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Ausbeute etwa 20%, Fluoreszenzprobe nach Kuhn und Mw9) in Essigsiiureanhydrid 
negativ, Fluoreszenz des Boressigsiiureanhydridkomplexes in Essigsiiureanhydrid vor der 
Analysenquarzlumpe gelb. 

b. 3 - O x y t e t r a m e t h o x y f l a v o n  
740 mg reines Quercitrin wurden in 40 ccm Methanol gelogt und rnit 60 ccm atherischer 

Diazomethanlosung am 6 g Nitrosomethylharnstoff unter Eiskiihlung methyliert. Nach 
24 Std. Stehen in der Kalte wurde die Losung im Vakuum abdcstilliert. An den folgenden 
zwei Tagen wurde die Mcthylierung in gleicher Weise wiederho!t. Der brsunc Rilckstand 
wurde rnit 30 aom Io/biger H,SO, rnit RiickfluW auf dem Olbad bci 120" C 30 Min. hydro- 
lysiert. Das gelbweide ausgefallene methylierte Aglykon wurde in 50 ccm Athano1 gelost 
und aus diesem Lijsungsmittel zweimal umkristallisiert. Man erhielt hellgelbe Nadein vom 
Smp. 195-197' (Mikroschmelzpunkt nach Kofler). Ausbeute etwa 50%. Reaktion mit 
FeCI, : Braunfiirbung. Fluoreszenz vor der Analysenquarzlampe nach Kuhn und Low9) 
in Essigsiiurcanhyclrid gclb, mit Boressigsiiureanhydrid i n t e n s i v  gelbgriin. 

c. 3.5.7.3'.4'-PentamethoxyfIavon 
370 mg reines Qucrcetin wurden in 20 ccm Methanol gelost und rnit 60 ccm atherischer 

Diazomethanlosung aus 6 g Nitrosomethylharnstoff unter Eiskiihlung methyliert. Nach 
24 Std. wurde im Vekuum abdestilliert und an den niichsten zwci Tagen die Methylierung 
in gleicher Weise wiederholt. Der Riickstand wurde aus Methanol zweimal umkristallisiert. 
Man erhielt weide Nadeln vom Smp. 150' C. Ausbcute etwa 20%. Einc Probe gab mit 
methanolischer FeCI,-Losung keine Farbvertiefiing. 

A u 8 f ii h r u n g  d e s [I' a u 6 oc k - T e s t e s 

In  drei Abdampfschalen wurden gleiche Gewichtsteile der 3-Methylather mit aliquoteri 
Volumina in Aceton geloster Borsiiure und Oxahiiure gemischt und auf dem Wasserbibd 
zur Trockene gebracht. Der Abdampfruckstand wurde in Ather aufgenommen. Die fur 
den eigcntlichen Taubock-Test typische Fluoreszenz der atherischen Losung des Ruck- 
standes a m  T a g e s l i c h t  zeigt nur die 3-Oxyverbindung. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, sind wir fur die Unter- 
stutzung unserer Untersuchungen zu besonderem Dank verbunden. 

9 )  R. Kuhn und I .  Ldw, Rer. dtsch. chem. Ges. 77, 312 (1944). 
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Die Darste llung 1,2,5- sub sti tuie rte r Pyrrole 
Mitteilung aus der Deutschen Forschungsanstalt fur Lebcnsmittelchrmie, Miinchen 

(Eingegangen am 11. Juni 1953) 

Die Darstellung N-substituierter Pyrrolderivate durch llingsynthese ist u. a. 
nach E. Benaryl) oder nach G. K .  Alnastrom2) moglich. Beide Darstellungsweisen 
fiihren zu Pyrrolverbindungen mit Substituenten am N-Atom und an den C- 
Atomen 2, 3 und 4. Demgegeniiber gestatten die Bynthesen nach C. Luces und 

~ 

') 1. Benary, Bcr. dtsch. chem. Gee. 42, 3912 (1909). 
2, B. K .  AZZmstrom, Liebigs Ann. Chcni. 400, 131 (1913). 
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J. PreuciP) und nach L. Know4) und C. Paul5) die Darstellung von Pyrrolen mit 
Substituenten am N-Atom und den C-Atomen 2 und 5. Die letztere Methode 
zeichnet sich nicht nur durch bessere Ausbeuten aus, sondern besitzt auch eine 
groDere Anwendungsbreite gegeniiber der Methode von C. Luces und J. Preucil, 
da z. B. N-arylsubstituierte Pyrrole nach diesem Verfahren nicht zuganglich sind6). 
Fur die Gewinnung von N-substituierten 2,5-Diarylpyrrolen nach L. Knorr und 
C. Paul wurden bisher als 1,4-Diketone vorwiegend Phenacylbenzoylessigsaureester 
verwendet, die Umsetzung von 1,2-Diaroylathanen mit primiiren Aminen ist da- 
gegen nur in einigen Fallen beschrieben worden'). 

Neuere Arbeiten iiber die Know- Paalsche Reaktion wurden ausschlieBlich mit 
dem leichter zuganglichen Azetonylazeton als Diketonkomponente durchgefiihrts)O). 
Dieses reagiert mit primaren aliphatischen Aminen bei Abwesenheit eines Losungs- 
mittels mit sehr unterschiedlicher Geschwindigkeit ; wahrend mit Glykokollathyl- 
esterlo) und Allylamine) die Reaktion exotherm verkuft, mu13 bei der Umsetzung 
mit langkettigen primiiren Aminen (bis C18) unter RiickfluB erhitzt werden, urn 
das Pyrrolderivat in guter Ausheute zu erhalten. Die Bildung von 2,5-Dimethy17 
1 -arylpyrrolen aus primaren aromatischen Aminen und Azetonylazeton verlauft 
noch langsamer als die Umsetzung mit langkettigen aliphatischen Aminen. Besteht 
die Moglichkeit der sterischen Hinderung der Aminogruppe des aromatischen 
Amins, so tr i t t  die Pyrrolbildung erst dann ein, wenn die Umsetzung bei Abwesen- 
heit eines Losungsmittels und bei hoher Temperatur durchgefiihrt wirdg). Die Um- 
setzung aromatischer 1,4-Diketoverbindungen mit primken Aminen oder Am- 
moniak erfordert langeres Erhitzen unter RiickfluB und eventuell auch unter 
Druckll). 

Nach 8. Avakian12) kann die Kondensation eines 1,4-Diketons mit einem aro- 
matischen Amin in alkoholischer Losung durch Zusatz geringer Mengen Salzsaure 
wesentlich beschleunigt werden. Aus Azetonylazeton und p-Aminobenzoesiiure- 
athylester bildet sich in Gegenwart einiger Tropfen Salzsaure nach sechsstundigem 
Erhitzen unter RiickfluB in fast quantitativer Ausbeute 2,5-Dimethylpyrryl- 
l-benzoesaureath~lester-(4). Ohne Zusatz von fialzsaure tr i t t  auch bei langerem 
Erhitzen keine Umsetzung ein. 

Diese Beobachtung S .  Avakians legte den Gedanken nahe, als Ausgangssub- 
stanzen an  Stelle der freien Amine die Hydrochloride zu verwenden. 

3 )  C. Lures und J .  Preucil, Collect. Trav. chim. tcheques 7, 482 (1936); - Chem. Zbl. 

4, L. Know, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 299 (1885). 
5, C. Puul, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 367 (1885). 
B, P. RCggli und A .  Maeder, Helv. chim. Acta 25, 936 (1942). 
') A. P. Holleman, Recueil Trav. chim. Pays-Bas, VI, 60, 1887; Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 

3361 (1887); J .  Buzcmann, Ber. dtach. chem. Ges. 20, 1486 (1887). 
*) Ng. Ph. Buu-Hoi, R .  Royer, J .  J .  Jouin, J .  Laquoc und D.  Guettier, Bull. SOC. chim. 

