
k6nstituierten Pyridinderivaten teils schon in der Kalte, teilweise beim 
Emi rmen  eintritt, lieS sich hier ebenso wenig wie bei der Chlorver- 
bindung herbeiftihren. 

Bei der Destillation des Esters mit Atzkali wird Ko l l id in  ge- 
bildet. 

D i h y d r o - iV- m e t h y 1 - 4' - c h I o r - ls o 11 id  i n - d i c a r b o n s ii u r e - 
i t h y l e s t e r ,  

CH . CH9CI 
C ? H 3 0 0 C . C i ( ' ~ , C . C 0 0 C 4 H ~  . 

Aus @-Methylamino-crotonsiiureester und Dichlorather antsteht die 
Verbindung, wenn man gleiche Gewichtsteile auf den1 Wasserbade 
'I4 Stunde erwiirmt. Das Gemisch erstarrt dabei zu einem Krystall- 
brei; nach Zusatz von Wasser scheidet sich die Chlorverbindung in 
fester Form ab und wird durch Absaugen und Wascben mit wenig 
i t h e r  gereinigt. Aus verdiinntem Alkohol krystnllisiert sie in vier- 
seitigen Plattchen, die bei 88-89O schmelzen. In Alkohol lost sich 
die Substanz leicht, schwerer in h e r ,  nicht in Wnsser. 

0.2026 g Sbst.: 0.0897 g AgC1. 
ClsHpZO,NCl. Ber. CI 11.20. Gef. CI 10.95. 

68. l r i c h  Benary: Syntheee von -01- und Furan- 
Derivaten a w  Dichlorllther, Aceteexdgester und Ammonfalt. 

[Aus dem Chemiscben lnstitut rler Uuiversitlt Berlin.] 
(Eingegmgen am 14. Februtlr 1911.) 

Bei den] Verlaut der in  der vorhergehenden Mitteilung beschrie- 
benen Reaktiofi zwischen Dichlorather und #7-Aminocrotonsiiureester 
lag es nahe, zu untersuchen, ob eine Umsetzung in ahnlicher Weise 
zwischen Acetessigester und Dichlorather bei Gegenwart von Ammoaiak 
erfolge. Dies geschieht ides  nicht, vielmehr vollzieht sich eine ganz 
andere Reaktion, wenn man waI3riges Ammoniak auf das Gemisch 
der beideu Suhstanzen einwirken l55t. Dabei entsteht eine chlorfreie, 
kryrltallisierende Verbindung von der empirischen Formel C&H,I 02 N, 
die sich als ein P y r r o l - D e r i v a t  und zwar als E s t e r  d e r  a -Methy l -  
py r ro l - j3 -ca rbons iu re  erwies. Die Saore ist bereits bekannt, sie 
wurde YOU Ciamic inn l )  aus dem im Tier61 enthaltenen Gemisch 

l) B. 14, 1056 [1878]. 
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von Methylpyrrolen dwch Einwirkung von Kohlendiosyd auf die  
Kaliumsalze gewonnen. Da aus Dichloriither uud wiiBrigem Am- 
moniak Chloracetaldehyd resp. sein Ammoniak-Additionsprodukt ge- 
bildet wird'), so ist dieser Aldehyd als die eine Komponente der  
Reaktion zu betrachten; die Kondensation mit Acetessigester 13i13t sicb 
daun folgendermaflen forniulieren : 

CHaCl C& . COOCiHs C H  C. COO C?Hs 
CHO COCH, CH . NH. C .CH3 

+ *  + 2NH3 = * '  

+ %Hs 0 + NHJ GI. 

