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87. He inr ich  Led i t schke:  Uber die Aufspaltung des Furankerns, 
11. Mitteil.*) : N-Aryl-pyrrolaldehyde und a-Cyan+- (N-aryl-pyrryl) -acryl- 

saureester aus Furfurol und a-Cyan-P-furyl-acrylsaureestern 
[Aus dem chemisehen Zentrallaboratorium der Farbwerke Hoechst vormals Meister 

Lucius & Bruning] 
(Eingegangen am 1. Februar 1952) 
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Nach Zincke ist die Aufspaltung des Furankerns und die Um- 
wandlung in quartare Pyridine moglich. Es wurde festgestellt, da13 
man uber diese Reaktion auch zu Pyrrolen gelangen kann. 

T h .  Zinckel)  fand, daB Furfurol sich mit primaren aromatischen Aminen 
und deren Hydrochloriden leicht unter Aufspalhung des Furanrings zu den 
rotgefarbten cr-Oxy-glutacondialdehyd-dianilen (I) nach folgendem Reaktions- 
schema umsetzt : 
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quartaren Pyridinverbindungen aus Furfurol 
moglich. Es war nun reizvoll, die Frage zu 
prufen, ob die Aufspaltung des Furankerns 
auch mit Ammoniak durchzufuhren ist, um 
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Bei der Aufspaltung des Furfurols mit Sulfanilsaureamid und dessen Hy- 
drochlorid in Alkohol und RingschluB des entstandenen roten Zwischenpro- 
duktes soUte man nach Zinckel)  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 Salzsaureabspaltung das Anil 
des N -  [4-Sulfamido-phenyl]-pyrrol-aldehyds und daraus schlieBlich durch Ab- 

*) I. Mitteil.: Angew. Chem. 61,446 [1949]; B. 85, 202 [1952]. 
l) B. 38,3824 [1905]. 
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spaltung von Sulfanilsiiureamid der ?i'-[4-Sulfamido-phenyl]-pyrrol-aldehyd- 
(2) (VII), der als 2-4-Dinitro-phenylhydrazon charakterisiert wurde : 

Aus m-Cyan-anilin uiid dessen Hydrochlorid und Furfurol entsteht in al- 
koholischer Losung iiber das Zwischenprodukt VI der N -  [m-Cyan-phenyll- 
pyrrol-aldehyd-(2) (VIII). 

Es war nun von Interesse, die Uberfuhrung 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 a-Cyan-P-furyl-(2)-acrylsSiure-methylester (IX) wurde ein Derivat dea 
Furfurols gefunden, bei dem wohl die Aufspaltung des Furanrings durch Anilin 
und Anilin-hydrochlorid moglich, die Bildung eines Pyridinrings aber unwahr- 
scheinlich ist. Erhitzt man diesen Ester mit Anilin und Anilin-hydrochlorid, 
so erhalt man eine tiefrote Losung, die dann bald eine braune Farbe annimmt. 
Aus der Losung konnte neben vie1 Harz nur der cc-Cyan-p- [N-phenyl-pyrryl- 
(2)]-acrylsiiure-methylester (X) isoliert werden: 

HC----CH HC -- -CH 
I1 I/ R.NH II 

HC, ,C-CH: C'(CN). C'OZCH, 

IX 

Rzgz.HC1 2 Hb\ ,C-CH : C(CX). CO,CIH, 
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X: R = C6H5 XII: R = C6H4F ( p )  
XI: R = C',H4C1 ( p )  XIII: R = C!,H,Cl, (m,  p~ 

Auch substituierte Aniline ergaben die entsprechenden Derivate des N -  
Phenyl-pyrrol-aldehyds-(2). Es wurden so der u-Cyan+- [N-(p-chlor-pheny1)- 
pyrryl-(2)]-acrylsiiure-methylester (XI), de; a-Cyan-P-[N-(p-fluor-pheny1)- 
pyrryl-(2)]-acrylsiiure-methylester (XII) und der u-Cyan,P-[N-(3.4.-dichlor- 
phenyl)-pyrryl-(2)]-acrylsaure-methylester (XIII) dargestellt. 

