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mit verd. Sodalosung von alkali-lodichen Stoffen befreit und nach dem 
Trocknen dreimal aus Nitrobenzol umkrystallisiext, wobei er in Form gelber, 
gut ausgebildeter, feiner Nadeln erhalten werden konnte. Er beginnt bei 
330° dunkel zu werden und verkohlt zwischen 356 und 359O unter Zusammen- 
sintern. Er ist unl&lich in Wasser. Alkohol, Ather, Essigester, Aceton, Benzol, 
Ligroin, schwer loslich in heiBem Eisessig, Tetralin, loslich in heiBem Nitro- 
benzol und Pyridin. Die Ausbeute betrug 25-30% der angewandten m- 
[Cinnamoyl-amino]-p-toluylsaure. 

4.750, 4.775 mg Sbst.: 13.67. 13.62 mg CO,, 1.82, 1.75 mg H,O. - 2.687 mg Sbst.: 
0.1254 ccm .N (19~. 756 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 78.1, H 4.2, N 5 4. Gef. C 78.31, 77.82, H 4.27, 4.10, N 5.44. 

880. Reinhard Seka: Bur Eenntnie heterooydieoher RingEiyeIteme, 
(11. BL[itteilung.) 

[Aus d. 11. Chem. Univ.-Laborat. in Wien.] 
(Eingegangen a m  11. JuIi 1925.) 

In der ersten Mitteilungl) wurde mit den Bemiihungen zur Synthese 
doppelt-bicyclischer Ringsysteme der Konstitution I, die den Grundgedanken 
dieser Untersuchungen bildeten, der Erfolg erzielt, d& bei der Behandlung 
mit Grignardschen Losungen aromatischer und aliphatischer Natur, der 
Ringschld, den weder die freie Carbopyrotritarsaure noch auch ihr Dianilid 
gaben, leicht bewerkstelligt werden konnte (11). Bei den phenyl-substitu- 
ierten Furan-Derivaten liegen die Verhaltnisse ganz anders. Die 2.5-Di- 
p h en y 1- fur  an - 3.4 - di c a rb  o nsaur e 2, geht, wie Per  kin zeigen konnte, 
durch Einwirkung von Essigsawe-anhydrid leicht in das 2.5-Diphenyl-furan- 
3.4-dicarbonsaure-anhydrid (111) iiber. Durch Umsetzung mit Harnstoff 
und Thio-carbanilid konnte nun' dw'rImid (IV) bzw. das N-Phenyl-imid (V) 
der 2.5-Diphenyl-furan-3.4-dicarborisaure gewonnen werden, Stoffe, die als 
Vertreter einer Vereinigung eines Furan-Ringes mit einem hydrierten Pyrrol- 
Ringe angesprochen werden konnen. 

X 0 x 
c-c R,C"CR, OC"C0 111.: x=o I I I 

111. c-c IV.: X=NH 
II I1 V.: X=N.C,H, 
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Im Anschlusse an diese Ergebnisse wurde der 2.5-Diphenyl-pyrrol- 
3.4-dicarbonsaure-diathylester 8, in seinem Verhalten gegen Ringschld- 
Reagenzien niiher untersucht. Aus dem Ester konnte durch Verseifung mit 

1) B. 67, I861 [Ig24]. s, B. 17, 61 [1884]. *) A. 293, 76 [18&]. 
114* 
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alkoholischem Kali die freie z .5-Diphenyl-pyrrol-g.4-dicarbonsaure dar- 
gestellt werden, deren Farbenreaktionen bei der Behandlung rnit Schwefel- 
saure wie auch mit Schwefelsaure und Essigsaure-anhydrid hervorgehoben 
zu werden verdienen. Wurde die freie 2.5-Diphenyl-pyrrol-3.4-dicarbonsaure 
mit Essigsaure-anhydrid unter schonenden Bedingungen behandelt, so konnte, 
wenn auch nicht in sehr guter Ausbeute, ein in schon ausgebildeten Nadeln 
krystallisierender Korper gewonnen werden, der seiner Zusammensetzung 
nach das An h y d r i d d e r 2 .  j -Dip  h e n  y 1 - p  y r r o 1- 3.4 - d ic  a r b o ns a u re  (VI) 
war, ein Korper, der als Vertreter der Verbindung eines Pyrrol-Ringes rnit 
einem tetrahydrierten Furan-Ringe angesehen werden kann. 

