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87. Heinrich Leditschke: Uber die Aufspaltung des Furankerns,
I¥. Mitteil.*) : V-Aryl-pyrrolaldehyde und «-Cyan-2-(/N-aryl-pyrryl)-aeryl-
siiureester aus Furfurol und «-Cyan-g-furyl-acrylsdureestern

[Aus dem chemischen Zentrallaboratorium der Farbwerke Hoechst vormals Meister
Lucius & Briining]

(Eingegangen am 1. Februar 1952)

Nach Zincke ist die Aufspaltung des Furankerns und die Um-
wandlung in quartire Pyridine méglich. Es wurde festgestellt, daB
man iiber diese Reaktion auch zu Pyrrolen gelangen kann,

Th. Zincke?) fand, da Furfurol sich mit priméren aromatischen Aminen
und deren Hydrochloriden leicht unter Aufspaltung des Furanrings zu den
rotgefirbten «-Oxy-glutacondialdehyd-dianilen (I) nach folgendem Reaktions-
schema umsetzt:

A¢_ C-CHO +R.NH, + R-NH,:HC| = R.NH.CH:CH.CH: C(OH)-CH:N'R, HCI + H,0
' I

Durch Erhitzen dieser rotgefirbten Oxy-glutacondialdehyd-dianile in Al-
kohol oder Eisessig erhiilt man unter Entfirbung und Ringschlu 3-Oxy-N-
aryl- pyrldlmum chloride, wobei ein Molekiil Arylamin abgespalten wird:

' _ Auf diese Art ist nur die Darstellung von
[\ OH]® quartiren Pyridinverbindungen aus Furfurol
et e ” ‘ moglich. Es war nun reizvoll, die Frage zu
priifen, ob die Aufspaltung des Furankerns
1‘% auch mit Ammoniak durchzufiithren ist, um
- - das Entstehen von quartidren Verbindungen
zu verhindern. Dabei wurde festgesfell‘u*), daB sich eine solche Aufspaltung
beim Phenyl-a-furyl-keton (III) bewirken 1aBt, wobei 3-Oxy-2-phenyl-pyri-

din (IV) in glatter Reaktion entsteht:

c®

T N
KO -CO.CH, — \N/\CGH5
11T v

Bei der Aufspaltung des Furfurols mit Sulfanilsiureamid und dessen Hy-
drochlorid in Alkohol und RingschluB des entstandenen roten Zwischenpro-
duktes sollte man nach Zincke!) das 3-Oxy-N-[4-sulfamido-phenyl]-pyri-
dinium-chlorid erwarten. Das Ergebnis des Versuchs deutete aber auf einen
anderen Reaktionsverlauf hin. Aus dem vermutlich entstehenden roten Zwi-
schenprodukt V bildet sich unter Wasser- und Salzséureabspaltung das Anil
des N-[4-Sulfamido-phenyl]-pyrrol-aldehyds und daraus schlieBlich durch Ab-

*) . Mitteil.: Angew. Chem. 61, 446 [1949]; B. 85, 202 [1952].
1) B, 38, 3824 [1905].



484 Leditschke: Uber die Aufspaltung des Furankerns (11.) [Jahrg.85

spaltung von Sulfanilsdureamid der N-[4-Sulfamido-phenyl]-pyrrol-aldehyd-
{2) (VIL), der als 2-4-Dinitro-phenylhydrazon charakterisiert wurde:

HC—— CH H¢-——CH Hq CH

i I —HCl Il Il + H,0 ‘.
HC C—CH:N-R - HC C—CH N.R - —%» HC‘ C—-CHO

N / HOl ~ 20 N ~HyN-R N S
H§ OH %I N
R R R
V: R=(CH,.50,.-NH, (p) V1I: R =CH,. S0, NH, (p)
VI: R = CH, . CN (m) VIIL: R = CH,-CN (m)

Aus m-Cyan-anilin und dessen Hydrochlorid und Furfurol entsteht in al-
koholischer Losung tiber das Zwischenprodukt VI der V-[m-Cyan-phenyl]-
pyrrol-aldehyd-(2) (VIII).

Es war nun von Interesse, die Uberfithrung des Furanrings in einen Pyrrol-
ring, die sich bisher nur mit zwei substituierten Anilinen erzwingen lieB, mit
Anilin selbst oder auch mit anderen Derivaten durchzufiihren.

