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90. C a r l  B i i l o w  und Constant.  Ssu termeis  t e r :  
Ueber den N-Phenyl th iohsrns tof f  - [2. S-dimethylpyrrol-3.4-di- 

oarbonsilureester]. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Uriiversitit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 27. Januar 1906.) 

Heterocyclische Verbindungen, in denen eine Amidogruppe am 
Ringstickstoff hangt, sind erst in sehr bescbrankter Anzabl beksnnt 
geworden. So durch Busch ' )  das A m i d o - u r a z o l ,  von ibm zunachst 
ale M o n o  p h e n  y l u r a z i n  beschrieben, dann der 1 - A  m i  d o -  3 - b;o m- 
2-pyridon-5-carbonsaureester von v. P e c h m a n n  und Mil ls3)  
und endlich der N- A m i  do-2 .5  - d i m  e t h y  1 p y r r o  1- 3.4- d i  c a r  b on- 
s i i u r e e s t e r  aus Hydrazin und Diacetbernsteinsaureester von B i i l o  w3). 

Die freie Amidogruppe in dem Pyrrolderivat wurde nacbge- 
wiesen 1. dadurch, dass wir sie nach S c h o t t e n - B a u m a n n  ben- 
zoylirten4) und alsdaun den so gewonnenen N-Benzoylamido-2.5-di- 
methylpyrroldicarbonsaureester synthetisirten durch Condensation ron 
Monobenzylhydrazin mit dern ohen genannten 1.4-Diketon, und 2., in- 
dem wir die Verbindung auf geeignete Weise mit &em weiteren 
Molekiil Diacetbernsteinsaureester zum A'-Bis- [2.5-Dimethylpyrrol- 
.3.4-dicarbonsaureester] : 

C O  OC2 Hg . C: C (CH3), C(CH3): C. CO OC2 Hs 
C (CHJ) : C .CO OCa H5 ' /N-N( co OC* H&. c :  C ( C H ~ )  

combinirtenf'). Da diese Reaction durchaus eindeutig ist, so sol1 sie 
auf die erwiihnten N - A r n i d o - u r a z o l -  und N - A m i d o - p y r i d o n -  
D e r  i v a t  e iibertragen werden. 

Neuerdings haben wir  versucht, durch Einwirknng von I s o c y a n -  
sii u r e  auf N- A m i  d 0 -  2.5- d i m  e t h y 1 p y r  r o l -  3 .4-d icar  b o n  sau  r e-  
e s t e r  - der  Gleichung: 

CO OCa H5. C: (CH3). C, 
/N. NH3 + CO: NH co 0% H ~ .  c: (cH~).  c 

COOCsHb.C:(CHs).C 
'N . N H  .CO. HHs - - co oc2 H ~ .  C: (cH~).  C/ 

I) M. B u s  c h,  Festschrift zum 80. Geburtstag d. Prinzregenten L u i t p n 1 d. 

2, v. P e c h m a n n  und Mi l l s ,  diese Berichte 3', 3837 [1904]. 
3, Biilow, diese Berichte 36, 4311 [1002]. 
4, Bulow, diese Berichte 35, 4311 [1902!. 
5) Biilow, diese Berichte 38, 3369 [IgOS!. 

Erlangeii 1901; diese Berichte 33, 460 r19001. 



gemass - zum iV- LJ r e i d  o - [2.5 - d i  i n  e t h y 1 p y r r 01- 3.4 - d i c a r  b o n - 
s a o r e e s t e r ]  zu gelnngen’): eine Substanz, die bereits aus S e m i -  
c a r b a z i d  und d i a c e t b e r n s t e i n s a n r e m  A e t h y l  gewonnen worden 
war. 

Dagegen gelingt die Reaction als solche, wenn man anstatt der 
Isocyansaurr P h e u y l s e n f 6 1  auwendet. Wir  sind aber nur da- 
durch zum Ziel gekommen, dass wir nicht den gebrguchlichen expe- 
rimentellen Weg zur Gewinnung der  Harnstoffabkommlinge aus Aminen 
einschlugen, sondern die Componenten in a l k o h o l i s c h e r  Losung 
n u n  P h e n y l t h i o u r e i ‘ d o  - [2.5 - d i m e t b y l p y r r o l -  3 . 4 - d i c a r b o n -  
s ii u r e  E s t e r] : 

Das ist uns bisher nicht gegliickt. 