Im Anschlusse an diese Untersuchungen seien hier noch einige prapa- 
rative Vorarbeiten erwahnt, die in der Th iophen-Re ihe  zur Untersuchung 
ahnlicher Fragestellungen unternommen wurden. Unter Anwendung der 
H i n  s b e r  g schen Methode4) konnte die Kondensation von T h i  o d ig  1 y kol  - 
8 a u re- di a t h y les t er und D i ace  t y 1 zur 3.4 -Dime t h y 1- t h i o p h en  - 2. j- 
d ica rbonsaure  (VII) durchgefiihrt werden, einem Korper, der analog der 
Therephthalsaure gebaut, seine Carboxylgruppen derart fest am Thiophen- 
Ring verankert hat, dal3 der Weg, durch Carboxyl-Abspaltung uber das 
Dimethyl-thiophen zur Thiophen-3.4-dicarbonsaure zu gelangen, leider ver- 
schlossen schien. Durch Permanganat in alkalischer Losung konnte neben 
vie1 unverandertem Ausgangsmaterial ein Korper isoliert werden, der seiner 
Zusammensetzung nach die 4 -Met  h y 1 - t h i  o p he  n - 2.3. j - t r ic  a r b  o n s a u r e 
(VIII) war. 

CH, . C O C ‘ O  . CH, H,C.C-C.CH, H ,C .Cd’ .COOH 

S S S 
XOOC. CH,..,CH,. COOR + HOOC.~,,C.COOH + HOOC.C,,C.COOH 

VII. VIII. 

Beschrcibuag der Vcrsuche. 
2.~-Diphenyl-furan-~.~-dicarbonsaure-imid. 

1.4 g 2.5-D i p  henyl-  f u r  an -  3.4-dicar bonsaur  e- a n  h y d r  id5) wurden 
rnit 1.4 g Harns to f f  innig verrieben, das Gemisch in einem Reagensglas 

Stde. auf Temperaturen zwischen 190O und 230° gebracht, wobei Schmelzen 
Braunfarbung, Ammoniak-Entwicklung und schliel3liches Pestwerden der 
Reaktionsmasse erfolgte. Nach dem Abkuhlen wurde das Reaktionsprodukt 
zuerst rnit heil3em Wasser, dann niit Alkohol ausgelaugt und schlieBlich 
aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Der Korper fdlt 
in wohlausgebildeten, nadelforniigen Krystallen aus. Er  ist leicht loslich in 
heil3em Amylalkohol, Chloroform, Essigester, Aceton, Pyridin und Eisessig, 
schwer loslich in heiI3em Alkohol und Benzol, unloslich in Ligroin. Konz. 
Schwefelsaure lost ihn rnit gelbgriiner Farbe und grunstichiger Fluorescenz 
auf; beim Verdiinnen mit Wasser fallt cer Korper wieder unverandert aus. 
Nach dem Trocknen im Vakuum bei IOOO zeigte er den Schmelzpunkt 3040 
bis 304.5~. 

6.25 mg Sbst.: 17.05 mg CO,, 2.04 mg H,O. - 5.20 mg Sbst..: 0.2205 ccm pu’ 
(24O. 747 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 74.46, H 3.65  N 4.82. Gef. C 74.43, H 3.82, N 4.79. 

4) B. 43, 903 [1910]. 
5) A 293, 74 [1896]: SOC 49, 166 18861; B. 17, 61 [188j]. 
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2.5 -Diphenyl-f uran-3.4-dicarbonsaure-phenylimid. 
I .4 g 2.5 - D i p h en  y 1 - fur  a n  - 3.4- d ic a r b  o n s a u  r e- a n  h y d r i d wurden 