Im «-Cyan-p-furyl-(2)-acrylsidure-methylester (IX) wurde ein Derivat des
Furfurols gefunden, bei dem wohl die Aufspaltung des Furanrings durch Anilin
und Anilin-hydrochlorid méglich, die Bildung eines Pyridinrings aber unwahr-
scheinlich ist. Erhitzt man diesen Ester mit Anilin und Anilin-hydrochlorid,
so erhiilt man eine tiefrote Lsung, die dann bald eine braune Farbe annimmt.
Aus der Lésung konnte neben viel Harz nur der «-Cyan-f-[V-phenyl-pyrryl-
(2)]-acrylsdure-methylester (X) isoliert werden:

Ho—q e
‘i i« T ' ! { _B’_%qHﬂ el W OCN 1 [
HC C-CH:C(CN)-COCH, gt H(,\N/c CH:C(CN) . CO,CH,
X R
X: R =CgHy XII: R = CH,F (p)

XI: R =CH,Cl(p) XOI: R = CHCL (m, p)

Auch substituierte Aniline ergaben die entsprechenden Derivate. des V-
Phenyl-pyrrol-aldehyds-(2). Es wurden so der «-Cyan-3-[/V-(p-chlor-phenyl)-
pyrryl-(2)]-acrylsiure-methylester (XI), der «-Cyan-8-[V-(p-fluor-phenyl)-
pyrryl-(2)]-acrylsiure-methylester (XII) und der «-Cyan-(3-[/N-(3.4.-dichlor-
phenyl)-pyrryl-(Z)]-acrylsﬁ,ure-methyleéter (XTIII) dargestelit.

Nach Zincke?) ist bisher nur die Umwandlung des Furanringes zu quar-
tiren Pyridin-Verbindungen méglich gewesen. Nach dem Dargelegten lafit
sich nun auch der Furanring einmal zu in «-Stellung substituierten 3-Oxy-
pyridinen, dann zu Pyrrol-Derivaten umwandeln.

Daf} die Verbindungen, fiir die die Formeln X—XIIT angenommen wurden,
tatsiichlich die angenommene Konstitution von a,B-ungesittigten Konden-
sationsprodukten aus einem Pyrrolaldehyd mit Cyanessigester besitzen, geht.
daraus hervor, daB sie sich bei der Umsetzung mit Grignard-Verbindungen
véllig analog dem «-Cyan-zimtsiureester (XIV) verhalten. Dieser lagert nach.
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E.P.Kohler und M. Reimer?) Phenylmagnesiumbromid zu «-Cyan-f.p-di-
phenyl-propionsiure-dthylester (XV) nach folgendem Schema an:

BOHOCOR quus TOH GRcow  BER
N OoH, (N HE, /(,~(!:H-(JH2-CN
XIV: R=CH,, R'=CH, XV:R-=ClH, R'=CH, 1TT oHs
XVI: R - CHN.CH, R-cH, Cofls XVII

Durch Anlagerung von Phenylmagnesiumbromid an «-Cyan-B-[V-phenyl-
pyrryl-(2)}-acrylsiure-methylester (X) konnte der «-Cyan-£-phenyl-8-[N-
phenyl-pyrryl-(2)]-propionsiure-methylester (XVI) erhalten werden, aus dem
man durch Verseifung und Decarboxylierung das B-Phenyl-B-[NV-phenyl-
pyrryl-(2)]-propionitril (XVII) gewinnt.

J. K. Jurjew?) konnte nur unter extremen Bedingungen aus Furan und
Anilin bei 465° N-Phenyl-pyrrol erhalten.

Beschreibung der Versuche

N-[4-Sulfamido-phenyl]-pyrrol-aldehyd-(2) (VII): Zu dem siedenden Gemisch
von 17.2 g Sulfanilsdureamid (0.1 Mol), 20.8 g Sulfanilsdureamid-hydrochlorid,
60 cem Alkohol und 20 cem Wasser tropft man unter Riihren withrend 1 Stde. 9.6 g (0.1
Mol) Furfurol, in 20 cem Alkohol gelést. Dann erhitzt man noch 1/, Stde. unter Riihren
auf dem Dampfbad. Nach dem Verdampfen des Alkohols mit Wasserdampf erhélt man
23.5 g braune Kristalle, die, aus viel Wasser mit Tierkohle umkristallisiert, 10.5 g farblose
Kristalle des N-[4-Sulfamido-phenyl}-pyrrol-aldehyds-(2) vom Schmp. 197—-198°
ergeben.” Zur Analyse werden sie nochmals aus Wasser umkristallisiert, ohne daB der
Schmelzpunkt sich verdndert.

