es krystallieirt aus 
verdiinntem Metbylalkobol in farblosen, stark lichtbrecbenden Blattern, 
ans Benzol-Ligroyu i o  glinzendeu Nadelii und ecbmilzt bei 8 lo.  

0.1571 g Sbst.: 0.4216 g Cog, 0.0906 g HsO. 
C I , H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 73.31, H 6.60. 

Grf. 73.19, D 6.47. 
2 - Met h y 1- 5 - p hen y 1-p J r ro 1 - 4- car  b o n s Sure versuchten wir aus dcm 

Eater darch Eochen mit eioem Uebermbuss zehnprocentiger Ralilsuge zo 
erbalten. Er wurde dern iusseren Anschein nach dadurch so gut wie gar- 
nicht augegriffen. Denn a h  wir nach mehreren Stonden vom Ungelbsteo 
abfiltrirteo und ansiuerteo, erhielten wir nur eioen gsnz mioimalen Nieder- 
achlag. Die auf dem Filter euriickgebliebene Substanz schmolz aber nrch 
wiederholtem Umkrystdlisiren aus verdiinntem Me~hglalkohol e t ra  20° h6ber 

1) Diese Bericbte 39, 1929 [1906]. 
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als das Ansgangsmat~rial (bei 103O) und erwies sich als 2 - M e t h y l - 5 - p h e -  
n J 1 - p y r r o 1 1). 

0.0981 g Sbst.: 0.3013g cos, 0.OG41 g BaO. 
C I I H I ~ N .  Ber. C 84.01, H 7.05. 

Gef. rn 83.76, D 7.32. 
Unter den von uns angewand!en Versuchsbedingungen war also das Kalium- 

salz der Siure sogleich in das zugehBrige Pyrrol und Raliumcarbonat zerrallen. 
Nunmehr kochten wir 1 g Ester einen Tag lang rnit 30 crm zweipro- 

centiger Kalilauge, der wir Alkobol bis zu vdliger L6sung des Esters hinzu- 
gefiigt hatten. Dann liessen mir den Alkohol verdunsten, entfernten die 
alksliunl6slichen Reactionsprodocte durch Ausschiitteln mit Aether, kiihlten 
anf Oo ab und siuerten an. Die Siiure schied sich dabei in  rijthlichen Flocken 
ab, die rob bei 145O schmolzen, nbor bei einem Versucb, sie durch Umkry- 
stallisiren aus warmem Wasser z u  reioigen, sogleich Koblensiinre verloren und 
in das P p o l  iibergingen. 

Ganz hehnliclies beobachteten E a p f  und P a a l  bei der Verseifung des 
2.5- D i p h e n y l - p y r r o l -  3 - c a r b o n s i u r e t i t h y l e s t e r s  mit alkoholischem 
Kali 'J). Auch sie erhielten an Stelle der erwsarteten Siiure Kdiumcarbonat 
nnd Pyrrol. Iodesseo ist in  diesem Fall die zuf aoderem Wege zugiogliche 
Siiure, einmal dargestellt, ganz bestindig und lisst sich sogar z u m  Theil unzer- 
srtzt sublimiren, wenn man pie fiber ihren Scbmelzpunkt erhitzt 3). 

1 - B e n  z o y 1 - 3 - a  m i  d o  - da- b u t e n - I - c a r b o n  e ii u r e l  a c  t a m , 
CeHa.C(OH) :C-CO 

I > N H .  
H C= C. CE3s 

2 g Benzoplamidobntencarbonsaureeeler wurden, wie oben unter 1. 
auefiihrlich beschrieben, mit zweiprocentiger Natronlauge aufgekocbt 
und weiter behandelt. Wiederum erhielten wir P h e n y l - R - p e n t e n o n ,  
aber nur etws 15 pCt. der tbeoretiecb mBglicben Menge, uud am dem 
alkalischen Filtrat davon 0.9 g rohee E e t o l a c t a m  (55 pct .  der 
Theorie). Es krystallisirt aus einem Gemisch von Benzol und Petrol- 
iither in echonen, leuchtend gelbeo Nadeln, deren Schrnp. bei 129- 
I 30° liegt, giebt rnit einer dkoholischen Losong von Eieencblorid 
eine dunkelgriine Farbenreaction und mit  ammoniakalischer Silber- 
loeung raech einen echwarzen Niederschlag von Silber. 

