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DimethacryleHure-Eater entstanden waren. Dieeer priignante Unter- 
schied gegeniiber Normalpropyl wird durch folgende Bilder charak- 
terisirt, die den Einfluss der Verzweigung (1) erkennen laesen: 

Ginstig Unghstig 
1c C5 

1 4 1  1 1 3 4  cS 6 

C . C . C . 0 . b r . C  5i6,S,S s c . o . c 4 . c s  j,5,5 
6CO 1c JCO 

CS 
1, 1 

5,5,6,6 

1 1 3 4 6 .  c7 I % 4 .  

C . C . C . O . C . C . C 7  -- a C . 0 . C . C . C s  
lC i o 5  596, 6,737 

ti0 

188. Frsns Feist und W. Mola:  Synthese einiger Furfuran- 
derivate. 

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

H C  C .  C O O H  
C H ~ .  c. NH . C .  C H ~ .  COOH 

dargestellt werden und zu dem Ende wurde die Einwirkung von 
Cbloraceton und Ammoniak auf Acetondicarbonsiinreester untersucht. 
Analog der Reaction zwischen Chloraceton, Ammoniak und Acetessig- 
eeterl) war zu erwarten, dam hier folgende Umsetzung etattflnde . 

CH,. C O O G H 5  + *  CHzCl + 

CHI. do 2NH3 CO .CHa. C O O G H s  

- - CH .. ~ C ' C 0 0 G H 5  + NH,Cl+SHpO. 
C H ~ .  C .  N H  . C .  C H ~ .  COOGH~ 

In  der That bilden sich Pyrrolderivate, aber nur in relativ sehr 
gerioger Menge, einerlei ob 1. dae Gemenge von Acetondicarbonsiure- 
ester und Chloraceton mit Ammoniakgas in Aether- oder Chloroform- 
Liisung oder mit wlssrigem Ammonirk, in  der Eiilte oder im ge- 
ecblossenen Rohr behandelt wird, oder ob 2. dae aus dem Kalium- oder 
Silber-Sale dee Acetondicarbonsiiureesters mit Chloraceton z u vor be- 
reitete Condensationsproduct mit Ammoniak oder Ammoniomealzen auf 
die verscbiedenste Weise znr Reaction gebracht wurde. Am glattesten 
rcagiren die drei -4gentien nach der ersterwlhnten Methode bei An- 
wendnng von Ammoniakgas in der Kllte. Hauptproduct ist indessen 

1) Hantzech, diese Berichte 88, 1474. 
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in Furfurandenvat, nlirnlich 2 -Methylfurfuran - 4 - eesig-3 - carbonsitore- 
iiitbyleater (Sdp. 177-179° bei 25 mm) 

CHs. C- -C. C O O G H ,  
HC.0. C.CH9 .COOCrE& 

.er sicb durch Dampfdeetillation von den vie1 schwerer fliichtigen 
'yrrolverbindungen ziemlich einfach trennen liiest. Letetere, d e o  
3estillationsriicketand mit Aether entzogen , liefern bei alkalischer 
Verseifung sehr sliureempfindliche Pyrrolcarbonsiiuren , die bin jetct 
iicbt rein erhiiltlich wnren. Beim Erhitzen liefern eie onter Kohlen- 
saureverlnst ein mit Wasserdarnpf eehr leicht fliichtiges, atechend 
riechendes Oel, das sich durch seine Eigenschaften mit 2.5-Dimethyl- 
pyrrol identificiren liess'). Dadurch war wenigetens erwiesen , dass 
die erwartete, eingangs ekizzirte Reaction in geringem Umfaoge 
realisirt war. 

Fiir daa Hauptproduct wurde die oben gegebene Constitutior 
folgendermaaeaen bewiesen: Verseifung mit Alkali liefert ein Gemenge 
von Esterstiure und Dicarbonsiiure , welche durch Krystallisation aas 
Aether getrennt wurden. 

Die Dicarbonei iur  e ,  C8 He 03 (Methylfurfuranessigcarbonsiiure; 
Nadeln, Schmp. 196.5 O), ein Stellungsieomeree der Sylvanessigcarbon- 
stiure, verliert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt ein Molekiil 
KohleneiXure. Die gebildete Mouocarbonsfiure , Q HeOa, erwies eicL 
nun in jeder Beziehung identisch mit der 2-4-Dimethylfurfuran-  
3-carbonsi iure ,  

CHS . C-C. C O O H  
HC. 0 . 6 .  C H ~  

(Schmp. 1229, welche der Eine von uns vor einer Reihe vonJahreo 
auf gang anderem Wege') - ntimlich durch Einwirkung von Broa 
und Waeser auf Dimethylcumalinsdiure (Lsodehydracetdnre) ge- 
women bath: 

+ Bra + Ha0 CHa . c .  0 .  co 
C O O H . C . C : C H  

C Hs 

I CHI. C(0H) .Br 
= C O O H . C . C : C . C O O H  + HBr 

CH* 
intemediiir 

I 
C H a . C . O . C . C O O H  + 2HBr+C0,  = 

H C  C.CHr 

I) Vergl. Knorr, diem Berichte 18,1565; Paal, dime Berichta 18,2251. 
3 Feir t ,  d i m  Belichte 86, 755. 
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Die Ideotitet ergab eich an6 Schmelzpmkt, Aoalyee, Fliichtigkei 
mit Wssserdampf, Griinfiirbung einee mit Salzdure befeuchteter 
Fichtenspahne durcb die Diimpfe , bezw. Etothfbbung einee eolcheL 
bei Destillation mit Zinketaub. 