COOCaHs .C:(CHj)C 
‘NH . NH . CS . N H . Cg Hi, co ocZ H~ .C:(CH~)C’ 

zusnmmenschlogaen. Man wird wohl annehmen durfen, dass dabei 
interrnediar das  Uretban CS Hs. HH. CS. 0. Cf H5 entsteht, und dass sich 
dieses dann in secundarer Reaction mit dem N-Amidokorper kuppelt. 

Die neue schwefellialtige Substanz erhielten wir aber auch, aus- 
gehend von 4-Phenylthiosemicarbazid a), im Sinnr der Gleichnng: 

CO OCa HI.  C: (CH3) C. OH + NH2.NH.CS.NH.CsHS = 2 HzO co oca H~ .c: ( cH~)  C. OH 
CO OC2 Hb . C : (CH3) C 
COOC2Hs.C:(CH3)C’ 1 2 B 

‘-N .NH.  CS .NH.  Cs Hs , + 
woraus uoter Brrickeichtigung der Resultate der Arbeit iiber die Con- 
densation Ton Semicarbazid rnit 1.4-Diketonen ein weiterer Beweis 
und eine weitere Cbarakteristik erbracht sind fiir das Vorhanden- 
sein und das Verhalten der am Stickstoff’ eines beterocyclischemKernes 
hangenden Arnidogruppe. 

Dns Thiourei’doderivat lasst sich mittels Dimethylsulfates methy- 
liren; die Methyl-Gruppe sitzt nach Aualogie am N1 des Sulfoharn- 
stoffrestes. 

Benzoglirt man das Praparat, so findet man unter den Reactions- 
producten in reichlicher Menge N- B e n z  o y 1 a m  id  0-  [2.5 -d  i m e t h y  I - 
pprrol-3.4-dicarbonsaureester]; es muss also der  P h e n y l t h i o -  
u r e i ’ d o r e s t  abgespalten sein wie folgt: 

COOCaH5 .C:(CHs)C, 
;N. NH.  CS. NH .CsHh + CbHS C O .  CI 

C:O O C ? H ~ .  C :(cH$) c 
= CS.N:CcH$ + HCI 

>N. N H .  CO. CsHg. 
CO OC2H5. C: (CHS) C 
co O C ~  H ~ .  C: (cH~) c i- 

I ,  B i i lom uod S a u t c r m e i s t e r ,  diese Berichte 3 7 ,  2697 [1904]. 
?J Diese Berichte 26, 2812 [lS93]; 27, 616 [1894]. 
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E x  p e r i  m e n t e 11 e r T h e i l .  

21'-Phenylthioharnstoff-[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbon- 
s a u r  e e s  t er]. 

5 g N - A m i d o - [ ' ? . 5 - d i m e t h y l p y r r o l -  3.4- d i c a r b o n s a u r e -  
e s t e r ]  wurden in 30 ccm absolutem Alkobol gelost und nach Zusatz 
von 2.7 g P h e n y l s e n f o l  zehn Stunden am Riickflusskiibler zum 
'Sieden rrhitzt. Lasst man die Reactionsfliissigkeit iiber Nacht im Eis- 
schrank stehrn, so scheidet sich ein kornig-krystalliniscber Karper ails, 
,der abgesaogt und auf Thon getrocknet, bei 195O schrnolz. Rohaos- 
t eu te  3.5 g. 

Nach drrimaligem Umkrystallieiren aue Alkohol ist die Subetanz 
analyserirein. Sie bildet weisse, stark glanzende, rhombische Nadeln 
Tom Sclimp. 197". 

Die Ausbeute spaterer Darstellungen kann man rerbesserxi, wenn 
man die erste Mutterlauge nls Liisungsmittel verwendet. 

Ziim qualitativen Nachweis, dass die Verbindung Schwefel entliiilt, er- 
hitzt man eine kleine Menge derselben mit Natrium, lijst die Schmelze in 
Wasser, filtrirt und gicbt zum Filtrat N i t r o p r u s s i d n a t r i u m .  Es entsteht 
dir fur Sulfide chsrakterietische Blaurothfarbung. 

. Y - P h e n y l t h i o h a r n s t o f f -  [ 2 . 5 -  d i m e t h y l p y r r o l - 3 . 4 - d i c a r -  
b o n s l o r e e s t e r ]  las t  sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Pyridin, 
in Ammoniak und verdiionten Aetzalkalilaugen, und wird aus letzteren 
aicht nur durch Essigsaure, sondern auch schon durch Einleiten von 
Rohlenaanre wieder ausgefallt. Von Aceton wird der Ester nur 
schwierig aufgenommen ; e r  ist unlijslich in Wasser, LigroYn, Chloro- 
form rind verdunnten Mineralsauren. Fiir die Analyse wurde er  zwei 
bis funf Ma1 aus rerdiiontern Alkohol umkrystallisirt. 