Nach Zinckel )  ist bisher nur die Umwandlung des Furanringes zu quar- 
taren Pyridin-Verbindungen moglich gewesen. Nach dem Dargelegten l a R t  
sich nun auch der Furanring einmal zu in a-Stellung substituierten 3-Oxy- 
pyridinen, dann zu Pyrrol-Derivaten umwandeln. 

DaR die Verbindungen, fur die die Formeln X-XI11 angenommen wurden, 
tatsiichlich die angenommene Konstitution von u,P-ungesiittigten Konden- 
sationsprodukten aus einem Pyrrolaldehyd mit Cyanessigester besitzen, geht 
daraus hervor, daR sie sich bei der Umsetzung mit Grignard-Verbindungen 
vollig analog dem a-Cyan-zimtsiiureester (XIV) verhalten. Dieser lagert nach 
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E. P. Kohler und M. Reimer2) Phenylmagnesiumbromid zu a-Cyan-p.P-di- 
phenyl-propionsaure-athylester (XV) nach folgendem Schema an : 
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- -. _ ~ _ _  

R * CH : C. CO,R’ r , H , ~ g ~ r  R .  CH-CH. COZR’ 
- -4 C’,H, 1 (!!! HC, ,C-VH. CH, . CN CX 
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C6H, XVII 
SEV : R = C‘,H,, R’= C,H5 XV: R 3 CGH,, R‘= C,H, 

XVI : Rc = C‘,H,N. C,H,, R’= CH, 
Durch Adagerung von Phenylmagnesiumbromid an .-Cyan+- [N-phenyl- 

pyrryl- (2)]-acrylsaure-methylester (X) konnte der a-Cyan-@-phenyl-p- [ N -  
phenyl-pyrryl-(2)]-propionsaure-methylester (XVI) erhalten werden, aus dem 
man durch Verseifung und Decarboxylierung das fi-Phenyl-f3- [N-phenyl- 
pyrry1-(2)]-propionitril (XVII) gewinnt. 

J. K. Jurjew3) konnte nur unter extremen Bedingungen aus Furan und 
Anilin bei 4650 N-Phenyl-pyrrol erhalten. 

Beschreibung der Versuche 
,Y - [4 - Sulfa m id o - p h en y 11 - p y r  r o 1 - a 1 de h y d - (2) (VII) : Zu dem siedenden Gemisch 

von 17.2 g Sulfanilsiiureamid (0.1 Mol), 20.8 g Sulfanilsiiureamid-hydrochlorid, 
60 ccm Alkohol und 20 ccrn Wasser tropft man unter Riihren wiihrend 1 Stde. 9.6 g (0.1 
Mol) Fur furo l ,  in 20 ccm Alkohol gelost. Dann erhitzt man noch 1/2 Stde. unter Riihren 
auf dem Dampfbad. Nach dem Verdampfen des Alkohols mit Wasserdampf e r M t  man 
23.5 g braune Kristalle, die, aus viel Wasser mit Tierkohle um$ristallisiert, 10.5 g farblose 
Kristalle des N -  [4 - S u If amido - p h en y 11 - p yr ro  1 - a1 de h y d s - (2) vom Schmp. 197- 198O 
egeben. Zur Analyse werden sie nochmals aus Wasser umkristallisiert, ohne daB der 
Schmelzpunkt sich veriindefi. 

Cl,,H,,O,N,S (250.3) Ber. N 11.20 Gef. N 11.04 
2.4- Din i t ro  - p hen yl h ydrazon : Dunkelweinrote Kristalle vom Schmp. 234O (aua 

Cl,HI4O6N6S (430.3) 
N -  [m-Cyan-phenyl]-pyrrol-aldehyd-(2) (VIII): Zu der siedenden Liisung von 