Prance 1947, 128. 
B ,  Ng. Ph. Buu-Hoi, J. chem. SOC. [London], 2882 (1949). 

lo) E. Pischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 437 (1901). 
11) 8. Kallf und C .  Paal, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 3061 (1888). 
12) 8. Avakian, A. P. 2448408 vom 13.8.  1948, Chem. Zbl. 103, I I  (1949). 

2081, I ( 1 9 3 6 ) .  
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Tatsiichlich setzt sich das Hydrochlorid des p-Aminobenzoesiiureathylesters mit 
Azetonylazeton in alkoholischer Losung wesentlich rascher um als unter den von 
Avakian beschriebenen Bedingungen. Die gleiche Beschleunigung wurde bei der 
Einwirkung von Anilinhydrochlorid auf Azetonylazeton in alkoholischer Losung 
beobachtet. Beide Kondensationeri verlaufen bei Verwendung der Aminhydro- 
chloride in sehr kurzer Zeit quantitativ. 

Die Ubertragung dieser Versuchsbedingungen auf die Umsetzung aromatischer 
1,4-L)iketone mit aromatischen Aminen erwies sich ebenfalls als zweckmliBig. 
Wahrond 1,2-Dibenzoylathan und seine p,p'-Substitutionsprodukte mit p-Amino- 
henzoesaureathylester oder Anilin in alkoholischer Losung nach vielstiindigem Er- 
hitzen im Einschmelzrohr auf 100" C nur in Spuren reagieren, verlaufen die ana- 
logen Umsetzungen mit den Hydrochloriden in kurzer Zeit mit guten Ausbeuten. 
Die Verwendung von Alkohol an  Stelle des im allgemeinen iiblichen Eisessigs als 
Losungsmittel ist deshalb angezeigt, weil dann wesentlich reinere Reaktions- 
produkte erhalten werden. Durch Umsetzung von 1,2-Dibenzoylathan, 1,2-Ditoluyl- 
athan und 1,2-Di(4-brombenzoyl)-athan mit p-Aminobenzoesaureathylesterhydro- 
chlorid wurden folgende Pyrrolderivate dargestellt : 2,B-Diphenylpyrryl-1-benzoe- 
saureathylester-(4), 2,5-Ditolylpyrryl-l-benzoesaureathylester-(4) und 2,5-Di-(4- 
bromphenyl)-pyrryl-l-benzoesaureathylester-(4). Das bereits von X. Kapf und 
C .  Paalll) auf recht umstandliche Weise dargestellte 1,2,B-Triphenylpyrrol konnte 
aus 1,2-Dibenzoylathan und Anilinhydrochlorid in guter Ausbeute und teiner Form 
erhalten werden. 

Dibenzoylathan, Ditoluylathan und Di-(4-Brombenzoyl)-athan reagieren mit 
dem p-Arninobenzoesaureiithylesterhydrochlorid nicht gleich schnell. Offenbar iiben 
die p-Substituenten a n  den Benzolkernen des 1,2-Dibenzoylat,hans eine hemmende 
Wirkung auf die Ringbildung aus. In der gleichen Weise wird die Reaktions- 
geschwindigkeit bei der Umsetzung mit Glykokoll als Aminokomponente und Eis- 
essig als Losungsmittel beeinflat .  Wahrend 1,2-Dibenzoylathan mit Glykokoll in 
Eisessig nach einstiindigem Erhitzen a m  RiickfluWkiihler mit einer Ausbeute von 
85-95y0 2,5-Diphenylpyrryl-l-essigsaure liefert, geben mit der gleichen Amino- 
saure Ditoluyhthan nach dreistiindigem Erhitzen im Einschmelzrohr auf 140 bis 
150" C 2,5-Ditolylpyrryl-l-essigsaure in 75%iger Ausbeute und Di-4-brombenzoyl- 
athan nach siebenstiindigem Erhitzen auf 160" C 2,5-Dibromdiphenylpyrryl-l- 
essigsaure in 60-65~oiger Ausbeute. 

Die nichtveresterte 0- und p-Aminobenzoesaure verhalten sich gegeniiber 1,2-Di- 
benzoylathan gleich, es tr i t t  Pyrrolbildung ein. Der hemmende EinfluB der p-Sub- 
stituenten macht sich hier ebenfalls bemerkbar ; wahrend Ditoluylathan mit 
o-Aminobenzoesaure noch unter PyrrolringschluW reagiert, tritt  mit Dibrombenzoyl- 
athan keine Beaktion ein. 

Anders als die oLAminobenzoesaure verhalt sich deren Athylcster. Letzterer ist 
mit 1,4-Diketonen weder in alkoholischer, noch in Eisessiglosung, noch in freier 
Form oder als Hydrochlorid in Reaktion zu bringen. E s  bilden sich in nahezu 
quantitativer Ausbeute die den verwendeten 1,4-Dilretonen entsprechenden Furan- 
derivate. Rin nach S. Kapf und C'. P a a P )  durch Wasserabspaltung aus 1,2-Di- 
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benzoylathan dargestelltes 2,B-Diphenylfuran zeigte mit dem Reaktionsprodukt aus 
Dibenzoylathan und o-Aminobenzoesaureathylester keine Schmelzpunktsdepres- 
sion, ebenso stimmen die UV-Absorptionsspektren iiberein (Abb. 1). 

Abb. 1 
UV- Adsorptionsspektrum von Diphenyl- 
furan (-0-0-) nach S. Kapf und C. 
Paal und dem Reaktionsprodukt &US 
1,2-Dibenzoyliithan und o-Aminobenzoe- 
siiureiithylesterhydrochlorid (- 0 -'0 -), 

gemessen in 95yoigem Alkohol. 

Abb. 2 
UV-Adsorptionsspektrum von 2,5-L)ito- 
lylpyrrol (-0-0-) nach A .  F. Holle- 
man und dem Reaktionsprodukt aus 
1,2-Ditoluyliithan und 0-Aminobenzoe- 
siiureiitliylesterhydrochlorid (- 0 - 0 -), 

. gemessen in 95yoigem Alkohol. 

Unter gleichen Versuchsbedingungen entsteht bei der Umsetzung von o-Amino- 
benzoesiiureathylesterhydrochlorid mit 1,2-Ditoluykthan 2,B-Ditolylfuran und mit 
Di-4-brombenzoylathan 2,5-Dibromdiphenylfuran. Abbildung 2 zeigt das UV-Ab- 
sorptionsspektrum von nach A .  F.  Hollernan15) aus 1,2-l)itoluyl&than dargestellte 
2,B-Ditolylfuran und das des Reaktionsproduktes aus 1,2-Ditoluyl&than und o- 
Aminobenzoeaureath ylesterhydrochlorid. 

Auch bei dem PuranringschluD macht sich der hemmende Effekt des p-Sub- 
stituenten des 1,4-Diketons bemerkbar. Wahrend 2,s-Diphenylfuran in fast quan- 
titativer Ausbeute gewonnen werden konnte, fie1 2,5-Dibromdiphenylfuran nur in 
sehr geringer Menge an. 

Bei der Einwirkung von o-Aminobenzoesiiureathylesterhydrochlorid auf Aze- 
tonylazeton entsteht ebenfalls in geringer Menge das entsprechende Furanderivat, 
2,B-Dimethylfuran, ein Pyrrol konnte nicht isoliert werden. 

