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Inhaltsubersicht 
Sulfanilsaure und Arsanilsaure werden durch Kondensation mit Diacetbernstein- 

saureester, in einem Fall auch mit or-Bromacetophenon und Acetessigester in Pyrrol- 
derivate iibergefiihrt. 

Um Derivate der Sulfanilsaure und der Arsanilsaure herzustellen, 
deren Stickstoff gleichzeitig Bestandteil eines Pyrrol-Ringes ist, wurden 
nach einer Methode von H. FISCHER z, fiulfanilsaure-amid, Sulfanil- 
saure und Arsanilsaure, beide als Na-Salze, in Eisessig mit Diacetbern- 
steinsaureester kondensiert. In  recht guter Ausbeute entstehen N- 
Phenyl-2,5-dimethyl-3,4-dicarbonsaure-di~thylester in denen am Phenyl- 
kern in p-Stellung eine Amidosulfon-gruppe (I), eine Sulfonsaure-Gruppe 
(111) und eine Arsonsaure-Gruppe (V) sitzen. Aus dem Di-ester I lie0 
sich durch partielle Verseifung mit alkoholischer KOH die entspre- 
chende Estersaure I1 in guter Ausbeute gewinnen. Mit waI3riger NaOH 
lieferte die Verbindung V die freie Dicarbonsaure VI, deren Alkali- 
Salze in Wasser loslich sind. 
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l) Aus der Dissertation G. PIETSCH, Univ. Bonn 1959. 
2, H. FISCHER u. H. ORTH, ,,Die Chemie des Pyrrols", Leipzig 1934, Akad. Ver- 

lags-Ges. m. b. H. 
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Die Kondensation von Sulfanil-Amid, zunachst init a-Bromaceto- 
phenon und dann weiter mit Acetessigester ergab das N-(Phenyl-4- 
sulfonamid)-2-hydroxy-3-acetyl-4-phenyl-pyrrol IV. 

Beschreibung der Versuche 
N-(Phenyl-4'-sulfamid) -2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsaiure-diathylester. I. 

1,72 g (0,01 Mol) p-Aminophenyl-sulfonamid werden in 30 cm3 Eisessig mit 2,58 g 
(0,01 Mol) Diacetbernsteinsaureester bei 65" eine Stunde geriihrt. Beim Erkalten kri- 
stallisiert das Kondensationsprodukt I aus. Ausbeute 3,5 g, das ist uber 90% d. Th. 
Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol schmelzen die farblosen Nadeln bei 210-21 1'. 
Sie sind wenig bis unloslich in Eisessig, Alkohol und Wasser. Die Fichtenspanreaktion ist 
positiv. 

C,,H,,W,O,S (3944) 
ber.: N 7,lO; S 8J2; gef.: N 7,04; S 7,80. 

N- (Phenyl-4'-sulfonamid) -2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsaure-mono- 
athylester. 11. 

1,97 g (0,006 Mol) des Di-esters I werden in einer Losung von 3,12 g KOH in 30 cm3 
Alkohol 10 Minuten riickgekocht. Die nach dem Erkalten auskristallisierte Substanz 
(K-Salz) wird in Wasser gelost, durch Ansauern mit HCI die Estersaure ausgeflillt und 
diese aus 100 om3 Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 1,46 g, das ist 80% d. Th. Beim 
Erhitzen im Riihrchen beginnt gegen 200" Verflirbung, gegen 208" Gasentwicklung und 
bei etwa 241" schmilzt die Substanz unter volliger Zersetzung. Die Estersiiure ist etwas 
loslich in Alkohol, noch weniger in Aceton und so gut wie unloslich in Chloroform und 
Essigester. 

C,,H,,N,O,S (366,4) ber.: N 7,64; S 8,76; gef.: N 7,50; S 8,76. 

N-(Phenyl-4'-sulfonsaure) -2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsaure- 
diathylester. 111. 