CuHiO,N,S (250.3) Ber. N 11.20 Gef. N 11.04
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Dunkelweinrote Kristalle vom Schmp. 2349 (aus
Alkohol).

Cy;H,,06NS (430.3) Ber. C47.45 H 3.28 N 19.53 Gef. C47.49 H 3.77 N 19.42

N-[m-Cyan-phenyl]-pyrrol-aldehyd-(2) (VIII): Zu der siedenden Losung von
35.4 g 3-Amino-benzonitril (0.3 Mol), 46.5¢g 3-Amino-benzonitril-hydrochlorid
(0.3 Mol} in 180 cem Alkohol und 60 ccm Wasser tropft man unter Riihren 28.8 g Fur-
furol (0.3 Mol) in 30 ccm Alkohol wihrend einer Stunde. Dann rithrt man noch unter
weiterem Sieden 90 Min. nach und treibt den Alkohol mit Wasserdampf ab. Man kristalli-
siert den Riickstand aus viel Wasser um und erhalt 16.2 g farblose Nadeln vom Schmp.143°
und aus dem dunklen Riickstand durch Losen in Alkohol und Kochen mit Tierkohle noch-
mals 16.2 g farblose Nadeln vom Schmp. 144—145%; Gesamtausb. 32,2 g (55%, d.Th.).
Nach nochmaligem Umbkristallisieren aus Alkohol erhalt man den N-[m-Cyan-phenyl]-
pyrrol-aldehyd-(2) in farblosen Nédelchen vom Schmp. 145°.

CHON, (196.2) Ber. C73.46 H4.11 Gef. C73.71 H4.01
o-Cyan-8-[N-phenyl-pyrryl-(2)]-acrylsdure-methylester (X):17.7g2-Cyan-
B-furyl-acrylsidure-methylester (0.1 Mol) werden mit 10 ccm Anilin und 14 g
Anilin-hydrochlorid in 30 ccm Alkohol 45 Min. unter RiickfluB gekocht. Die tiefrote Li-
sung farbt sich allmihlich braunrot und schlieSlich braun. Nach Stehenlassen iiber Nacht
werden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und gut mit Alkohol gewaschen, um harzige
Bestandteile zu entfernen. Man erhilt 6.6 g (269, d. Th.) graue Nadelchen vom Schmp. 151.5°.

Durch Umbkristallisieren aus Alkohol mit Tierkohle und nochmaliges Umkristallisieren
aus Alkohol erhdlt man den «-Cyan-B-[N-phenyl-pyrrylj-acrylsdure-methyl-
ester in schwach gelblichen Nidelchen vom Schmp. 153°.

C;H,0,N, (252.3) Ber. C71.44 H4.79 N 11.11 Gef. C71.50 H5.00 N 11.13

2) Amer. chem. Journ. 38, 333 [1905] (C. 1905 I, 1389).
%) B. 69, 1944 [1936)].
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x-Cyan-B8-[N-(p-chlor-phenyl)-pyrryl-(2)]-acrylsiure-methylester (XI):
177 g «-Cyan-B-furyl-acrylsiure-methylester (0.1 Mol) werden mit 13 g p-Chlor-
anilin und 17 g p-Chlor-anilin-hydrochlorid in 30 cem Alkohol 90 Min. unter
RiickfluB erhitzt. Die anfangs tiefrote Losung ist dann braun. Nach dem Abkiihlen
werden die ausgeschiedenen Nidelchen abgesangt und so lange mit Alkohol gewaschen,
bis das Filtrat hell ist. Man erhalt 7.7 g (279, d. Th.) graue Nadelchen vom Schmp. 1699,
Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol mit Tierkohle und dann noch einmal aus
Alkohol crhilt man den «-Cyan-B-{N-(p-chlor-phenyl)-pyrryl]-acrylsiure-me-
thylester in langen, gelben Niadelchen vom Schmp. 169—170°,