Da sich o-Aminobenzoesiiure mit 1,4-Diketonen unter Pyrrolbildung umsetzt, 
handelt es sich anscheinend um eine sterische Hinderung der Aminogruppe durch 
die Carbathoxygruppe. 

Die unerwartete Furanringbildung wurde auch bei dem Yersuch, Glykokoll- 
athylesterhydrochlorid und P-Alaninkithylesterhydrochlorid mit Dibenzoylathan 
zu 2,5-Di~~henylpyrr~l-l-essigsaureathylester bzw. 1-Propionsaureathylester zu 
kondensieren, beobachtet. Neben dem Hauptprodukt 2,5-l)iphenylfuran konnte in 
tieiden Fallen mit der Ehrlichschen Reaktion Pyrrol nachgewiesen, im ersten Fall 
einmal in kristalliner Form isoliert, im zweiten Fall jedoch nur das UV-Ahsorp- 
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tionsspektrum aufgenommen werden. Abb. 3 zeigt das Absorptionsspektrum des 
2,5-Diphenylpyrryl-l-essigsiiureiithylesters, Abbildung 4 das des 2,5-Diphenyl- 
pyrryl-1-(P)-propionsiiureiithylesters. Beide Adsorptionskurven besitzen bei 2210 A 
ein Maximum, das fur Pyrrol und seine Derivate charakteristisch ist. 

Abb. 3 Abb. 4 
UV-Adsorptionsspektrum von 2,5-Diphe- 
nylpyrryl- 1 -essigsiiureiithylester in 95% - 

UV-Adsorptionsspektrm von 2,5-Diphe- 
nylpyrryl- 1 - ( p )  -propionsiiureathyles~r in 

igem Alkohol. 95Xigem Alkohol. 

Da sich das bei der Umsetzung von 1,2-Dibenzoylathan mit Glykokolliithyl- 
esterhydrochlorid entstandene Pyrrolderivat durch Kristallisation nur schwierig 
vom 2,5-Diphenylfuran abtrennen lieB, wurde versucht, die Trennung durch chro- 
matographische Adsorption an Aluminiumoxyd zu erreichen. Die Losung der Reak- 
tionsprodukte gab auf der Siiule im UV-Licht sichtbare Zonen mit unterschied- 
licher Wanderungsgeschwindigkeit. Das langsamer wandernde Pyrrolderivat lieB 
sich vom 2,5-Diphenylfuran, das als breite, im UV-Licht hellblau fluoreszierende 
Zone erkennbar war, zwar auf der Siiule trennen, konnte aber so auch nicht in 
kristalliner Form erhalten werden. 

Der Athylester der 2,5-Diphenylpyrryl-l-essigsiiure, der durch Veresterung der 
Siiure mit Alkohol und Schwefelsiiure leicht zuganglich ist, zeigte mit dem nur 
einmal in kristalliner Form erhaltenen 2,5-Diphenylp~rryl-l-essigsiiureiithylester 
keine Schmelzpunktdepression. 

In gleicher Weise wie Dibenzoyliithan, nur langsamer, setzen sich 1,2-Ditoluyl- 
athan und 1,2-Di( 4-brombenzoyl)-iithan mit Glykokoll-iithylesterhydrochlorid um. 
Azetonylazeton reagiert dagegen mit Glykokolliithylesterhydrochlorid unter Ver- 
harzung. Das Harz gibt eine intensive Fichtenspareaktion. 

Der Glykokolkthylester ist weder in alkoholischer noch in Eisessiglosung mit 
den Diaroylathanen in Reaktion zu bringen. 

Da fur die Erkkrung dieser Befunde eine Beeinflussung der Aminogruppe durch 
die Carbathoxygruppe denkbar ist, wurden aliphatische Amine mit einer anderen 
Stellung der Aminogruppe zur Carboxylgruppe bzw. ohne Carboxylgruppe auf ihr 
Verhalten gegenuber 1,2-Dibenzoyliithan untersucht . Die verwendeten Amine, 
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namlich P-Alanin, 6-Aminocapronsiiure, Methylamin und But ylamin unterscheiden 
sich in der Basizitat ihrer Aminogruppe. 

P-Alanin reagiert wie Glykokoll mit Dibenzoylathan in Eisessig unter Pyrrol- 
bildung; die sich bildende 2,5-Diphenylpyrryl-l-(P)-propionsaure konnte isoliert 
werden. 

E-Aminocapronsaurehydrochlorid liefert mit 1,2-Dibenzoylathan in alkoho- 
lischer Losung nur Spuren eines Pyrrolderivates, in Eisessig dagegen entsteht in 
fast quantitativer Ausbeute 2,5-Diphenylfuran neben Spuren eines Pyrrolderivates. 

Methylaminhydrochlorid ist in alkoholischer Losung mit 1,2-Dibenzoylathan und 
Azetonylazeton nicht zur Reaktion zu bringen; in Eisessig bildet sich mit 1,2-Di- 
benzoylathan in quantitativer Ausbeute 2,5-l)iphenylfuran; Pyrrol ist nicht nach- 
weisbar. 

Butylamin reagiert in alkoholischer Losung nicht mit 1,2-Dibenzoylathan. In 
Eisessiglosung entsteht nach Iangerem Erhitzen in geringerer Menge 2,5-l)iphenyl- 
1-butylpyrrol. Das Hydrochlorid des Butylamins gibt in alkoholischer Losung in 
geringer, nicht abtrennbarer Menge eine Pyrrolverbindung ; in Eisessig entsteht 
vorwiegend 2,5-Diphenylfuran, Spuren einer Pyrrolverbindung lassen sich nach- 
weisen. 

Dieses Verhalten der aliphatischen Amine kann nicht durch die Beeinflussung 
der Aminogruppe durch eine benachbarte Carbathoxy- bzw. Carboxylgruppe er- 
klart werden, sondern vorwiegend durch die im Vergleich zu den aromatischen 
Aminen wesentlich hohere Basizitat. Die Neigiing der Amine zur Pyrrolringbildung 
mit aromatischen 1,4-Diketonen nimmt offenbar mit zunehmender Basizitat der 
Aminogruppe ab, wobei der EinfluD des Losungsmittels auf die Enolisierung des 
1,4-Diketons diesen Effekt iiberlagert. In Tabelle 1 sind die mitgeteilten Ergeb- 
nisse zusammengestellt . 

Diskussion der Ergebnisse 
Aliphatische und aromatische 1,4-Dicarbonylverbindungen verhalten sich dem 

gleichen primiiren Amin gegeniiber sehr unterschiedlich. So setzt sich Azetonyl- 
azeton in exothermer Reaktion mit Glykokollathylester zu 2,B-Dimethylpyrryl-l- 
essigsaureathylester um, wahrend es nicht gelingt, die analoge Kondensation mit 
Dibenzoylathan durchzufuhren. Der Grund hierfiir ist in einer Beeinflussung 
der Carbonylgruppen des 1,4-Diketons durch die benachbarten Benzolringe zu 
sehen, und zwar muB, da der PyrrolringschluB aus einem 1,4-Diketon und einem 
primaren Amin iiber die Enolform des Diketons ablauft, die Enolisierung des Di- 
bcnzoylathans durch die benachbarten Benzolringe weitgehend verzogert bzw. 
verhindert sein. 

