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90. Carl Biillow und Constant. Sautermeister:
Ueber den N-Phenylthioharnstoff-[2.5-dimethylpyrrol-3.4-di-
carbons#ureester].

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tdbingen.)
(Eingegangen am 27. Januar 1906.)

Heterocyclische Verbindungen, in denen eine Amidogruppe am:
Ringstickstoff hiingt, sind erst in sehr bescbrinkter Anzahl bekannt
geworden. So durch Busch?) das Amido-urazol, von ihm zuniichst
als Monophenylurazin beschrieben, dann der 1-Amido-3-brom-
2-pyridon-5-carbonsdureester von v. Pechmann und Mills?)
und endlich der N-Amido-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbon-
sdureester aus Hydrazin und Diacetbernsteinsiureester von Biilo w?3).

Die freie Amidogruppe in dem Pyrrolderivat wurde nachge-
wiesen 1. dadurch, dass wir sie nach Schotten-Baumann ben-
zoylirten*) und alsdaon den so gewonnenen N-Benzoylamido-2.5-di-
methylpyrroldicarbonsiureester synthetisirten durch Condensation von.
Monobenzylhydrazin mit dem oben genannten 1.4-Diketon, und 2., in-
dem wir die Verbindung auf geeignete Weise mit einem weiteren.
Molekiil Diacetbernsteinsiureester zum N-Bis-[2.5-Dimethylpyrrol-
3.4-dicarbonsiureester]:

CO OC; H;.C:C(CHs)__ __C(CHs):C.COOC; Hy
COOC; H.C:C(CH;)™ "~C(CH;):C.COOC,; H; ’

combinirtens). Da diese Reaction durchaus eindeutig ist, so soll sie
auf die erwihnten N-Amido-urazol- und N-Amido-pyridon-
Derivate iibertragen werden.

Neuerdings haben wir versucht, durch Einwirkung von Isocyan-
siure auf N-Amido-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiure-
ester — der Gleichung:

COOG; H;.C:(CH;).C

. >N. :NH
COOCy Hy. C:(CHy).C~ - NHz + CO

_ COOCQHg.-C:(CHs).C\N NH.CO.HH
= COOC,H;.C:(CH3).C~ 78

) M. Busch, Festschrift zum 80. Geburtstag d. Prinzregenten Luitponld.
Erlangen 1901; diese Berichte 33, 460 [1900]

?) v. Pechmann und Mills, diese Berichte 37, 3837 (1904},

% Biilow, diese Berichte 35, 4311 [1902).

4) Bilow, diese Berichte 35, 4311 [1902).

5) Biilow, diese Berichte 38, 2369 [1905)
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gemiss — zum N-Ureido-[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbon-
sdureester] zu gelangen!): eine Substanz, die bereits aus Semi-
carbazid und diacetbernsteinsaurem Aethyl gewonnen worden
war. Das ist uns bisher nicht gegliickt.

Dagegen gelingt die Reaction als solche, wenn man anstatt der
Isocyansiure Phenylsenfél auwendet. Wir sind aber nur da-
durch zum Ziel gekommen, dass wir nicht den gebriuchlichen expe-
rimentellen Weg zar Gewinnung der Harnstoffabkémmlinge aus Aminen
einschlugen, sondern die Componenten in alkoholischer Lé&sung
zum Phenylthioureido - [2.5- dimethylpyrrol-3.4-dicarbon-
siureester]:

COOCzH5.Q:(CH3)C\NH N CS. NH.C: H.
COOG:H;.C:(CH)C~
zasammenschloggen. Man wird wohl annehmen diirfen, dass dabei
intermediidr das Urethan C¢H;. NH.CS.0.C; H; entsteht, und dass sich
dieses dann in secunddrer Reaction mit dem N-Amidokérper kuppelt.
Die neue schwefellialtize Substanz erhielten wir aber auch, aus-
gehend von 4-Phenylthiosemicarbazid ?), im Sinne der Gleichung:
COO0OC; H;.C:(CH;)C.OH
COOC; H;.C:(CH;)C.OH
COOCQH];C(CH;;)C

- ~N.NH.CS.NH.C¢H
a COOCgHs.C:(CH,)C/N NH.C5.IH. G Hs ,

woraus unter Beriicksichtigung der Resultate der Arbeit dber die Con-
densation von Semicarbazid mit 1.4-Diketonen ein weiterer Beweis
und eine weitere Charakteristik erbracht sind fiir das Vorhanden-
sein und das Verhalten der am Stickstoff eines heterocyclischeneKernes
hiingenden A midogruppe.

Das Thioureidoderivat lisst sich mittels Dimethylsulfates methy-
liren; die Methyl-Gruppe sitzt nach Awvalogie am N; des Sulfoharn-
stoffrestes.