Neben den1 Pyrrolkbrper entsteht gleichzejtig die entsprecheude 
F u r a n - V e r b i n d u n g .  M e  bei der Verseifung des Esters erhaltene Saure  
war ideotisch rnit der vou G .  P l a n c h e r  und S. B l b i n i ? )  syntheti- 
sierten a- Me t h  y 1- f u ran  -$-car  b o n s a u  re. Sie erbielten die Substanz 
aus dem Chloriitbyliden-acetessigeeter: CICH,.CH: C (COC&).COOCtHj. 
dem Kondensationsprodukt ails Chloracetaldehyd und Acetessigester. 
indem sie ihn Nit alkoholischem Animoniak erhitzten und den gelil- 
deten Ester vereeifteu ; bemerkenswerterweise entstand sin Pyrrol- 
derivat bei dieser Umsetzung nicht. Anlalj zu dem Versuch war der  
Wunsch, Niiheres uber den Mechanismus der H a n  t z s c  h schen Synthese 
von Pyrrolkbrpern aus Chloraceton, Acetessigester und Animonink ') 
zu erfahren, bei der, wie F e i s t 4 )  gefundeu hat, auch ein dem Pyrrol- 
nicht entsprechend gebautes Fornnderivat gewonnen werden kaon. Rei 
der Entstehuug dieser beideii Substanzeii nehnien G. P l a n c h e r  uud 
S. A l b i n i  die Bildung zwei verschiedener Zwischenprodukte n:ich 
folgendem Schema an : 

CHz .CH. COO C g  Hj 
CO . CH3 

. .  CHoCl CH2.COOCzHs 
--t 

CHi  . CO + '  CHa.CO COCHJ 
I. 

CH --C.COOCnHj -* 
CHa . C . NH . C. CHa 

CHa.CO0 CzHs CH3.C zc .co~c? frj -* CH3 CO 
11. kHz C1 + CO .CHI CH:, Cl CO . CHI 

CH. .C- C.COOCzHs .. .. --f 
H. C. 0. C. CHs 

Die hier untersuchte Reaktioo zwischen Dichloriither, Acetessig- 
ester und Ammoniak erscheint, unter den gleichen Redingnngen a m -  

~ 

1) Natterer,  M. S, 491 [L884]. 
9, R. A. L. [5] 18 I, 39 [1904]. 

B. 28, 1473 [1890]. ') B. 36, 1545 [1902]. 
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gefiihrt, als das viillige Analogon derjenigen mit Chlornceton und w i d  
in iihnlicher Weise zh deuten sein. Bei der Synthese des Furnu- 
derivates aus Dichlorather wird der von G. P l a n c h e r  und S. l l b i n i  
isolierte Chloriithyliden-acetessigester intermedikr sich bilden, dagegen 
wird der Methylpyrrolester, der aus der Chlorverbindung nicht geaou- 
nen wird, aus eineni 1.4-Ketoaldehyd: CHO.CH2 .CH(COOC,HJ.CO.CHs 
resp. dem Ammoniak-Additionsprodukt hervorgehen, der primiir durch 
Kondensation voo Cbloracetaldebyd und Acetessigester unter dalz- 
saure-Verlust sich bildet. 

E x p  e r i  men t e  11 es. 

a - Met  h y 1-p y r r 01-/?- c a r  b o n  sic u r e  - a t h y l e s t  e r. 
Kin Geniisch yon 20 g Dichloriither und 13 g Acetessigester itber- 

gieflt man mit 100 ccm 10-prozentigen waarigen Amnioniaks u u d  
schuttelt kriiiftig um. Die Reaktion vollziebt sich sofort unter starker 
Erwiirmung und ibt binnen kurzem beendet. Beim Erkalten der Fliissig- 
keit scheidet sich ein geibgefarbtes, achweres 0 1  ab, das in einer KLlte- 
mischung teilweise krystallinisch erstarrt. Die feste Substanz \\ ird 
YOU den iiligen Bestttndteilen wharf abgesaugt; sie krystnllisiert m a  
verdunntem Alkohol in Earblosen Bllttero, die bei 78-79O schmelzeu. 
Die Ausbeute betragt etwa 3 g. Ungefahr die gleiche Menge kann man 
noch aus den oligen Reaktiousprodukten geminnen, weon man rjie niit 
1 0-prozentiger Nntronlauge 24 Stunden stehen IaIJt; es erstarrt dnnn 
noch ein betriichtlicher Teil. 