Liegt niimlich das 1,4-Diketon ausschliefllich als Dienol vor, wie z. B. im 
a,a’-Dioxymuconsaureesterl~), oder ist das Keto-Enol-Gleichgewicht weit nach 
der Seite des Enols verschoben, wie im Diazetylbernstein~aurediathylester~~), bzw. 
~- 

13) R. Kuhn und K .  Dury, Liebigs Ann. Chem. 571, 44 (1951). 
14) L. Knorr, Liebigs Ann. Chem. 293, 70 (1896); 303, 133 (1898); 306, 332 (1899); Ber. 

tltsrh. chem. Ges. 44, 1138 (1911). 
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Glykokoll P P 
Glykokoll. HCl P 

Glykokolliithylester 0 0 
Glykokolliithylester P *) 0 0 
Glykokolliithylester. 

HC1 F (P) F (PI 

HC1 (PI F (PI F (P) 
Glykokolliithylester. 

p-Alanin P 
P-  Alaninhthylester. 

p- Aminocapron- 
HCl F (PI 

siiure. HC1 F (PI 

siiure. HCI (P) 
Methylammonium- 

chlorid F 

chlorid 0 0 
Butylnmin P 

Butylamin 0 
Butylamin. HCI F (PI 

Butylnmin. HCl (PI 
Anilin 0 
Anilin. HC1 P P 

Anilin P 
p-Aminobenzoesiiure P 
o- Aminobenzoesaure P P 

iithylester 0 0 0 

iithylester-HCl P P P 

iithylester 0 0 0 

iithylester-HC1 F F F 

P- Aminocnpron- 

Methylamrnonium- 

p-Aminobenzoesiiure- 

p-dminobenzoesiiure- 

o-Aminobenzoesiiure- 

o-Aminobenzoesaure- 

o- Aminobenzoeaiiure- 

o- Aminobenzoesaure- 
iithylester-HC1 F 

iithylester 0 
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stellt sich das durch Pyrrolringbildung gestorte Gleichgewicht hinreichend rasch 
wieder ein, wie es fur das Azetonylazeton anzunehmen ist. Es tritt  die Pyrrolring- 
bildung leicht ein. Die Diaroylathane niihern sich in ihrem Verhalten dem von 
Carbonylverbindungen mit Substituenten hoher Elektronenaffinitat am Carbonyl- 
kohlenstoffatom (Ester, Carbonsauren, Saurehalogeniden). Der Phenylrest ubt 
offenbar eine ahnliche Wirkung aus. Die wesentlich schwierigere Enolisierbarkeit 
des 1,2-Ditoluylathans und des 1,2-Di(4-brombenzoyl)-athans laBt sich auf diese 
Weise ebenfalls erklaren. Infolge eines mesomeren Effektes ist der substituierte 
Phenylrest noch starker negativ und wirkt ahnlich einem negativen Schlusselatom 
hemmend auf die Enolisierung der Carboxylgruppe. Die unterschiedliche Enoli- 
sierbarkeit der verwendeten Diaroylathane zeigt sich z. B. in ihrem Verhalten 
gegeniiber der o -Aminob enzoesau re. 

Das Vermogen einer Carbonylgruppe, in die tautomere Form uberzugehen, hangt 
a d e r  von diesen strukturbedingten Faktoren auch weitgehend von der Beschaffen- 
heit des Milieus ab. Es ist eine bekannte Tatsache, daB je nach der Art des Losungs- 
mittels und der Aziditat einer Losung eine mehr oder weniger starke Neigung zur 
Enolisierung besteht15). Die katalytisch wirkenden Wasserstoffionen werden bei 
Verwendung von Aminhydrochloriden aus dem R-NH,’-Ion geliefert. 

Die Wasserstoffionen beeinflussen aber nicht nur die Enolisierung der 1,4-Di- 
ketone, sondern uben auch einen katalytischen Effekt auf die intramolekulare 
Wasserabspaltung aus. Wie an mehreren Beispielen gezeigt werden konnte, ent- 
stehen bei der Einwirkung einiger Aminhydrochloride auf aromatische 1,4-Diketone 
nicht die erwarteten Pyrrolderivate, sondern als Hauptprodukt oder ausschliefilich 
die den 1,4-Diketonen entsprechenden 2,5-substituierten Furane. Die Purane 
scheinen sich immer dann zu bilden, wenn die Entstehung der bei der Pyrrol- 
bildung aus 1,4-Diketone und primaren Aminen als Zwischenprodukte auftreten- 
den ungesattigten Aminoketone, die in einigen Fallen isoliert werden konntenls) l’), 
nicht rasch genug eintritt oder erschwert ist. Offenbar konkurrieren zwei Reak- 
tionen miteinander, von denen die eine, namlich die Furanringbildung, durch intra- 
molekularen Wasseraustritt aus den beiden Enolgruppen des Diketons nur dann 
in merklichem Mafie ablauft, wenn die anderc, die Aminoketonbildung, langsamer 
verlauft oder nicht statthaben kann. 

Das Nichtzustandekommen der Aminoketonbildung scheint vorwiegend durch 
das Amin bedingt zu sein. Schon C. Paal und N .  P. Braikoffls) haben die Ver- 
mutung ausgesprochen, dafi die Pyrrolringbildung weitgehend von der Basizitat 
des verwendeten Amins abhangt. So gelang es ihnen nicht, aus Phenazylbenzoyl- 
essigsaureathylester und aliphatischen Aminen, wie Athylamin und Allylamin, die 
entsprechenden Pyrrolderivate darzustellen, wahrend die Naphthylamine und 
Toluidine reagierten. Andererseits konnte C. PuuZlg) bei der Einwirkung des 
schwach basischen o-Nitranilins auf Phenazylazetessigester kein Pyrrolderivat iso- 
-~ 

la) 3’. Arndt und C. Martius, Liebigs Ann. Chem. 499, 259 (1932). 
16) L. Know und f’. Rube, Bcr. dtsch. chem. Ges. 35, 3801 (1902). 
1’) W. Borsche und A. Fels, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3877 (1906). 
18) C. Paul und N .  P. Bruikoff, Bcr. dtsch. chem. Ges. 22, 3086 (1889). 
18) C. P a l ,  Habilitatiotisschrift, Wurzburg 1890, S. 1G4. 
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Butylamin. HCl 

Glykokollathylester-HCI 
p-Alaniniithylester-HC1 

lieren. Wahrend fur das Ausbleiben des Pyrrolringschlusses von Phenazylbenzoyl- 
essigsiiureathylester mit aliphatischen Aminen die starke Basizitat der verwendeten 
Amine verantwortlich gemacht wird, glaubt C. Paul das Nichteintreten der Pyrrol- 
ringbildung bei der Einwirkung von o-Nitranilin auf Phenazylazetessigester auf die 
geringe Basizitat des o-Nitranilins zuriickfuhren zu konnen. W .  Borsche und 
J .  Camper- TitsinghZ0) fanden, daB alle drei Nitraniline mit Phenazylazetessigester 
zu reagieren vermogen; sie sahen in einer sterischen Hinderung der Aminogruppe 
eine Erklarung fur ihren Befund, daB o-Nitranilin mit dem Diketon wesentlich 
langsamer reagierte als die beiden anderen Nitraniline. 

Die offenbaren Widerspruche in der Erklarung der Untersuchungsergebnisse 
lassen sich vielleicht darauf zuriickfuhren, daB nicht alle Faktoren, die auf das 
Eintreten der Pyrrolringbildung EinfluI3 nehmen, berucksichtigt wurden. 

Wahrend bei der Umsetzung leicht enolisierbare 1,4-Diketone mit Aminen ver- 
schieden hoher Basizitat lediglich geringfugige Unterschiede in der Reaktions- 
geschwindigkeit zu beobachten sind, bietet sich bei der Verwendung schwer enoli- 
sierbarer 1,4-Diketone ein wesentlich differenzierteres Bild. Man erkennt aus der 
Gegenuberstellung schwach basischer (K, 5 und starker basischer Amino- 
verl indungen (K, 2 eine deutliche Abhangigkeit der Reaktionsrichtung 
von der Basizitat der Aminogruppen (Tabelle 2a und 2b). 