rnit 1.4 g Thio  carbani l id  innig vermengt und in einem Reagensglas I Stde. 
auf Temperaturen zwischen 230° und 240° erhitzt. Dabei schmolz das Gemisch, 
ein Teil destillierte in die Hohe, schliealich trat unter Gelbfarbung, Blasen- 
werfen und Aufschaumen eine Reaktion ein, die, als die Temperatur auf 
n o o  gem23igt wurde, zur vollstandigen Erstarrung des Reaktionsproduktes 
fiihrte. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt zuerst rnit Alkohol 
ausgekocht, der zuruckbleibende Ruckstand aus Eisessig unter Zusatz von 
Tierkohle umkrystallisiert. E r  fie1 dabei in wohlausgebildeten, gelben Nadeln 
aus, die nach dem Trocknen im Vakuum den Schmp 279-280° zeigten. 
Der Korper ist unloslich in Ligroin, leicht loslich in heil3em Essigester, Alkohol, 
Aceton und Ather. Die Losung in Alkhol und Amylalkohol fluoresciert 
tiefviolett. I n  konz. Schwefelsaure lost sich der Korper mit intensiv gelber 
Farbe und fallt beim Verdunnen rnit Wasser wieder aus. 

6.44 mg Sbst.: 18.54 mg CO,, 2.34 mg H,O. - 5.88 mg Sbst.: 0.2077 ccm N 
(vO, 746 mm). 

CB4H,,0,N. Ber. C 78.80, H 4.14, N 3.82. Gef. C 78.54, H 4.07. N 4.08. 

2.5 -Dip  h en y 1 - p y r r o 1 - 3.4 - d i c a r b  o ns  a u  r e. 
Die Verseifung des 2.5 - Diphenyl - pyrrol - 3.4 - dicarbonsaure - diathyl- 

esters6) erfolgte unter Anwendung von alkoholischem Kali. Am besten 
e k e s  sich die Anwendung von 4-5 Mol. Kaliumhydroxyd, aufgelost in der 
entsprechenden Menge starken Alkohols auf I Mol. des zu verseifenden 
Esters. Nach 31j2-stdg. Kochen am Riickflul3kuhler auf dem Wasserbade 
wnrde rnit Wasser verdiinnt, der L41kohol durch vorsichtiges Einengen ver- 
jagt, vom Unverseifbaren filtriert und durch Ausfdlung rnit verd. Schwefel- 
saure die ~.5-Diphenyl-pyrrol-3.4-dicarbonsaure gewonnen, die nach wieder- 
holtem Umfallen und Umkrystallisieren aus verd. Alkhol und Trocknen im 
Vakuum folgende Schmelzpunkts-Eigenschaften zeigte : Sie schmolz bei 98O, 
zwischen 1200 und 13oO trat heftige Gasentwicklung auf, ebenso zwischen 
175O und zoo0, diesmal unter teilweiser Verkohlung der Substanz. Die Aus- 
beute betrug 0.9 g bei I g angewandtem Ester; 0.1 g nicht mehr verseifhare 
Sutstanz konnte zuruckgewonnen werden, von der weiter unteii die Rede 
sein wird. 

3.09 mg Sbst.: 0.122 ccm N (239 
744 mm). 

6.55 mg Sbst.: 16.93 mg CO,, 2.59 mg H,O. 

Ber. C 70.33. H 4.26, N 4.56. C,,H,,04N. Gef. C 70.51, H 4.59, N 4.44. 
Die freie z.5-Diphenyl-pyrrol-3.4-dicarbonsaure zeigte noch folgende F a r b r e  ak-  

t ionen  : in Essigsaure-anhydrid aufgelost, ergab sie farblose Losung rnit intensiver 
blauvioletter Fluorescenz; beim Auflosen in einem Gemisch von kouz. Schwefelsaure 
und Essigsaure-anhydrid resultierte durch einige Ubergangsfarben eine tief-smaragd- 
griine Vsung rnit dunkelroter Fluorescenz; bei vorsichtigem Verdiinnen rnit masser 
bleibt die Losung klar, farbt sich aber kornblumenblau. Bei stiirkerer Verdiinnung 
mit Wasser f a t  ein Korper in blauen Flocken aus, der sich in Chloroform mit kornblumen- 
blauer Farbe auflost. Beim Behandeln ruit Alkalien schlagt die Farbe in Rosarot urn. 
Besonders gut lassen sich diese Farbenerscheinungen dann studiers ,  wenn man den 
Korper in Chloroform lost, rnit Essigsaure-anhydrid mischt und rnit konz. SchmefeJsapre 
unterschichtet. 