35.4 g 3-Amino-benzonitril(O.3 Mol), 46.5 g 3-Amino-benzonitril-hydrochlorid 
(0.3 Mol) in 180 ccm Alkohol und 60 ccm Wasser tropft man unkr Riihren 28.8 g F u r -  
furol (0.3 Mol) in 30 ccm Alkohol wiihrend einer Stunde. Dann riihrt man noch unter 
weiterem Sieden 90 Min. nach und treibt den Alkohol mit Wasserdampf ab. Man kristalli- 
siert den Ruckstand aus viel Wasser um und erhiilt 16.2 g farblose Nadeln vom Schmp. 143O 
und aus dem dunklen Ruckstand durch Losen in Alkohol und Kochen rnit Tierkohle noch- 
mals 16.2 g farblose Nadeln vom Schmp. 144-145O; Gesamtausb. 32.2 g (55% d.Th.). 
Nach nochmaligem Umkristallisieren aus Alkohol erh&lt man den N-[nt-Cyan-phenyll- 
pyrrol-aldehyd-(2) in farblosen Ngdelchen vom Schmp. 145O. 

C,H,ON, (196.2) Ber. C 73.46 H4.11 Gef. C73.71 H4.01 
G( - Cyan - p - [N  - p hen y 1 - p y r r  y 1 - (2)] - a cr y lsiiur e - met h y le s t er (X) : 17.7g a- Cyan- 

@-furyl-acryls&ure-methylester (0.1 Mol) werden mit 10 ocm Anilin und 14 g 
An ili n -  hydrochlorid in 30 ccm Alkohol45 Min. unter RiickfluDgekocht. Die tiefroteLo- 
sung farbt sich allmiihlich braunrot und schliel3lich braun. Nach Stehenlassen iiber Nacht 
werden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und gut mit Alkohol gewaschen, um harzige 
Bestandteile zu entfernen. Man erhiilt 6.6g (26% d.Th.)graueN&delchen vomSchmp. 151.5O. 

Durch Umkristallisieren aus Alkohol mit Tierkohle und nochmaliges Umkrktallisieren 
aus Alkohol erhiilt man den G( -Cyan - p - [ N  - p hen  y 1 - p y r r  yl] -a  cr ylsaur e -methyl  - 
es te r  in schwach gelblichen Niidelchen vom Schmp. 1530. 

C,,Hl,O,N, (262.3) 
2) Amer. chem. Journ. 33,333 [1905] (C. 1905 I, 1389). 
3) B. 69, 1944 [1936]. 

Alkohol). 
Ber. C 47.45 H 3.28 N 19.53 Gef. C 47.49 H 3.77 N 19.42 

Ber. C 71.44 H 4.79 N 11.11 Gef. C 71.50 H 5.00 N 11.13 

Chemische Reriehte Jahrg. 85. 33 



486 , L e d i t s c h k e :  ifber die Aufspaltung des Furankerns ( I I . )  [Jahrg. 85 
- - --__ 

cr-Cyan-@-[N-(p-chIor-phenyl)-pyrryl-(2)]-acrylsiiure-methylestcr (XI): 
17.7 g cc-Cyan-P-furyl-acrylsaure-methylester (0.1 Mol) werdenmit 13 g p-Chlor- 
anilin u n d  17 g p-Chlor-anilin-hydrochlorid in 30 ccm Alkohol 90 Min. unter 
RiickfluB erhitzt. Die anfangs tiefrote Loeung ist dann braun. Nach dem Abkiihlen 
werden die ausgeschiedenen Niidelchen abgesaugt und so lange rnit Alkohol gewaschen, 
bis clas Filtrat hell ist. Man erhalt 7.7 g (27 yo d. Th.) graue Nadelchen vorn Ychnip. 1690. 
Nach dem Umkrishllisieren aus ALkohol mit Tierkohle und dann noch eininal aus 
Alkohol crhiilt man den a- Cyan - P - [ N -  ( p - c hlor- p h en 91) - p y r r y I] -ac r y l s l  u r e - m e - 
thy les te r  in langen, gelben Niidelchen vom Schmp. 169-1700. 