Tabelle 2 
Die Abhangigkeit der Reaktion des 1,2-Dibenzoylithans mit primiiren Aminen von der 

Basizitiit dieser Amine 
a) Umsetzung des 1.2-Dibenzoyl8thans mit Arninhydrochloriden in Alkohol 

F Glykokoll. HC1 I P  
F (P) Anilin. HCI ' P  

F (P) ester. HCl I P  
F (P) p-Aminobenzoesiiureithyl- ~ 

Reaktions- 
KB 5 10-l' produkt 

Reaktions- I produkt I ICB 2 10 ' 

K, 2 10-5 
~ 

Butylamin 
Gly kokollester 

KB 10 10 
Reaktions- 

produkt 
- 

Glykokoll 

Reaktions- 
produkt 

~~ ~ 

I p  I P  
P 

Ze ichene rk la rung :  P = Pyrrol isoliert; F = Furan isoliert; (P) = Pyrrol nachgewiesen; 
0 = keine TJmsetzung. 

Eine Erklarung fur dieses Verhalten kann durch den Feldeffekt bzw. im Palle 
des Glykokolls durch den alternierenden Effekt gegeben werden. Bei der €-Amino- 
kapronsiiure wird der alternierende Effekt wegen der langen Kohlenstoffkette nicht 
mehr wirksam; die Aminogruppe zeigt das Verhalten eines aliphatischen Amins. 

~~ 

20) W .  Borsche und J .  Camper-Tilsingh, Ber. dtsch. cheni. Ges. 40, 5008 (1907). 
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Eine zunachst vermutete sterische Hinderung der Aminogruppe durch die Carb- 
a thoxygruppe liegt beim Glykokolkthylester sicher nicht vor; dagegen scheint 
dies beim Anthranildureathylester der Fall zu sein. Die Aminogruppe kann sich 
der enolisierten Carbonylgruppe nicht so weit niihern, daB es zu einer Umsetzung 
kommen kann. Sind i n  der Losung dagegen Wasserstoffionen vorhanden, so rea- 
giert die l>ienolform des Diketons unter Wasserabspaltung und Furanringbildung. 
Fehlen die katalytisch wirksamen Wasserstoffionen, so konnen a u s  dem Reaktions- 
gemisch nur  die Ausgangsverbindungen zuruckgewonnen werden. Die Amino- 
gruppe der o-Aminobenzoesiiure dagegen wird durch die benachbarte Carboxyl- 
gruppe nicht i m  gleichen Ma5e beeinflufit, so daB es zu einer Reaktion mi t  dem 
1,4-Diketon unter  Pyrrolringbildung kommt.  

Experimen!ellcr Teil 
Nach J .  B. Conunt und R. R. L u W )  lassen sich diaromatische 1,4-Diketone aus aroma- 

tischen Kohlenwasserstoffen bzw. deren Substitutionsprodukten iind Fumarylchlorid 
unter den Bedingungen der Friedel-Craftmehen Synthese darstellen. Es entstehan in guten 
Ausbeuten die entsprechenden 1,2-Diaroyliithylene in der Transformz1), aus denen sich 
die gesiittigten Ketone durch Reduktion mit Stannochlorid22) oder Natriumdithionit24) 
gewinnen lassen. Auf diese Weise wurde 1,2-Dibenzoylathan (Schmp. 109- 110" C*)), 
1,2-Ditolnyllithan (Schmp. 159- 160" C) und 1,2-Di(4-brombenzoyl)-iithan (Schmp. 181 
his 182" C) dargestellt. Die ermittelten Schmelzpunkte stimmen mit den in der Literatur 
beschriebenen ubereinz2) 9. 

Folgende primare Aminoverbindungen wurden nach bekannten Verfahren rein dar- 
gestellt : Glykokolliithylester (Sdp,, 61" Cs0)), Glykokolliithylesterhydrochlorid (Schmp. 
145- 146" C), P-Alaniniithylester (Schmp. 196-197" CzS)), /3-Alaninitthylesterhydro- 
clilorid (Schmp. 63" Cz6) ), ~-Aminocaprons~urchydrochlorid (Schmp. 127- 128" C27) ), 
p-Aminobenzoesiiureathylester (Schmp. 92-93" C), p-Aminobenzoesaureiithylesterhydro- 
chlorid (Schmp. 137-138" C), o-Aminobenzoesiidreithylester (Sdp,, 137-138" C), 
o-Aminobenzoesiiureathylesterhydrochlorid (Schmp. 169- 170" C). Die ermittelten Daten 
stimmen mit den vorliegznden Literaturangaben iiberein. 

1. U m s e t z u n g  v o n  A c e t o n y l a c e t o n  m i t  Aminhydroohlor iden  
2 ,5-Dimethyl -  1 - p h e n y l p y r r o l  

1,14 g Azetonylazeton werden mit 1,3 g Anilinhydrochlorid in 10 ccm Alkohol 2 Min. 
zum Sieden erhitzt. Beim EingieBen dcr rasch abgekiihlten Mischung in 100 ccm Wasser 
scheidet sich ein dunkel gefiirbtes 01 ab, das bald zu einer blattrig-kristallinen Masse er- 
atarrt. Nach der Reinigung durch Wasserdampfdestillation schmilzt die Verbindung bei 
47,5" C, nach zweimaligem Umkristallisieren aim verdunntem Alkohol bei 50-51" C, 
Von L. Knorr") wird als Schmelzpunkt fur 2,5-Dimethyl-l-phenylpyrrol 81-52' C an- 
gegeben und auBerdem auf den an Fichtenharz erinnernden Geruch hingewiesen. Die er- 
haltene Verbindung besitzt ebenfalls diesen Geruch und gibt eine intensive Fichtenspan- 
und Ehrlichsche Reaktion. 

*) Die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert, dic Bestimmung erfolgte mit den1 

21) J. B. Conant und R. E .  Lutz, J. Amer. chern. SOC. 45, 1303 (1923). 
22) P. S. Bailey und R. E.  Lutz, J. Amer. chern. SOC. 70, 2412 (1948). 
23) W .  J. Hale und L. Thorp, J. Amrr. cheni. SOC.  35, 272 (1913). 
24) P. A .  Levenne, L. W .  Bassu, R.  E .  Steiger, J. biol. Chemistry 81, 699 (1929). 
2 5 )  Org. Syntheses Coll. Vol. 11, 19 (1948). 
26) E .  Abderhlden und A .  Fodor, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 85, 115 (1913). 
27) Org. Syntheses Coll. Vol. 11, 28 (1948). 
28) L. Knorr, Liebigs Ann. Chem. 236, 305 (1886). 

Mrtallblock. 



Archlv der 462 Schulte  und Zinnert Pharniaeie - 

2 , 5 - D i m e t h y l p y r r y l -  1 -benzoesiiureiithylester- (4)  
5,7 g Azetonylazeton und 10,l g p-Aminobenzoesiiureiithylesterhydrochlorid werden in 

30 ccm Alkohol gelost und 5 Min. auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Die Mischung 
fiirbt sich hierbei schnell braun. Nach raschem Abkiihlen wird in 250 ccm Wasser ein- 
gegossen. Das sich abscheidende schwere 61  erstarrt nach kurzer Zeit. Es  werden 11 g 
( = 90% d. Th.) bliittrige Kristalle erhalten, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
wasserhaltigem Pyridin bei 90-91" C schmelzen. Von S. A v u k i ~ n ' ~ )  wird $8 Schmp. 
91" C angegeben. Fichtenspan- und Ehrlichsche Reaktion sind positiv. Die Verbindung ist 
licht- und luftempfindlich; es tritt  schon nach wenigen Stunden im diffusen Tageslicht 
Verfarbung ein. 