6 )  A. 293, 167 [1896]. 
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Das Am moni ums a1 z der 2.~-Diphenyl-pyrrol-~.~-dicarbonsaure gab rnit Silber- 
nitrat-Losung die Ausscheidung eines flockigen weil3en Silbersalzes, mit Kupfersulfat 
die eines hellgriinen Kupfersalzes. 

Die gesamten Ruckstande der Verseifungsversuche wurden, als sie bei 
&em neuerlichen Versuch, sie zu verseifen, unverandert aus der Reaktion 
gewonnen werden konnten, aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert und er- 
wiesen sich dann durch Schmelzpunkt und Analyse als 2.5-Diphenyl- 
p y r r 017). 

6.36 mg Sbst.: 20.49 mg CO,, 3.32 mg H,O. - 4.36 mg Sbst.: 0.2479 ccm N ( 1 6 ~ .  
739 mm). 

C,,H,,N. Ber. C 87.70, H 5.94, N 6.40. Gef. C 87.89, H 5.84, N 6.53. 

z.5-Diphenyl-pyrrol-3.4-dicarbonsaure-anhydrid. 
0.3 g z.~-Diphenyl-pyrrol-3.4-dicarbonsaure wurden in einem Reagens- 

glas mit 7 ccm Essigsaure-anhydrid unter Feuchtigkeitsabschlufi 11 Stdn. 
auf Temperaturen zwischen 48O und 50° erwarmt. Die anfangs farblose 
I$isung farbt sich dabei dunkelbraunrot. Von geringen dunklen Nieder- 
schlagen, die sich im Verlaufe des Erwarrnens abgeschieden hatten, wurde 
abfiltriert, das Filtrat im Vakuum eingedunstet, wobei in sehr geringer Menge 
dunkelgefarbte Stoffe sich abscheiden. Das Hauptprodukt der Reaktion 
waren aber schwach gelblich gefarbte, gut ausgebildete Nadeln, die zweimal 
in Essigsaure-anhydrid aufgelost und nach dem Verdunsten des Essigsaure- 
anhydrids im Vakuum-Exsiccator neuerdings zur Abscheidung gebracht 
werden konnten. Sie wurden nun abfiltriert, mit absol. Ather gewaschen, 
im Vakuum bei 1000 getrocknet und zeigten den Schmp. 2680 unter Dunkel- 
f arbung, Gasentwicklung und Zersetzung. Sie sind loslich in Aceton, Eisessig, 
Essigsaure-anhydrid mit intensiv blauvioletter Fluorescenz, unloslich in 
Chloroform, Ligroin, Petrolather und Ather. 

6.08, 6.08 mg Sbst.: 16.60, 16.65 mg CO,, 1.92, 2.28 m g  H,O. - 3.78 mg Sbst.: 
0.162 ccm N (26O, 751 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. C 74.74, H 3.83, N 4.82. Gef. C 74.35, 74.71, H 3.53, 4.10, N 4.62. 

3.4-Dimethyl-thiophen-2.5-dicarbonsaure. 
Je 1.5 g Natrium wurden in einem kleinen Kolbchen in 30 ccm absol. 

Alkohol gelost und unter guter Kiihlung zu dem beim Erkalten abgeschie- 
d a e n  Nat r iumathyla t  ein Gemisch von 3 g Thiodiglykolsaure- 
diathylester*) und z g Diacetyl zugesetzt. Das tiefdunkelbraun gefarbte 
Reaktionsgemisch wurde nun 5 Tage im Eisschrank stehen gelassen. Zur 
Aufarbeitung wurde nun eine Anzahl solcher zur Kondensation angesetzter 
Kolben-Inhalte miteinander vereinigt ; sie wurden in eine reichliche Menge 
Wasser geschuttet, durch Erhitzen im Wasserbad von iiberschiissigem Alkohol 
uad Diacetyl befreit und nach dem Abkiihlen mit verd. Salzsaure angesauert, 
was die Abscheidung eines tiefdunkelbraun gefarbten Niederschlages zur 
Folge hatte, der abfiltriert und im Vakuum getrocknet wurde. Zur Reinigung 
wurde dieser Korper rnit Eisessig ausgekocht, wobei der Hauptanteil der 