Benzoylirt man das Priparat, so findet man unter den Reactions-
producten in reichlicher Menge N-Benzoylamido-[2.5-dimethy!-
pyrrol-3.4-dicarbonsiureester]; es muss also der Phenylthio-
ureidorest abgespalten sein wie folgt:

COOCyH,.C:(CHy)C
: ~N.NH.CS.NH.Ce¢H; + C¢H; CO.Cl
COOC:H;.C:(CH;)C™ 8 eHs o
= CS.N:C;Hy + HCI

COOC,H;.C:(CH;s)C.
: ~N.NH.CO.CsHs.
COOC;H;.C:(CHs)C~ 6%

+ NH;.NH.C3.NH.C¢Hs = 2 H,0

!, Biilow und Sautermeister, diese Berichte 37, 2697 [1904].
2) Diese Berichte 26, 2812 [1893]; 27, 616 [1894].
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Experimenteller Theil

N-Phenylthioharnstoff-[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbon-
séureester).

5 g N-Amido-[{25-dimethylpyrrol- 8.4-dicarbonséure-
ester] wurden in 30 ccm absolutem Alkohol gelSst und nach Zusatz
von 2.7 g Phenylsenfs]l zehn Stonden am Rickflusskibler zum
‘Sieden erhitzt. Lisst man die Reactionsfliissigkeit iiber Nacht im. Eis-
schrank stehen, so scheidet sich ein kornig-krystallinischer Kérper aus,
der abgesavgt und auf Thon getrocknet, bei 195° schmolz. Rohauas-
beute 3.5 g

Nach dreimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol ist die Substanz
analysenrein. Sie bildet weisse, stark gldnzende, rhombische Nadeln
vom Schmp. 197¢

Die Ausbeute spiiterer Darstellungen kann man verbessern, wenn
man die erste Mutterlauge als Lisungsmittel verwendet.

Zum qualitativen Nachweis, dass die Verbindung Schwefel enthalt, er-
hitzt man eine kleine Menge derselben mit Natrium, lost die Schmelze in
‘Wasser, filtrirt und giebt zum Filtrat Nitroprussidnatrium. Es entsteht
die fir Sulfide charakteristische Blaurothfirbung.

N-Phenylthioharnstoff-[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicar-
bonsiiurcester] 18st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Pyridin,
in Ammoniak und verdiiunten Aetzalkalilaugen, und wird aus letzteren
nicht nur durch Essigsiiure, sondern auch schon durch Einleiten von
Kohlensiure wieder ausgefilit. Von Aceton wird der Ester nar
schwierig aufgenommen; er ist unldslich in Wasser, Ligroin, Chloro-
form und verdiinnten Mineralsiuren. Fiir die Analyse wurde er zwei
bis fiinf Mal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

Zu dem gleichen Priiparat gelangt man auch, wenn man 1 g des
nach Pulvermacher!) aus Phenylsenfél und Hydrazin herge-
stellten 4-1’henyl-thiosemicarbazids, C¢Hs . NH.CS.NH.NHj, in
60 ccm heissem Alkohol l6st, 1.55 g Diacetbernsteinsédureester
hinzugiebt und die Fliissigkeit sechs Stunden auf dem Wasserbade am
Riickfiusskiihler zam Sieden erhitzt. Alsdann verdampft man etwa
ein Drittel des Losungsmittels. Beim Erkalten krystallisiren 1.6 g
des Condensationsproductes vom Schmp 1979 aus. Es ist also ohne
weiteres rein. Um!dsen veridndert den Schmelzpunkt und die sonstigen
Eigenschaften des Priparates nicht.

0.1429 g Sbst.: 0.3079 g COq, 0.0501 g HgO. — 0.1453 g Sbst.: 0.3138 g
COg, 0.0778 g Hg 0. — 0.1559 g Sbst.: 14.9 ccm N (18.39, 732 mm). — 0.2965 ¢
Sbst.: 0.1905 g BaS0y. — 0.4442 g Sbst.: 0.2847 g Ba80,.

Y Pulvermacher, diese Berichte 26, 2812 [1893]; 27, 616 [1394);
M. Busch und Bauer, diese Berichte 33, 1062 [1300].
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019H2304 Nas Ber. C 58.61, HS5 91, N 10.79, S 8.22.
Gef. » 58,76, 58.90, » 6.27, 5.98, » 10.79, » 8.88, S.77.

N-symm.-Phenyl-«-methylthioharnatoff-[2.0-dimethylpyrrol-
3.4-dicarbonsiureester,

CeH,.NH.CS. N (CHy). N< C (CHa):C.COOC: Hy,
C(CH&)C.COOCQH;,

‘Man 16st 2 g des N-Phenylthiobarnstoff-[2.5-dimethylpyrrol-3.4-
dicarbonsiiureesters] in 12 cem n-Kalilauge (etwas mehr als 2 Mol,)
und 20 cem Wasser durch gelindes Erwirmen auf, kiihlt mit Eis ab
und methylirt die Verbindung nach bekaonter Methode mittels 1.5 g
Dimethylsulfates. Nach Verlauf von 2 Stunden filtrirt man den aus-
geschiedenen Kérper ab, wiischt ihn gut mit Wasser und trocknet ihn
im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelsiure. Robausbeute 1.75 g mit
Schmp. 150% Aus der alkalischen Mutterlauge kann durch weiteren
Zusatz von Dimethylsulfat, wobei man heachten muss, dass die Fliissig-
keit Lauge im Ueberschuss enthilt, noch eine kleine Menge desselben
Methylirungsproductes erhalten werden.