Mit freiem p-Aminobenzoesiiureiithylester entsteht unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen mit Acetonylaceton kein Pyrrolderivat ; ebenso wenig rnit o-Aminobenzoe- 
sfmreiithylesterhydrochlorid. I m  letzteren Falle entsteht 2,5-Dimethylfuran. Ein nach 
J .  A .  Trefil jewze) aus Azetonylazeton durch Wasserentzug mit Phosphorpentoxyd er- 
haltenes Dimethylfuran-Priiparat besitzt einen Sdp. von 94" C und zeigt die gleichen 
Eigenschaften wie die erhaltene Verbindung. 

Azetonylazeton gibe mit Methylammoniumchlorid in alkoholischer Losung oder ohne 
Losungsmittel kein Pyrrolderivat, mit Glykokolliithylesterhydrochlorid unter den gleichen 
Bedingungen ein stark verharztes braunes 61, das wohl eine intensive Fichtenspan- und  
Ehrlichsche Reaktion gibt, aus dem jedoch das Pyrrol nicht isoliert werden kann. 

2. Umsetzung von 1 , 2 - D i a r o y l & t h a n e n  m i t  Glykokol l  

2 ,5-Dipbcnylpyrry l -1  -essigsiiure 

0,6 g 1,2-Dibenzoylathan werden rnit 0,19 g Glykokoll in 6 ccm Eisessig gelost und 
2 Std. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Bei Zugabe einiger Tropfen Wasser zu der ab- 
gekiihlten Losung scheidet sich ein korniger Niederschlag ab, der vom Losungsmittel ab- 
getrennt und mit wenig &her gewaschen wird; Ausbeute 85-95%. Zur Reinigung lost. 
man die Substanz in 2n-Natronlauge auf und fiillt rnit verdiinnter Salzsiiure wieder aus. 
Das noch leicht rosa gefilrbte Produkt wird dreimal aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 
194,5-196" C. Die Verbindung ist farblos, sie fiirbt sich aber unter der Einwirkung des 
Tageslichtes langsam rosa. Sie gibt keine Fichtenspanreaktion, wohl aber eine positive 
Ehrlichsche Reaktion, ist leicht loslich in Alkohol und Chloroform, wenig loslich in Benzol 
und Ather und schwer loslich in Petrolather; in Wasser ist sie fast unloslich. 

C,,H,,O,N (277,3) Ber.: C 78,O H 5,42 N 5,06 
Gef.: > 77,7 I) 5,59 I) 5,26 

2,5-Ditolylpyrryl-l-essigs&ure 
0,67 g 1,2-Ditoluyliithan werden mit 0,19 g Glykokoll in 6 ccm Eisessig gelost und 

3 Std. im Einschmelzrohr auf 140-150" C erhitzt. Nach der schon oben beschriebenen 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches fallt in 75-80yoiger Ausbeute ein Rohprodukt an, 
das sich iiber das Natriumsalz nicht nmfallen liiot, da dieses in Wasser schwer loslich ist. 
Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Benzol-Petrolither liegt der Schmp. bei 213 bis 
215" C. Diese Verbindung ist ebenfalls lichtcmpfindlich und gibt nur rnit dem Ehrlich- 
Reagenz eine Farbreaktion. Sie ist in Benzol loslich, in Petrolilther schwerloslich und in 
Wasser praktisch unloslich. 

C,,H,,O,N (305,4) Ber.: C 78,4 H 6,42 N 4,51 
Gef. D 78,7 h 6,23 ~b 4,60 ' 

z9) J. A .  TrefiZjew, J. russ. physik.-chem. Ges. 62, 643 (1930). 
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2 , 5  - D i - ( 4 - b r o in p h e n  y 1) - p y r  r y  1 - 1 - e s 8 ig s ii u r e 
2 g 1,2-Di-(4-brombenzoyl)-iithan und 0,19 g Glykokoll werden in 10 ccni Eisessig 

gelost und im Einschmelzrohr auf 160" C erhitzt. Die Ausbeute an nicht umkristallisierter 
2,5-Di-(4-bromphenyl)-pyrryl-l-essigsiiure betragt 60-65%. Zur Reinigung wird zu- 
niichst mit Petrolather gewaschen und dann dreimal aus Eisessig umkristallisiert. Die 
Verbindung hat einen Schmelzpunkt von 238=239" C. Sic lost sich leicht in heil3em Eis- 
essig, weniger in Chloroform, kaltem Eisessig, Ather und Aceton, in Benzol ist sic schwer- 
loslich, in Wasser und Petrolather unloslich. Auch diese Verbindung ist lichtempfindlich 
und gibt nur die Ehrlichsche Reaktion. 

C,,HI,O,N (435,l) Ber.: C 49,6 H 2,99 N 3,22 Br 36,70 
Gcf.: )> 49,l 3,12 )> 3,49 D 36.78 

2,5 - D i p 11 e n  y 1 p y r r y 1 - 1 - ( /f ) - p r o p  i o n s a II r c 
0,6 g 1,2-Dibenzoyl&than und 0,22 g P-Alanin wird in 5 ccm Eisessig 2 Std. unter Riick- 

fluB zum Bieden erhitzt. Beim Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Zimmertemperatur 
scheiden SiCh feine Nadeln ab. Nach dreimaligem Umkristallisieren schmilzt die Ver- 
bindung, die eine intensive Ehrlichsche Reaktion gibt bei 127- 128" C. 

C,,H,,O,N (291,3) Ber.: C 78,40 H 5,88 N 4,82 
Gef.: > 78,13 B 6,05 )> 4,74 

3. U m 8 e t z u n g  v o 11 1,2  - D i a r o y 1 a t  h a n e n mi  t G 1 y k o k o 11 ii t h y 1 c s t e r 
Dibenzoylathan rcagiert in Eisessiglosung rnit Glykokollathylestcr nach 2stundigem 

Erhitzen im Einschmelzrohr auf 130" C nicht. Gibt man zu dcm gleichen Ansatz in alko- 
liolischer Losung gcringe Mengeri Salzsaure (1 -2 Tropfen pro Ansatz) oder verwendet 
man Glykokollathylesterhydrochlorid, so entsteht Diphenylfuran. 

Ein nach S.  Kapf und C. Paal durch Wasserabspaltung aus 1,2-Dibenzoylathan dar- 
gestelltcs 2,5-Diphenylfuran zeigt mit dem Rcaktionsprodukt keine Schnielzpunkts- 
depression ; ebenso stimmcn die UV-Adsorptionsspektren iiberein. 

C,,H,,O (220,3) Ber.: C 86,50 H 6,35 
Gef.: )> 86,97 )> 6,Ol 

Nach Abtrennung dea 2,5-Diphenylfurans verbleibt ein Riickstand, der cine positive 
Ehrlichsche Reaktion gibt, aus dem das Pyrrolderivat nicht zur Kristaflisation zu bringen 
ist. Nur bei einem Ansatz wurde in gcringer Menge eine schon kristallisierende Sub- 
stariz vom Schmp. 97-97,5" C erhalten. 