7 B. 81, 30m [1888]: Schmp. 143.50. 
*) B. 87, 3059 [I8g4]; A. 140, 226 [1866], 146, 155 [1868]. Die Veresterung der 

T~diglykolsaure wurde mit absol. Alkohol in Anwesenheit konz. Schwefelsaure durch- 
geffihrt. 17 g Thiodiglykolsaure ergaben 14 g des bei 259-260° iibergehenden Thio- 
diglykolsaure-diathylest ces. 
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dunklen Verunreinigungen in Losung ging, w5hrend ein wesentlich helleres 
Produkt ungelost zuruckblieb. Dieser Korper wurde nun in Natriumcarbonat- 
Losung aufgenommen und durch wiederholtes Kochen mit Tierkohle ganz von 
den dunklen Verunreinigungen befreit, worauf beim Versetzen mit verd. 
Salzsaure die ~.~-Dimethyl-thiophen-z.~-dicarbonsaure als weaes, korniges 
Pulver zur Abscheidung gebracht werden konnte. Nach dem Trocknen im 
Vakuum bei IOOO zeigte sie den Schmp. 327 328O unter Verkohlung und 
Gasentwicklung. 

Die Losung des Ammoniurnsalzes dieser Saure gab mit Silbernitrat-Losung 
die Abscheidung eines amorphen Silbersalzes, mit Bariumchlorid-Losung ein sehr fein- 
korniges B ariumsalz und rnit Knpfyrsulfat-I,osung ein griines Kupfersalz. 

6.805, 6.48 mg Sbst.: 11.96, 11.43 mg CO,, 2.12, 2.22 mg H,O. - 8.36, 10.28 mg 
Sbst. verbrauchten 6, 7.25 ccm n/,,-KOH. 
C8H,04S. Ber. C 48.00, H 4.03, S 16.03. Gef. C 47.95, 48.12, H 3.46, 3.83, S 16.44, 16.15. 

O x  yda t ion der 3.4-Dime t hyl- t hiop hen-2.5 - dicar bons aure. 
Die 3.4-Dimethyl-thiophen-z.~-dic~rbonsaure wurde in alkalischer Per- 

manganat-losung wiederholt Oxydationsversuchen unterworfen; aber ob- 
gleich Konzentrationen wie Mengen der in Reaktion tretenden Stoffe vielfach 
abgeandert wurden, konnte doch immer nur dasselbe Bild der Reaktion 
gewonnen werden. 0.5 g ~.~-Dimethyl-thiophen-z.~-dicarbonsaure wurden 
in 10 ccm einer 10-proz. Kalilauge aufgenommen, die Gsung rnit einer L6sung 
von 0.79 g Kaliumpermanganat in 120 ccm Wasser vereinigt und eine Woche 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei bald Farbenumschlag und 
Abscheidung von Braunstein beobachtet werden konnte. Nach kurzem Er- 
warmen auf dem W-asserbade wurde vom Braunstein abfiltriert, auf ein kleines 
Volum eingeengt, abkiihlen gelassen und rnit verd. Salzsaure angesauert, 
wobei ein flockiger Niederschlag ausfiel, der abfiltriert und im Vakuum bei 
IOOO getrocknet wurde. Er zeigte den Schmp. 328O (unt. Zers.). Die Analyse 
crweist ihn als unverandertes Ausgangsmaterial. 

6.74 mg Sbst.: 11.79 mg CO,, 2.47 mg H,O. 

Das saure Filtrat der 3.4-Dimethyl-thiophen-z.5-dicarbonsaure wurde 
ausgelithert, die atherische Losung uber gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. 
Der nach dem Eindunsten der atherischen Losung verbleibende f arblose 
Riickstand zeigte nach dem Trocknen im Vakuum bei IOOO den Schmp. 258O 
unter Verkohlung, Zersetzung und heftiger Gasentwicklung. 

6.535, 6.26 mgSbst.: 10.08, 9.60 mg CO,, 1.37. 1.53 mg H,O. - 6.67, 8.56 mg Sbst. 
verbrauchen 4.10. 5.25 ccm nIl0-KOH. 
C8H,0,S. Ber. C 41.78, H 2.63, S 13.85. Gef. C 42.08, 41.84, H 2.34, 2.73, S 14.08, 14.17. 

C,H,04S. Ber. C 48.00, H 4.03. Gef. C 47.72, H 4.13. 