Krystallisirt man die nene Verbindung wiederholt aus Alkohol
um, 80 bekommt man Nadeln, die scharf bei 154° schmelzen. Die
Muotterlauge riecht nach Fleischbrihe. Zur qualitativen Priifung auf
Schwefel verfdhrt man wie oben angegeben worden ist.

Das Pyrrolderivat 16st sich in Aceton, Aether, Alkohol, Chloro-
form, Eisessig und Pyridin, ist aber unléslich in Wasser, Benzol und
Ligroin.

Aus den alkalischen Mutterlaugen, welche wir bei Verarbeitung von ins-
gesammt 5 g N-Phenylthiobarnstoff-[2.5-dimethylpyrrol 3.4-dicarbonsiureester]
erhielten, konoten wir durch Kohlensdure, bezw. Essigsiure etwa 0.45 g eines
weissen Korpers ausfillen, der unschar{ zwischen 80—90° schmolz. Krystal-
lisirt man ihn 3 Mal aus Alkohol um, so erkiilt man eine ganz kleine Menge
eines reinen Priparates vom Schmp. 214—215% Seine Zusammensetzung
wurde aus Mangel an Material bis jetzt noch nicht ermittelt.

0.1286 g Sbst.: 0.2805 g CO,, 0.0737 g H30. — 0.1700 g Shst.: 15.7 cem
N (17.6% 736 mm). — 0.3949 g Sbst.: 0.243S g BaSO0,.

CooHas 04 N3S. Ber. C 59.55, H 6.20, N 10.42, S 7.94.
Gef. » 59.49, » 6.36, » 10.51, » 8.40.

Die Benzoylirung des N-Phenylthioharnstoff-[2.5-di-
methylpyrrol-3.4-dicarbonsiiureesters] nach Schotten-Bau-
mann in alkalischer Liosung liefert Gemenge verschiedenartiger Kor-
per. Krystallisirt man das ziihe Oel, welches sich zuerst abscheidet,
wiederholt ans Alkohol um, behandelt es dann bei gelinder Wirme
mit verdinntem Alkali, leitet in die filtrirte L6sung Kohlensdure ein,
sammelt die nach lingerer Zeit krystallinisch gewordene Ausscheidung
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und krystallisirt sie mehrere Male um, so erhilt man zum Schluss V-
Benzoylamido-[2.5-dimethylpyrrol-3.4 -dicarbonsidureester]
in schonen, grossen Krystallen vom Schmp. 124° mit allen seinen
friiher beschriebenen Eigenschaften.

Iin Anschluss an diese Arbeit erwilhnen wir, dass wir das dem
Hydrazidicarbonanilid!), C¢H; . NH.CO.NH.NH.CO.NH.CsH;
entsprechende symm. Hydrazicarbothiocarbodianilid, C¢H;.NH.
CO.NH.NH.CS.NH.Cq¢Hj;, darstellten, indem wir 1 g Phenylthio-
semicarbazid vom Schmp. 140° in 15 ccm warmem Alkohol 10sten
und 0.8 g Phenylisocyanat hinzugaben. Alsbald fillt ein weisser
Niederschlag aus. Das Rohproduct (1.3 g), vier Mal aus Weingeist
amkrystallisirt, bildet feine, weisse, glinzende Blittchen, die bei 212-—
213° gchmelzen. Sie ldsen sich leicht in Aceton und Alkohol, schwie-
riger in Benzol, sehr gut in Eisessig, woraus die Verbindung durch
Zusatz von Wasser wieder in Schuppen ausgefillt werden kann. Sie
18st sich nicht in Aether, Ligroin und verdiinnten Laugen.

0.0984 g Sbst.: 0.2121 g COq, 0.0445 ¢ H30. — 00810 g Sbst.: 16 ccm
N (2459 736 mm). — 0.3773 g Shst.: 038277 g BaSO, oder 0.0449 g S.

Ci4H(;ON,S. Ber. C 58.74, H 4.89, N 19.58, S 11.18.
Gef, » 538.78, » 5.02, » 19.54, » 11.90.

9l. G. Goldschmiedt: Ueber den HEinfluss von Alkoxy-
gruppen auf die Reactionsfihigkeit «-stindiger Halogenatome
in aromatischen Verbindungen.

[Aus dem chem. Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag.)
(Eingegangen am 10. Febrauar 1906.)

Die einen #hnlichen Titel fihrende Abhandlung A. Werner’s
in Heft 1 der diesjibrigen »Berichtec (8. 27) veranlasst mich zu nach-
stehender kurzen Notiz:

In eirer Reihe von Abhandlungen?), die ich gemeinsam mit
meinen Schiilern G. Kndpfer, H. Krczmar und K. Spitzauer ver-
offentlicht habe, sind die Condensationsproducte von Phenylaceton

) Nach M. M. Richter: Phenylamid der Hydrazin-o,3-dicar-
bonsiure.

?) Monatsh, fir Chem. 18, 437; 19, 406; 20, 734; 22, 659 und 749
24, 7071,



