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Dimethacrylsiure-Ester entstanden waren. Dieser priignante Unter-
schied gegeniiber Normalpropyl wird durch folgende Bilder charak-
terigirt, die den Einfluss der Verzweigung (1) erkennen lassen:

Giinstig Ungtlinstig
. Cs 1C Cs
1 2 3 4 . 6 1 . 3 . 1,1
C.C.C.O.gf: .C 5,6,_',_6 ﬂq .0..06.05 : 5’,‘5"*5
sCO 1C sCO
Cr 1C Cs
¢.C.C.0.C.¢.01 ! 3€.0.C.C.Cs 1l
¢ 56,677 < ® 5,566
¢CO 1C 5CO

268. Frans Feist und W. Molz: Synthese einiger Furfuran-
derivate. :

(Bingeg. am 3. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Marckwald.)
Zu Vergleichszwecken sollte ein Pyrrolderivat der Constitution

HC C.COOH
CH;.C.NH.C.CH;.COOH

dargestellt werden und zu dem Ende wurde die Einwirkung von
Chloraceton und Ammoniak auf Acetondicarbonsfiureester untersucht.
Analog der Reaction zwischen Chloraceton, Ammoniak und Acetessig-
ester) war zu erwarten, dass hier folgende Umsetzung stattfinde

CH,Cl . CHi.COOG:H;
CH; . CO 2NH; ~ CO.CH,;.COOGCH;
CH-- C.COOGH,
CHs;.C.NH . C.CH;.COOGHy

In der That bilden sich Pyrrolderivate, aber nur in relativ sehr
geringer Menge, einerlei ob 1. das Gemenge von Acetondicarbonséure-
ester und Chloraceton mit Ammoniakgas in Aether- oder Chloroform-
Lésung oder mit wissrigem Ammoniak, in der Kilte oder im ge-
schlossenen Rohr behandelt wird, oder ob 2. das aus dem Kalium- oder
Silber-Salz des Acetondicarbonsfiureesters mit Chloraceton zuvor be-
reitete Condensationsproduct mit Ammoniak oder Ammoniumsalzen auf
die verschiedenste Weise zur Reaction gebracht wurde. Am glattesten
reagiren die drei Agentien nach der ersterwiihnten Methode bei An-
wendung von Ammoniakgas in der Kilte. Hauptproduct ist indessen

+ NH,Cl + 2H;0.

') Hantzsch, diese Berichte 28, 1474.
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in Furforanderivat, nimlich 2-Methylfurfuran - 4- essig-3 - carbons&ure-
iithylester (8dp. 177—179? bei 25 mm)
CH;.C——C.COOGH;
HC.0.C.CHs.COOC,H;

er sich durch Dampfdestillation von den viel schwerer flichtigen
>yrrolverbindungen ziemlich einfach trennen ldsst. Letztere, dem
Jestillationsrackstand mit Aether entzogen, liefern bei alkalischer
Verseifung sehr siureempfindliche Pyrrolcarbonséuren, die bis jetet
ticht rein erbdltlich waren. Beim Erhitzen liefern sie unter Kohlen-
siureverlust ein mit Wasserdampf sehr leicht flichtiges, stechend
riechendes Oel, das sich durch seine Eigenschaften mit 2.5-Dimethyl-
pyrrol identificiren liess!). Dadurch war wenigstens erwiesen, dass
die erwartete, eingangs skizzirte Reaction in geringem Umfange
realisirt war.

Fir das Hauptproduct wurde die oben gegebene Constitution
folgendermaassen bewiesen: Verseifung mit Alkali liefert ein Gemenge
von Estersiiure und Dicarbonsiure, welche durch Krystallisation aus
Aether getrennt wurden.

Die Dicarbonsiure, CsHsO; (Methylfurfuranessigecarbonséiure ;
Nadeln, Schmp. 196.5°%), ein Stellungsisomeres der Sylvanessigcarbon-
sfiure, verliert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt ein Molekiil
Kohlensidure. Die gebildete Mouocarbonsidure, C;HsOy, erwies sich
nun in jeder Beziehung identisch mit der 2-4-Dimethylfurfuran-
3-carbonsidure,

CHy.C——C.COOH
HC.0.C.CH;

{Schmp. 1229), welche der Eine von uns vor einer Reihe von Jahren
auf gang anderem Wege?) — niimlich durch Einwirkung von Brom
und Wasser auf Dimethylcumalinsiure (Isodehydracetsfiure) ge-
wonnen hatte:
CH;.C.0.CO
COOH.C.C:CH
CH;

[ CH.C(OH).Br

= 1 COOH.C.C:C.COOH + HBr

+ Bry + H;O

CH,
intermediir
_ CH;.C.0.C.COOH + 2HBr + CO,
HC - C.CHs

1) Vergl. Knorr, diess Berichte 18, 1565; Paal, diese Berichte 18, 2254,
%) Feist, diese Berichte 26, 755.
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Die Identitit ergab sich auns Schmelzpunkt, Analyse, Fliichtigkei
mit Wasserdampf, Grinfirbung eines mit Salzsiure befeuchteter
Fichtenspahns durch die Ddmpfe, bezw. Rothfirbung eines solcher
bei Destillation mit Zinkstaub.