Zu drm gleichen Praparat gelangt mau auch, wenn nian 1 g dee 
oach P u l v e r r n a c h e r l )  aus  P h e n y l s e n f o l  uod H y d r a z i n  herge- 
stellten 4 - I'h e n  y 1- t h i o a e  rnic a r b  az i d s ,  Cs Hs . NH.CS. NH. NHa, ir i  
60 ccrn heissem Alkohol lost, 1.55 g D i a c e t b e r n s t e i n s a u r e e s t e r  
hiozugiebt und die Fliissigkeit sechs Stunden auf dem Wasserbadr am 
Riickfusskiihler zum Sieden erhitzt. Alsdann verdampft man etwa 
ein Drittel des Losungsmittels. Beim Erkalten krystallisiren I .6 g 
des Condensationsproductes vorn Schmp 1970 aus. Es ist also ohne 
weiteres rein. UmlGsen verandert den Schmelzpunkt und die sonstigen 
Eigenschaften des Praparates nicht. 

COa, 0.077s g HsO. - 0.1559 g Sbst.: 14.9 ccm N (18.30, 732 mm). - 0.2965 g 
Sbst.: 0.1905 g BaSOI. - 0.4442 g Sbst.: 0.2847 g BaS04. 

0.1429 g Sbst.: 0.3079 g Cog, 0.0601 g HgO. - 0.1453 g Sbst.: 0.3138 g 

1) P u l v e r m a c h e r ,  diese Bcrichte 26, 2812 [1893]; 27,  G16 [1594]; 
Y. Busch und B a u e r ,  diese Berichte 33, 1062. [L900]. 
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C19Ha304N3S. Ber. C 58.61, H 5 91, N 10.79, S 8.2?. 
Gef. >> .iS.76, .’,??.go, 6.27, 5.98, 10.79, 8.88, S. i7 .  

A’-qmm.  - P h e n  y 1 - u- m e t  h y 1 t h i o  h a r n s t o f f -  [ 2.5 - d i m e t h y 1 p .v r r o 1 - 
3.4-d i c a r  b o n s  a u r e e s  t e r ,  

C (CH3): C.  COOC2 HA: 
CsHS . N H .  CS.N(CHS).K’ 

‘C ( CHs ) : 6. COO C2 Hs 
‘Man lost 2 g des ~ - P h e n y l t h i o b ~ r n s t o f f -  [a.5-dimethylpyrrol 3.4- 

dicaibonsaureesters] in 12 ccm n-Kalilauge (etwas mehr als 2 Mol.) 
und 20 ccm Wasser durch gelindes Erwarmen auf, kiihlt mit Eis ab 
und methylirt die Verbindung nach bekaonter Methode mittel3 1.3 g 
Dimethylsulfates. Nach Verlauf von 2 Stuuden filtrirt man den aus- 
geschiedenen Korper ab, wiischt ihn gut mit Wnsser und trocknet ihn 
im evacuirten Exsiccator uber Schwefelsaure. Rohausbeute 1.75 g Init 
Schmp. 1 SOo. Aus der  alkalischen Mutterlauge kann durch weiteren 
Zusatz von Dimethylsul fat, wobei man beachten muss, dass die Fliissig- 
keit Lauge im Ueberschuss enthalt, noch eine kleine Menge dessrlben 
Mcthylirungsproductes erhalten werden. 

Rrystallisirt man die neue Verbindung wiederholt aus Alkohol 
urn, so bekommt man Nadeln, die scharf bei 1540 schmelzen. Die  
Mutterlauge riecht nach Fleischbriihe. Zur qualitatiren Priifung auf 
Schwefel verfahrt mail wie oben angegeben worden ist. 

Das Pyrrolderivat 16st sich in  Aceton, Aether, Alkohol, Chloro- 
form, Eisessig und Pyridin, ist aber unliielich in Wasser, Benzol und 
Ligroi‘n. 

Aus den alkalischen Mutterlaugm, welche wir bei \ erarbeitung von ins- 
gesammt 5 g AY-Phenylthioharnstoff -[2.5-dimetbylpyrrol 3.4-dicarbonsBureesterj 
erhielten, konnten wir durch Kohlensaure, bezw. Essigsiure etwa 0.45 g einee 
weissen ICiirpers ausfillen, der unscharl zwischen 80-900 schmolz. Krpbtal- 
lisirt man ihn 3 Ma1 aus Alkohol um: so erhilt man eine gauz kleine Menge 
eines reineo PrPparates vom Schmp. 2 14-215O. Seine Zusammensetzung 
m r d e  aus Mange1 an Material bis jetzt noch nicbt ermittelt. 