Die Abtrennung des Pyrrolderivates von dem 2,5-Diphenylfuran wurde durch Chromato- 
graphic an Aluminiumoxyd versucht : zu dicsem Zwecke wird nach Abtrennung der 
Hauptmenge des 2,5-Diphenylfurans das Filtrat eingedampft und der Riickstand rnit 
Petrolilther ausgezogen. Dabei geht das nicht umgesetzte Glykokolliithylesterhydrochlorid 
nicht in Losung. Der PetrolLtherauszug, der 2,5-Diphenylfuran und das Pyrrolderivat ent- 
halt, gibt auf die Aluminiumoxydsiiule im UV-Licht sichtbare Zonen rnit unterschiedlicher 
Wandcrungsgeschwin&gkeit. Uas langsamer wanderride Pyrrolderivat la& sich vom 2,5- 
Diphenylfuran, das als breite hellblau fluoreszierende Zone erkennbar ist, auf der Siiule 
trennen, auch cine teilweise Elution der Verbindung ist moglich, eine Absclieidung aus 
dem Eluat durch Kristallisation gelingt jedoch auch bei tiefen Temperaturen nicht. Datl 
UV-Adsorptionsspektrum stimmt mit dem des auf anderem Wege gewonnenen 2,5-Di- 
plienylpyrryl-1-essigsaureathylcsters (Abb. 3) uberein. 

Das durch die Aluminiumoxydsaule gewanderte 2,5-Diphenylfuran 1% sich kristalli- 
sieren und zeigt einen scharfen Schmelzpunkt bei 87,5-88" C. 

Die Durchfiihrung der Kondensationsreaktion zwischen 1,2-Dibenzoyllthan und 
Glykokollathylesterhydrochlorid in Eisessiglosung liefert ebenfalls 2,5-Diphenylfuran und 
eine schwach positive Ehrlichsche Reaktion des Filtrate.. 
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2,5 -Dip  11 e 11 y 1 p y r r y 1 - 1 - e ss i g s a u r e ii t 11 y le  s t e r 
1 g 2,5-Diphenylpyrryl-l-essig~&ure wird in 20 ccm abs. Alkohol gelost und die Losung 

mit 0,5 ccm konz. Schwefelsaure versetzt. Der Ansatz wird 6 Std. unter RiickfluD Zuni 
Sieden erhitzt. Beim tropfenweisen Zusatz von Wasscr zu der erkalteten Losung scheidcn 
sich Kristalle ab, die mit wenig verdiinntem Alkohol gewaschen und dreimal aus verdiinn- 
tem Alkohol umkri&disiert werden. Die Verbindung fallt in' zu Biischeh vereinigten 
Kristallnadeln an, die eine intensive Ehrlichsche Reaktion geben; Schmp. 97,5-98" C. 

C,,H,,O,N (305,4) Ber.: C 78,70 H 6,23 0 10,47 N 4,59 
Gef.: )) 78,66 8 6,28 )) 11,70 D 4,27 

Der Mischschmclzpunkt dieses 2,5-Uiphc1~ylpyrryl-1-essigsaureathylesters mit dem 
aus 1,2-Dibenzoyliithan und Glykokollathylesterhydrochlorid erhaltencn Produkt ergab 
keine Depression. 

Ditoluylathan gibt mit Glykokollathylesterhydrochlorid unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen 2,5-Ditolylfuran (Schmp. 162" C). Die nach der Abtrennung des 2,5-Ditolyl- 
furans verbleibende Losung gibt eine deutliche Ehrlichsche Reaktion; das Pyrrolderivat 
konnte nicht isoliert werden. 

Aus Dibenzoylathan und /3-Alaniniithylesterhydrochlorid entsteht in alkoholischor 
Losung nach 6stiindigem Erhitzen im Einschmelzrohr auf 100" C ebenfalls 2,5-Diphenyl- 
furan. Aus dem verbleibenden Filtrat kann mit Petrolather eine Substanz ausgeschuttelt 
werden, die eine intensive Ehrlic7mhe Reaktion gibt. Das UV-Absorptionsspektrm dieser 
Verbindung (Abb. 4) zeigt weitgehende ubereinstimmung mit dern des 23-Diphenyl- 
pyrryl-1 -essigsaureathylesters. 

4. U ni s c t z u n g v o n 1,2 - D i b e n z o y 1 il t h a n mi  t E ~ A mi n o c a p r o n s a u r e , 
Methylamin  u n d  B u t y l a m i n  

Aus Dibenzoylathan und t-Aminocapronsaurehydrochlorid in Eisessig entsteht nach 
12stundigem Erhitzen im Einschmelzrohr auf 120" C 2,5-Diphenylfuran. Das Biltrat zeigt 
eine positive Ehrlic7ksche Reaktion ; ein kristallinisiertes Pyrrolderivat kann nicht isolicrt 
werden. 

Bei der Durchfiihrung des Versuches in  Isopropylalkohol wird das angewandte Di- 
benzoylathan weitgehend zuriickgewonnen. Die Losung gibt mit Ehrlich-Reagenz eine 
schwach positive Reaktion, das entstandene Pyrrolderivat kann nicht isoliert werden. 

Methylammoniumchlorid gibt mit Dibenzoyliithan in Eisessig nach 12stundigem Er- 
hitzen auf 120" C 2,B-Diphenylfuran. Die Bildung eines Pyrrolderivates ist nicht nach- 
weisbar. Bei Verwendung von Alkohol als Losungsmittel wird das Dibenzoylatan zuriick- 
gewonnen; es entsteht weder ein Furan- noch ein Pyrrolderivat. 

l-Butyl-2,5-Diphenylpyrrol 
Die Darstellung dicser Verbindung aus 1,2-Dibenzoyl&than und n-Butylamin gelingt 

nicht durcli Erhitzen der Komponenten in alkoholischer Losung bzw. ohm Losungsmittel. 
0,6 g 1.2-Dibenzoylathan und 0,18 g n-Butylamin werden in 10 ccm Eisessig gelost 

urid 12 Std. untcr RiickfluB zum Sieden erhitzt. AUE der erkalteten Losung kann durch 
tropfenweisen Zusatz von Wasser 0,08 g eines Kristallisates erhalten wcrden, das nach 
dreinialigeni Umkristallisieren aus verdunntern Alkohol bei 112- 113" C schmilzt und 
eine intensive h'hrlichsche Reaktion zeigt. 

Die Verbindung lost sich gut in Alkohol, Ather und Petrolather. 

C,,H,,N (275,4) Ber.: C 87,25 H 7,65 N 5, lO 
Gcf. D 87,02 P 7,07 v 5,04 
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Bus 1,2-Dibenzoylathan und n-Butylaminhydrochlorid in Eisessig entsteht nach 
12stiindigeni Erhitzen im Einschmelzrohr auf 120" C 2,5-Diphenylfuran. Das Filtrat zeigt 
nach Abtrennung der Kristalle eine schwache Ehrlichsche Reaktion ; die Isolierung des 
Pyrrolderivates war nicht moglich. 

Wird der gleiche Versuch in alkoholischer Losung ausgefiihrt, so kann nur 1,2-Dibenzoyl- 
&than zuriickgewonnen werden. Der Nachweis von Pyrrol fiillt schwach positiv aus. 

5. U m s e t z u n g  v o n  1 , 2 - D i a r o y l a t h a n e n  m i t  a r o m a t i s c h e n  Aminen  

1 ,2 ,5-Tr iphenylpyrro l  
0,6 g 1,2-Dibenzoyliithan und 0,33 g Anilinhydrochlorid werden in 10 ccm Allcohol ge- 

lost und 25 Min. im Einschmelzrohr auf 100" C erhitzt. Das abgetrennte 1,2,5-Triphenyl- 
pyrrol wird aus Alkohol oder Eisessig umkristallisiert; Ausbeute 85-90%, Schmp. 