Die E s t e r s  Pure,  C ~ ~ H I ~ O J  (Methylfurfuraoeeeigcarbonstiureester, 
Schmp. logo) iet in Aether erheblich leichter liislich, ale die Dicarbon 
&me. Sie kryetallieirt darsue in prachtvolleo glhtenden Kryetallen, 
deren Meseung ich der Gate dee Hm. Dr. C a r l o  R i v a  in Mailand 
verdaoke. Hr. Dr. R i v s  berichtet daraber: *Krystalle aue Essig- 
eater. 

Kryshllsystem: Triklin a : b : c = 0.7112 : 1 : 0.7358 
a = Cl30 to’ CI lll”2’2’ 7 = 112O 22’ 

Beobachtete Formcn 100 010 001 011 101 t \ I  H Wit- 11’111 
Zahl der Kanten Gemeasen 

(100) (010) 5 640 14’ 
(010) (001) 7 76 O 93’ 
(100) (001) 6 650 5’ 

(010) (111) G 6 6 O  14’ 
(001) (oil) 1 41 O 24’ 
(001) (ioi) 4 62O 22’ 

(Ill) 501) 4 36O 21’ 

(001) (iii) 4 54042’ 

~100) (oil) G 840 37’ 

(111) (oil) 4 750 12’ 

Berechnet 
- 
- 
- 
- 
- 

410 6’ 
62O 23’ 
84048’ 
360 25’ 
750 14’ 

Vorherrschend 100 010 001 . I 1 1  1 1  1 
Eins optiache Ache iet fast senkrecht aichtbsr durch 100 . Infolge 

der dadurch stattfindenden, conischen Refraction 6ndet auf den Flikhen 
IlW] keine Auel6echung statt. - Eine Biseetrix sehr schief sichtbnr durch 

10101 . - Auf 010 bildet die Ausltischungsrichtung mit der Kmtc (010) 
(100) &en Winkel von 9011’.* 

Beim Erhitzen fiir eich geht die Esterdure unter Abgabe roo 
Kohlendioxyd in einerr Monoearbone~ureeeter iiber, welcher beim Ver- 
rreifen ebenfalla die 2.4-Dimethylfurfuran-3-carbonsiiure ergiebt , wo- 
durch fiir die Eeterdure die Constitution einee 2-!tjethylfurfuran-4eaeig- 
eHure-3-crrbonaaureestere festgelegt wird: 

t l  

1 1  

CHa. C-C. .. COO.  CoHs 
HC . o . c . C H ~  . c OOH’ 

Fasst man alle Reealtate zueammen, 80 ergiebt sich, dam zur 
Bildmg dieaer Furfuranderivate der Acetondicarbooeiiureeter in eeiner 
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Enolform mit Chloraceton reagirt und das Ammoniak lediglich Snlz- 
sllnre abspaltend wirkt: 

co . CHa COOQJHs . CH 
c OOC,  H, . c H, . C + \OH c1 .c& 

COOCsH,. C- - - -  -C. CHs .. .. 
= COOQJHb .CH,. C CH -t HC1 i- H90. 

‘0’ 
Ea entsteht ein Derivat dee 2.4 - Dimethylfurfurans neben geringen 
Mengen einee 2.5 - Dimethypyrrolderivates , eodase die Condensation 
des Chloracetons in zwei Richtungen, sowohl mit der Methylenpppe 
der Ketonforrn des Acetondicarbonsllureeetere, ale mit der Hydroxyl- 
gruppe seiner Enolform stattfindet. 

Hantzsch  hatte, ale er Chloraceton mit Acetese iges te r  und 
whsrigem Ammoniak condensirte, einen 2.4-Dimethylpyrrolcarbondore- 
ester erwartet, etatt deesen aber auch dae 2.5 -Dimethylderivat ale 
Bryetallabacheidnng, neben vie1 Oel, erhalten. Vermuthlich elithalten 
diese Oele ebenfalls Furfuranderivate. Hr. W i d m e r  hat ee aof Ver- 
anlaesung des Einen von uns unternommen, dieser Frage in Verbin- 
dung mit der weiteren Auearbeitung der oben skizzirten Reactionen 
aiiberzntreten. 

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

389. Oesien Aaohan: Ueber die Bildung der Adipfndlure 
aus der urn SOo siedenden Naphtenfraotion des ruseisohen Pe- 

troleam8there. 
(Eingegangeu am 10. Juni 1899.) 

Im Jahre 1892 habe ich, auf Orund einer lhgeren, theils m a l p  
&hen, theile eynthetbchen Untereuchmg fiber die niedrigeren Naphten, 
duren dee bakuaniechen ErdBls, die Ansicht ausgenprochenl), drrer 
dieoe Sguren keine AbkBmmlinge der in demselben Material vor- 
kommenden Naphtene sind, falls letztere gemhs der zu jener &it 
allgemein verbreiteten Ansicht auae chl ie  s elich ale Hexamethylen- 
verbindungen (Cyclohexane) aufgefasat werden. Aue diesem Grund 
&ien mir die letrtere Behauptnng nicht atichbaltig. Die einzigen 
Thatsachen, welche dafiir sprachen, waren einige, besonden in dem 

‘j Diese Berichte 85, 3661. 