0.1015g Sbst.: 0.26GO g COs, 0.0327 g HsO. - 0.1536 g Sbst.: 9.5 ccm 
N @go, 753 mm). 

C ~ ~ E J ~ ~ O J N .  Ber. C 71.60, H 5.51, N 6.96. 
Gef. )) 71.47, 5.82, rn 6.93. 

Endlich hsben wir noch versuaht, anf die gleiche Art auch aue dem 
A c e  t o n y  1 - a c e  t e e s i g  e e  t e r  und dem P h e n  a c y  1- b e n  z o y 1- e s e i  g- 

1) P a a l ,  diese Berichte 18, 370 [ISSj] 
2) Diese Berichte 21, 30GI [I888:. 
3, P a a l ,  Babilitationsscbrift 8. 166. 



3886 

e s t e r  ungrsattigte Arnidoketonsaurerster zii gewionen, aber vergeb- 
lich. Ersterer lieferte immer sogleich das Pyrrol, ohne dass es uns 
moglich gewesen ware, ein Zwischenproduct zu isoliren; letzterer 
scheint i n  atberischer Liisung bei Zimmertemperatur iiberbaupt nicht 
mir Arnmoniakgas zu reagiren. 

621. A. Windaus:  Zersetzung von Traubenzucker durch 
Z i n k h y d r o x y d - A m m o n i a k  bei Gegenwart von A c e t e l d e h y d .  

[Aus der medic. Abtbeiluog des UniveraitPt.laboratoriums zu Freiburg i. B.] 
Qingegaugen am 8. November 1906.) 

Vor 1’/2 Jahren haben F. K n o o p  und ich mifgetheilt’), dass 
Traubenzucker beim Hehandeln m i t  Amrnonink unter Zosatz roil 

Zinkhydroxyd oder Kalilauge in a-Methylimidazol iibergebt. Die Aus- 
beute an letzterem Product betrug etwa 25 pCt. der Theorie*). Zur 
Deutung dieser Reaction haben wir angenommen, dnss Traubenzucker 
unter den angewandteu Versuchsbedingungen in Glycerinaldehyd zer- 
falle, dieser sich in Methylglyoxal nmlagere nnd sich dann nach der 
bekannten Glyoxalinsynthese mil Formaldehyd j) und Ammoniak zu 
a-Methylimidazol condensire. In  guter Uebereinatimmung mit dieser 
Erkliirung steht die Thatsache, dass durch Zusatz Ton Formaldehgd 
zu einer AuflBsung ron Traubenzucker in Ziukbydroxyd- 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 Aldebyde zu den entsprecben- 
den pubs t i ta i r ten  a-Metbylimidazolen zu gelangen. So wie Methyl- 
glyoxal niit Formaldehyd und Ammoniak in a-Methylimidazol iiber- 
geht, so sollte bei Gegenwart von Acetaldehyd das a, p-Dimethyl- 
imidazol entstehen: 
CH3.CO CH3. C-NH kH0 + :$ + OCH.CH3 = ‘C. CH3 + 3 H20. C H - N ~  

I) Diese Berichte 38, 1166 [1905]. 
a) Berechnet unter der Annalme, dam 1 Mol. Glucose 1 Mol. Methyl- 

imidazol liefern kano. 
3, Ob der Formaldshyd ein primares Spaltungsproduct des Trauben- 

suckers sei oder erst aus dem Methylglyoxal durch Amtnoniak gebildet werde, 
haben wir unentschieden gelassen, aber auf Bhnliche Spaltungen von Dicar- 
bonylverbinduogen (Glyoxal, Diacetyl) durch Ammoniak hiogewiesen (diem 
Berichte 38, 1167 [1905]). 