Cy:H,,O,N,C1 (286.7) Ber. N 9.77 Gef. N 9.65

«-Cyan-B-[N-(p-fluor-phenyl)-pyrryl-(2)]-acrylsiure-methylester (XII):
53 g «-Cyan-B-furyl-acrylsdure-methylester (0.3 Mol), 39.5g p-Fluor-anilin
und 54 g p-Fluor-anilin-hydrochlorid werden in 200 ccm Alkohol 90 Min. unter
RiickfluB erhitzt. Nach Stehenlassen iiber Nacht werden die abgeschiedenen Kristalle
abgesaugt und gut mit Alkohol gewaschen. Nach Umlisen aus Alkohol mis Tierkohle
und nochmaligem Umlésen aus Alkohol erhalt man eine gallertartige Ausscheidung; schlie-
lich gewinnt man durch Lisen in Aceton und Verdampfen des groBten Teils des Lisungs-
mittels den «-Cyan-B-[N-(p-fluor-phenyl)-pyrryl-(2)]-acrylsiure-methylester
in gelben Kristallen vom Schmp. 153°.

C,;H,,0,N,F (270.5) Ber. C66.66 H4.10 N10.37 Gef. C 66.50 H4.35 N 10.33

o-Cyan-B-[N-(3.4-dichlor-phenyl)-pyrryl-(2)]-acrylsdure-methylester
(XITI): 35.4 g «-Cyan-B-furyl-acrylsidure-methylester (0.2 Mol) werden mit 35 g
3.4-Dichlor-anilin und 44.0g 3.4-Dichlor-anilin-hydrochlorid in 100 cem Al-
kohol 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die zuerst tiefrote Ldsung ist dann braun gefirbt.
Nach dem Erkalten saugt man die abgeschiedenén Nadeln ab und wischt sic gut mit
Alkohol; Ausb. 13.0 g schwach griinlicke Niadelchen vom Schmp. 184—185° (209, d.Th.).

Durch Umbkristallisieren aus Alkohol mit Tierkohle erhilt man den «-Cyan-p-[N-
(3.4-dichlor-phenyl)-pyrryl-(2)]-acrylsdure-methylester in langen, gelben Na-
deln vom Schmp, 192—193°.

CiH0,NCl, (321.2) Ber. C56.09 H3.14 N8.72 Gef. C56.01 H3.34 N8.75
o-Cyan-f-phenyl-3-[N-phenyl-pyrryl-(2)]-propionsdure-methylester
(XVI): Zu einer Losung von Phenylmagnesiumbromid, bereitet aus 13 g Magne-
siumspénen und 87 g Brombenzol in 400 cem absol. Ather gibt man unter Riihren die
warme Losung von 126 g «-Cyan-B-[N-phenyl-pyrryl-(2)]-acrylsiure-methyl-
ester (X) in 600 ccm absol. Benzol. Nachdem man dic Losungsmittel zum groBten Teil auf
dem Wasserbad abgedampft hat, zersetzt man den Kolbenriickstand mit Eis und verd. Salz-
siure. Man erhielt 100 g graue Kristalle desa-Cyan-B-phenyl-B-[N-phenyl-pyrryl-
(2)]-propionséure-methylesters (XVI) vom Schmp. 1469, die zur Analyse nochmals
aus Alkohol umkristallisiert wurden, ohne daB sich der Schmelzpunkt &dnderte.
CyyH,30,N; (330.4) Ber. C76.29 H5.49 N8.48 Gef. C76.49 H5.72 N8.11

B-Phenyl-B-[N-phenyl-pyrryl]-propionitril (XVII): 100g «-Cyan-B-phe-
nyl-8-[N-phenyl-pyrryl-(2)]-propionsidure-methylester (XVI) werden mit 13.2 g
Natrinmhydroxyd in 300 cem Wasser 156 Min. im Dampfbad erhitzt. Dann wird die
klarc Losung angesiuert, mit verd. Salzsdure ausgedthert und iiber Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach Verdampfen des Athers erhitzt man den Riickstand mit 100 cem Chinolin
15 Min. auf 170°. Dann wird das Chinolin mit Wasserdampf abgetrieben, der Riickstand
ausgeithert und die Lésung {iber Natriumsulfat getrocknet. Nach Verdampfen des Athers
und Stehenlassen iiber Nacht erhilt man 55.7 g des 3-Phenyl-B-[N-phenyl-pyrryl]-
propionitrils vom Schmp. 85° Zur Analyse wird aus Cyclohexan umkristallisiert, ohne
daB sich der Schmelzpunkt dndert.

CieH (N, (272.3) Ber. C83.79 H5.92 N 1029 Gef. C 83.90 H6.14 N 9.93