Anilin in Alkohollosung reagiert nicht mit Dibenzoylithan; aus Anilin und Eisessig 
als Losungsmittel entsteht 1,2,5-Triphenylpyrrol nach ll/,stundigem Erhitzen auf 110" C 
n 85%iger Ausbeute. 

2 ,S-Diphenylpyrry l -  1 -benzoesiiureithylester-(4) 
0,6 g 1,2-Dibenzoyliithan und 0,43 g p-Aminobenzoesiiureiithylesterhydrochlorid wer- 

den in 10 ccm Alkohol 90 Min. im Einschmelzrohr auf 100" C erhitzt. Es fallen 0,75 g 
(83% d. Th.) des Pyrrolderidates an, das aus Alkohol umkristallisiert wird; Schmp. 219 bis 
220' C. Die Substanz ist in Ather, Benzol, Aceton und Essigester loslich, in Alkohol, 
Methanol und Petroliither schwer loslich; sie lost sich mit gruner Farbe in konz. Schwefel- 
saure. Die Fichtenspanreaktion ist negativ, die Ehrlichsche Reaktion positiv. 

229-230" C. 

CZ6H,,O,N (367,4) Ber.: C 81,80 H 5,70 N 3,80 
Gef.: n 81,57 D 6,08 D 3,64 

Mit p-Aminobenzoesiiureiithylester tritt  unter den gleichen Bedingungen keine Pyrrol- 
oder Furanringbildung ein. 

2 , 5 - D i t o l y l p y r r y l - l  -benzoesiurei i thylester-(4)  
Aus 0,67 g 1,2-Ditoluyliithan und 0,43 g p-Aminobenzoesiiureithylesterhydrochlorid 

wird unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie im vorstehenden Versuch 0,7 g 
(= 70% d. Th.) 2,S-Ditolylpyrryl-l-benzoesiiureithylester-(4) erhalten, die aus Alkohol 
umkristdisiert werden; Schmp. 218" C. Die Verbindung ist loslich in Benzol und schwer 
loslich in Alkohol, Methanol und Petroltither; sie gibt keine Fichtenspanreaktion, die 
Ehrlichsche Reaktion ist positiv. 

C,,H,,O,N (395,5) Ber.: C 82,lO H 6,37 N 3,54 
Gef.: n 81,90 n 6 4 4  D 3,56 

Mit p-Aminobenzoesaureiithylester tritt unter den gleichen Bedingungen keine Pyrrol- 
oder Furaiiringbildnng ein. 

2,5-Di-(4-bromphenyl)-pyrryl-l-benzoes~ureiithyle~ter-(4) 
1 g 1,2-Di-(4-brombenzoyI)-iithan und 0,43 g p-Aminobenzoesiiureiithylesterhydro- 

chlorid werden in 15 ccm Alkohol gelost und 3l/, Std. im Einschmelzrohr auf 110-120" C 
erhitzt. Es fiillt 1 g (= 7594 d. Th.) einer kristallinen Substanz an, die aus Benzol-Alkohol 
umkristallisiert wird; Schmp. 240,5-241,5" C. 

Die Verbindung, die in heiBem Benzol und Chloroform leicht loslich, in Aceton, kJ ie r ,  
Petrolather und Eisessig gut und in Alkohol schwer loslich ist, gibt keine Fichtenspan- 
reaktion, dagegen eine positive Ehdichsche Reaktion. 

C,,H,,O,NBr, (525,2) Ber.: C 57,20 H 3,62 N 2,67 
Cef.: D 57,17 >) 3,85 u 2,41 
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Mit p-Aminobenzoesiiureiithylester tritt unter den gleichen Bedingungen keine Pyrrol- 
oder Furanringbildung ein. 

Mit o-Aminobenzoesaureithylesterhydrochlorid geben Dibenzoyl-, Ditoluyl- und Di-4- 
Brombenzoylathan in Alkohol- bzw. Eisessiglosung die diesen Ketonen entsprechenden 
Purane. Au.; Dibenzoyliithan und o-Aminobenzoesiiureiithylester entsteht unter den glei- 
chen Versuchsbedingungen kein Pyrrolderivat; es wird steta 1,2-Dibenzoyllithan zuriick- 
gewonnen. 

2 ,5-Diphenylpyrry l -  1-benzoesi iure-(  4 )  

0,6 g 1,2-Dibenzoyliithan und 0,36 g p-Aminobenzoesiiure werden in 6 ccm Eisessig 
gelost und 2 Std. im Einschmelzrohr auf 130-140" C erhitzt. Das abgetrennte Kristallisat 
kann durch Umfiillen aus alkalischer .Losung mit verd. Salzsliure gereinigt werden. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Eisessig liegt der Schmp. bei 31 1-313" C (unter Zer- 
setzung). Die Verbindung ist in Eisessig und warmer Natronlauge Ioslich, in Alkohol, 
Chloroform und Benzol ist sie schwer loslich und in Wasser unloslich. Sie gibt eine positive 
Ehrlichsche Reaktion. Beim liingeren Stehen einer Losung in konz. Schwefelsaure tritt  
eine kirschrote Farbung auf. 

C2,H1,02N (339,4) Ber.: C 81 50 H 5,Ol N 4,12 
Gef.: * 81,65 )) 5,20 '> 4,25 

2 , 5 - D i p h e n y l p y r r y l - l  -benzoesaure- (2)  

0,6 1,2-Dibenzoylathan und 0,36 g o-Aminobenzoesiiure werden in 6 ccm Kisessig ge- 
lost und 61/2 Std. auf 140" C im Einschmelzrohr erhitzt. Es werden 2 Kristallfraktionen 
erhalten: 1. Schmp. 250-251" C, 2. Schmp. 139-140" C (1,2-Dibenzoyllithan). Die 
1. Fraktion wird aus Eisessig umkristallisiert) Schmp. 252,5-253" C (u. Zersetzung). 
Ausbeute 73% d. Th. Die Substanz besitzt eine schwachgelbe Eigenfarbe, lost sich leicht 
in Ch!oroform, schwerer in Alkohol, Benzol und Eisessig und sehr schwer in Petroliither 
und Ather. Mit konz. SchwefelsLure tritt eine Blaufiirbung auf, die in Braungriin und 
Rotbraun umschliigt. 

C2,H,,02N (339,4) Ber.: C 81,50 H 5,01 N 4,12 
Gef.: o 81,41 D 5,35 o 4.28 

Die Bildung eines Furanderivates konnte nicht beobachtet werden. 

2 ,5-Di to ly lpyr ry l -  1 -benzoesi iure-(2)  
0,67 g l,2-Ditoliiylathan und 0,37 g o-Aminobenzoesiiure werden in 10 ccm Eisessig 

gelost uod 6 Std. im Einschmelzrohr bei 150-160" gehalten. Die abgetrennte Verbindung 
wird RUB Benzol-Petroliither umkristallisiert; Schmp. 254-255" C. Die Substanz gibt 
eine positive Ehrlichsche Reaktion, sie ist in Chloroform und Aceton leicht loslich, in Eis- 
essig, Benzol und Alkohol gut und in Petroliither und verdiinnter Natronlauge schwer- 
lortlich . 

C,,H,,O,N (367,4) Ber.: C 81,70 H 5,72 N 3,92 
Gef.: o 81,50 o 5,95 B 3,79 

Die Bildung eines Furanderivates wurde nicht beobachtet. 
Aus Di-4-brombenzoyliithan und o-AminobenzoeGiure in Eisessiglosung entsteht nach 

1Ostiindigem Erhitzen anf 130-170" C im Einschmehrohr weder ein Pyrrol- noch ein 
Furanderivat ; es kann das Keton fast quantitativ zuriickgewonnen werden. 