0.1640 g Sbst.: 0.3778 g COz, 0.1078 g HzO. - 0.1C61 g Sbst.: I2.S ccm 
N (110, 763 mm). 

CsHjlOaN. Her. C 62.69, H i . 2 6 ,  N 9.14. 
Gef. )D 62.83, n 7.35, n 9.30. 

Die Substanz lost sicb leicht in dlkobol und Ather, d w e r  in 
kaltem Wasser. Die Diimpfe fiirben eineu mit verdunnter Salzsaure 
befeuchteten Fichtenspan kirschrot. I n  konzentrierter Salpetersiiure 
liist sich der Ester mit rotvioletter Parbe. 

Bei %stundigem Kochen mit alkoholischeni Kali wird der Ester 
verseift. Nach dem Verdilrnpfen des Alkohols 16ste sich der Ruck- 
stand klar i n  Wasser; beim Ansiiuern fie1 eine Saure krystallinisch 
aus, die ails wenig heiWem Wasser i n  kleinen, verwacbseuen NBdel- 
chen sich abschied. Sie schmolz bei 168O unter Zersetzung und ist 
niit der von C i a m i c i s u ' )  erhaltenen, bei 169.5O schrnelzenden rt-?tIe- 
t h y 1- p y r r o 1-8- c a r  b o u s a u r e  i (1 e n  t i  s ch. 
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(1.1734 g Sbst.: 16.1 ccm N (160, 773 mm). 
CeH, 0,N. Ber. N 11 20. Gef. N' 11.36. 

Beini Erhitzen iiber den Schnielzpunkt spaltete die Siiure lebhaft 
Kuhlendioxyd ah und lieferte das hei 147" siedende E - M e t h y l - p y r r o l .  

CH--- - C .  CO OH 
CH.0 .C. CH, ' 

t t -  M e t h y 1 - f II r a n  - /3- c a r  b o n  s l u r  e ,  .. 

b i e  nus Uichlorather, Acetessigester und Ammooiak erhaltenen 
tliseu Beaktionsprodukte enthalten den cL-~Iethyl-furnn-~-carbons~ure- 
ester. Sie wurden in Atlier aufgenonimen und der Riickstand der 
Atflerliisung im Vakuum destilliert. Dabei ging ein frrbloses 01 
z\vischen 75O uutl 100° unter 20 mrn Druck iiber; bei aberrnaliger 
I.~estillntiou siedete der groRte Teil hei S5-87O. (Noch vorhandener 
Pyrrolester geht erst bei erheblich hiiherer Temperator, bei 162O iiber.) 
]?as 3o gewonneoe @ I  worde beim Kochen mit alkoholischem Kali 
v e r d t .  Nacli dern Verdanipfen des Alkohols loste sich (Ier Riick- 
starrd in  Wasser, beini Ansiiuern fie1 eine Saure krystdlinisch rus.  
Sir 3chied sich niis heiljem H'asser in weichen, fnrblosen Nndeln 
ah. die bei 101-105!o schmoleen. 

fJ.l.546 p Sbst.: 0.3244 g CO,, 0.0699 g HnO. 

CGHs03. Ber. C 3i.11, H 4.81. 
Gef. N 37.13, y 5.06. 

h i e  S u r e  ist als identisch rnit der YOU G. P l n i i c h e r  uud S. A l -  
b in  i l) synthetisierten u-iMethvl-fiimn-~-cnrbonsiiure 211 betrachten. Mit 
l sn t iu  und Schwefelslure gibt sie eine griine Farbung. Sie ist erheb- 
lid1 bestandiger als die entsprechende Pyrrolverbindung und liiI3t sicli 
griil5tenteiis unverlndert destillieren. Reirn Erhitzen mit Knlk wircl 
Kohleoslure abgespalten unter Rildung yon S i l v a n .  

Ilie Rzaktion sol1 verallgemeinert werden. 