Die Estersidure, C;;H; 305 (Methylfurfuranessigcarbonsiareester,
Schmp. 109°) ist in Aether erheblich leichter 13slich, als die Dicarbon
siiure. Sie krystallisirt daraus in prachtvollen glinzenden Krystallen,
deren Messung ich der Giite des Hrn. Dr. Carlo Riva in Mailand
verdanke. Hr. Dr. Riva berichtet dariiber: »Krystalle aus Essig-
ester.

Krystallsystem: Triklin a:b:c = 0.7112:1:0.7358
a=193040' Ae=111022' ,=112029'

Beobachtets Formen {100} fo10} foor} foir} {for} fin}

Zahl der Kanten Gemessen Berechuet
(100) (010) 5 64014’ —
(010) (001) 7 76928 —
(100) (001) 6 650 5' -
©01) (111) 4 54042’ -
(010) (111) 6 66014’ —
{001) (011) 1 410924’ 410 ¢
(001) (101) 4 620922’ 620 23
(100) (O11) 6 84037 84048’
111 (101) 4 36921’ 36025
aiy in 4 73012 75014’

Vorherrschend 11002 30102 iOOl} .

Eine optische Achse ist fast senkrecht sichtbar durch 1100; Infolge
der dadurch stattfindenden, conischen Refractlon findet auf dem Flichen
3100; keine Ausléschung statt. — Eine Bisectrix sehr schief sichtbar durch

iOlO; . — Axf 10102 bildet die Ausldschungsrichtung mit der Kaute (010)
{100) einen Winkel von 9%11'.«

Beim Erhitzen fir sich geht die Estersiure unter Abgabe von
Kohlendioxyd in einen Monocarbons#ureester iber, welcher beim Ver-
seifen ebenfalls die 2.4-Dimethylfurfuran-3-carbonssiure ergiebt, wo-
durch fiir die Estersiure die Constitution eines 2-Methylfurfuran-4-essig-
séinre-3-carbonsiureesters festgelegt wird:

CHy .C——C.C00.CsH;
HC.0.C. CH, . COOH

Fasst man alle Resultate zusammen, so ergiebt sich, dass zur

Bildung dieser Furfuranderivate der Acetondicarbonsfiurester in seiner
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Enolform mit Chloraceton reagirt und das Ammoniak lediglich Salz-
siiure abspaltend wirkt:

o OCOHOCéI:;.QH . CO. CH,

00GH,.CH.C = T ool

COOGC;Hy.C- - -C.CHy

= COOC;H;.CH,.C CH + HCl + HO.
~0-—

Es entsteht ein Derivat des 2.4 -Dimethylfurfurans neben geringen
Mengen eines 2.5-Dimethypyrrolderivates, sodass die Condensation
des Chloracetons in zwei Richtungen, sowohl mit der Methylengruppe
der Ketonform des Acetondicarbons#iureesters, als mit der Hydroxyl-
gruppe seiner Enolform stattfindet.

Hantzsch hatte, als er Chloraceton mit Acetessigester und
wiissrigem Ammoniak condensirte, einen 2.4-Dimethylpyrrolcarbonséure-
ester erwartet, statt dessen aber auch das 2.5-Dimethylderivat als
Krystallabscheidung, neben viel Oel, erhalten. Vermuthlich enthalten
diese Oele ebenfalls Furfuranderivate. Hr. Widmer hat es anf Ver-
anlassung des Einen von uns unternommen, dieser Frage in Verbin-
dung mit der weiteren Ausarbeitung der oben skizzirten Reactionen
niherzutreten.

Ziirich. Chem.-analyt. Labor. d. Eidg: Polytechnicums. April 1899.

269. Ossian Aschan: Ueber die Bildung der Adipinsfiure
aus der um 80° siedenden Naphtenfraction des russischen Pe-
troleumiithers.

(Bingegangen am 10. Juni 1899.)

Im Jahre 1892 habe ich, auf Grund einer lingeren, theils analy-
tischen, theils synthetischen Untersuchung Gber die niedrigeren Naphten-
sioren des bakuanischen Erddls, die Ansicht ausgesprochen!), dass
diese Siiuren keine Abkdmmlinge der in demselben Material vor-
kommenden Naphtene sind, falls letztere gem#ss der zu jener Zeit
allgemein verbreiteten Amnsicht aunsschliesslich als Hexamethylen-
verbindungen (Cyclohexane) aufgefasst werden. Aus diesem Grund
achien mir die letztere Behauptung nicht stichhaltig. Die einzigen
Thatsachen, welche dafir sprachen, waren einige, besonders in dem

1y Diese Berichte 25, 3661.