0.1256 g Sbst.: 0.2805 g C O J ,  0.0737 g HaO. - 0.1700 g Sbst.: 15.7 ccm 
N (17.64 736 mm). - 0.3949 g Sbst.: 0.2438 g BaSOd. 

C?OHW,O~N~S.  Ber. C 59.55, H 6.20, N 10.42, S 7.34. 
Gef. 1 59.49, )) 6.36, * 10.51, I) 8.40. 

Die H e n z o y l i r u n g  d e s  N - P h e n y l t h i o h a r n s t o f f -  [2.5 - d i -  
n~ e t h y 1 p y rr o 1 - 3.4 - d i c a r  b o n  s I u r e  e s t e rs] nach S c h o t t e n  - B a u- 
m a n  n in alkalischer Liisung liefert Gemenge verschiedenartiger Kiir- 
per. Krystallisirt man das zahe Oel, welches sich zuerst abscheidet, 
wiederholt aus Alkohol um, behandelt es dann bei gelinder Wlirme 
mit verdiinntem Alkali, leitet in die filtrirte Losung Kohleosaure eio, 
sammelt die nach langerer Zeit krystallinisch gewordene Aumheiduiig 
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und krystallisirt sie mehrere Male urn, so erhalt man zum Schlues N- 
R e n z o  y 1 a m i d  0-  [2.5 - d i m et  h y 1 p yr ro 1 - 3.4 - d i c  a r b on  s a u r e e s t e r ]  
i n  schiinen, grossen Krystallen vom Schmp. 1240 mit allen seinen 
%her beschriebenen Eigenschaften. 

Im Anschluss a n  diese Arbeit erwiihnen wir, dass wir das  dem 
H y d r a z  id  i c a r  b o n a  n i l  i d  I), C6H5 . NH. CO. NH. NH . CO.  NH. C R H ~  
entsprechende symtn. H y d r a z  i c a r  b o t h i  ocar b o d  i a n i  I id ,  c6 H5. NH . 
CO.NH.NH.CS.NH.CeHg, darstellten, indem wir 1 g P h e n y l t h i o -  
s e m i c a r b a z i d  vom Schrnp. 140° in 15 ccm warmem Alkohol 16sten 
,und 0.8 g P h e n y l i s o c y a n a t  hinzugaben. Alsbald fallt ein weisser 
Niedersclilag aus. Das Rohproduct (1.3 g), vier Ma1 aus Weingeist 
mnkrystallisirt, bildet feine, weisse, gllinzende Bllittchen, die bei 2 12- 
213O schmelzen. Sie lasen sicli leicht in Aceton und Alkohol, schwie- 
Tiger in Uenzol, sehr gut in  Eisessig, woraus die Verbindung durch 
Zusatz von Wasser wieder in Schuppen ansgefallt werden kann. Sie 
last sich nicht in Aether, Ligroi'n und rerdiinnten Laugen. 

0.0984 g Sbst.: 0.2121 g COa, 0.0445 g H90. - 0.0910g Sbst.: 16 ccm 
N (-24.50, 736 mrn). - 0.3773 g Sbst.: 0 3277 g BaSO, oder 0.0149 g S. 

C ~ ~ H I ~ O N I S .  Ber. C 58.74, H 4.89, N 19.58, S 11.18. 
Gef. * 5S.78, >> 5.02, D 19.54, B 11.90. 

91. a. Cfoldschmiedt: Ueber den Einfluaa von Alkoxy- 

in aromatischen Verbindungen. 
[Aas dem chem. Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in  Prag.] 

(Eingegangen am 10. Februar 1906.) 
Die einen ahnlichen Titel fiihrende Abhandlung A. W e r n e r ' s  

in Heft 1 der  diesjahrigen ,Berichtea (S. 27) veranlasst mich zu nach- 
stehender kurzen N o h :  

In eirer  Reihe von Abbandlungen"), die ich gerneinsam mit 
meinen Schiilern G. R n i i p f e r ,  H. K r c z m a r  und K. S p i t z a u e r  ver- 
offentlicht habe, sind die Condensationsproducte von Phenylaceton 

gruppen auf die Reactionsfghigkeit u-standiger Halogenetome 

I )  Nach M. M. Richter :  P h e n y l a m i d  der  H y d r a z i n - a , @ - d i c a r -  

a) Monatsh. f i r  Chem. 18, 437; 19, 406; 20, 734; 22, 659 and 749 
b o n s Bu r c. 

24. 707. 