1,95 g (0,01 Mol) sulfanilsaures Na und 2,58 g (0,01 Mol) Diacetbernsteinsaureester 
werden in 80 om3 Eisessig 2 Stunden auf 80" erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die fil- 
trierte Losung mit Ather versetzt. Der ausfallende Sirup wird beim Reiben kristallin. 
Durch Umkristallisieren aus wenig Aceton (Kohle) erhalt man das Na-Salz der Saure 111 
in weil3en Saulen. Schmp. unter Zersetzung 310-311". Ausbeute 3,5g, das ist 840,b d. Th. 
Das Salz ist loslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig, so gut wie unloslich in Ather, 
Benzol und Essigester. 

C,,H,$VNaO,S (417,3) ber.: N 3,36; S 7,69; gef.: N 3,26; S 7,". 

N-(Phenyl-4'-sulfonamid)-2-hydroxy-3-acetyl-4-phenyl-pyrrol. IV. 
5 g a-Bromacetophenon und 1 2  g Sulfanilsaure-amid werden eine Stunde in 40 em3 

Alkohol riickgekocht und 2,7 g des beim Erkalten ausgefallenen Niederschlags (Aus- 
beute an N-Phenacyl-sulfanilamid 3,5 g, das ist 53% d. Th.) in 12 cm3 Acetessigester 
2 Stunden rdckgekocht. Each dem Abkiihlen wird der ausgefallene Niederschlag aus 
100 cm3 Methanol umkristallisiert. Ausbeute an dem Pyrrol-Derivat IV: 2,5 g, das ist 
70% d. Th. Die stark verfilzten gelben Nadeln schmelzen bei 200-206'. 

C,,Hl,N20,S (356,4) ber.: N 7,87; S 8,99; gef.: N 7,68; S 8,84. 
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N-(Phenyl-4'-arsonsaure) -2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsaure- 
diathylester. V. 

2,39 g (0,Ol Mol) arsanilsaures Na und 2,58 g (0,Ol Mol) Diacetbernsteinsaureester 
werden in 30 om3 Eisessig unter Riihren eine Stunde bei 80" kondensiert und dadurch in 
Losung gebracht. Nach dem Erkalten und nach Zusatz von Wasser bis zur beginnenden 
Triibung kristallisiert im Lauf von einigen Stunden bei etwa 0" das Pyrrol-Derivat V in 
farblosen Nadeln aus. Ausbeute nach nochmaligem Umfiillen aus Eisessig mit Wasser 
3,11 g, das ist iiber 70% d. Th. Schmp. unter Zersetzung von etwa 280-292". Die Ver- 
bindung ist loslich in Methanol, Alkohol, Eisessig und Ather, unloslich in Wasser. 

C,,H,2AsN0, (439,3) ber.: C 49,21; H 5,05; N 3,19; gef.: C 49,40; H 5 , l l ;  N 3,04. 

N-(Phenyl-4'-arsonsaure)-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsaure. VI. 
2,2 g (0,005 Mol) des Di-esters V werden mit 25 cm3 5 n NaOH eine Stunde riick- 

gekocht. Beim Versetzen der nach dern Erkalten mit 25,2 cm3 5 n HC1 angesauerten 
Losung fallt die Dicarbonsaure VI als kasiger weil3er Niederschlag aus. Nach dem Um- 
kristallisieren der mit Wasser gewaschenen Substanz aus Wasser erhalt man farblose 
Nadeln, die beim Erhitzen im Rohrchen sich etwa bei 255" zu verfarben beginnen ohne 
bis 350' zu schmelzen. Ausbeute 1,24 g, das ist 65% d. Th. Die Saure ist loslich in Me- 
thanol, Alkohol und Alkalien, schwer his unloslich in Wasser, Sauren, Ather und Chloro- 
farm. 

C,,H,,AsNO, (383,2) ber.: C 43,88; H 3,68; N 3,65; gef.: C 44,27; H 3,55; N 4,05. 

Bonn ,  Chemisches Institut der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1961. 