CaEuO,N,CI (286.7) Ber. N 9.77 Gef. N 9.65 
a - Cyan - p - [ N  - (p - f lu or - p h en y 1) - p yr r y 1 - ( 2 ) ]  ~ a cry 1 s ii u r e - met h y 1 es te r  (XII) : 

53 g a-Cyan-rj-furyl-acrylslure-methylester (0.3 Mol), 39.5 g p-Fluor-an i l in  
und 54 g p-Fluor-anilin-hydrochlorid werden in 200 ccm Alkohol 9U 31in. unter 
RiickfluB erhitat. Nach Stehenlassen iiber Nacht serdcn die abgeschiedenen Kristalle 
abgesaugt und gut rnit Alkohol gcwaschen. Nach Umlosen aus Alkohol mit Tierkohle 
nnd nochmaligem Umllisen a m  Alkohol erhdt man eine gallertartige Auescheidung ; schliel3- 
lich gewinnt man durch L6mn in Aceton und Verdampfen des grijsten Teils des Lijsungs- 
mittels den a-Cyan-P- [N-(p-fluor-phenyl)-pyrryl-(2)]-acrylsaure-1liethylester 
in gelben Kristallen vom Schmp. 1530. 

C,,H,O,N,F (270.5) Ber. C 66.66 H 4.10 N 10.37 Gef. C 66.60 H 4.33 r\' 10.33 
cc-Cyan-@- [ N -  (3.4-dichlor - phenyl) - pyrry l  - (Z)] - ac ry l sau re  - methyl  es te r  

(XITI): 35.4 g a-Cyan-p-furyl-acrylsiiure-methylester (0.2 Mol) werden mit 35 g 
3.4-Dichlor-anilin und 44.0 g 3.4-Dichlor-anilin-hydrochlorid in 100 ccm Al- 
kohol 2 Stdn. aum Sieden erhitzt. Die zuerst tiefrotc Liisung ist d a m  braun gefarbt. 
Nach dem Erkalten saugt man die abgeschiedenen Nadeln ab und wiischt sic gut mit 
Alkohol; Ausb. 13.0 g schwach mnliche Nildelchen vom Schmp. 184-185O (20% d.Th.). 

Durch Umkristallisieren aus Alkohol mit Tierkohlc crhalt man den a-Cyan-@- [N- 
(3.4 - d i c hlor - p hen y 1) - p y r r  y 1 - (2)] - a cry  Is ilur e - met h y le s t er in langen, gelben Na- 
deln r o m  Schmp. 192-1930, 

C,Hlo0,N2C12 (321.2) Ber. C 56.09 H 3.14 N 8.72 Gef. C 66.01 H 3.34 N 8.75 
a - Cyan - P - phenyl - 3 - [N  - plienyl - pyrryl-(2)] - propionsiiure-methylester 

(XVI): ZU einer Losung von Phenylmagnesiumbromid, bereitet aus 13 g Magne- 
siumsphncn und 87 g Brornbenzol in 400 ccm absol. hither gibt man unter Riihren die 
warme Lbsung von 126 g a - C y a n - @ - [ N - p h e n yl- p yr  r y 1 - (2)] -a cry1 s au  re -methyl - 
es te r  (X) in 600 ccm absol. Benzol. Nachdem man dic Losungemittel zurn groBt.cn Teil auf 
demwasserbad abgedampft hat, zcrsetzt man den Kolbcnriickstand mit Eis und verd. Salz- 
saure. Man erhielt 100 g graue Kristalle des a - Cyan - p - p  hen y l -  P - [ N  - p h en y 1 - p y r r  y 1 - 
(2)]-propions&ure-methylesters (XVI) vom Schmp. 1460, die zur Annlyse nochmds 
aus Alkohol umkristallisiert wurden, ohne daB sic11 der Schmelzpunkt anderte. 

C2,Hl,0,N, (330.4) Ber. C 76.29 H 6.49 N 8.48 Gef. C 76.49 H 5.72 N 8.11 
P-Phenyl-@- [N-phenyl-pyrryll-propionitril (XVII): 100 g a-Cyan -P-phe- 

nyl-9- [N-phenyl-pyrryl-  (2)]-propionsiiure-methylester (XVI) weden niit 13.2 g 
Natriumhydroxyd in 300 ccm Wasser 15 Min. irn Dampfbad erhitzt. Dann wird die 
Marc Losung angeeiluert, mit verd. Salzstiure ausgefithert und uber Natriumsulfat ge- 
trocknet. Nach Verdampfen dcs dthers erhitzt man den Rucketand mit 100 ccm Chinolin 
16 Min. auf 1700. Dam wird das Chinolin mit Wgsserdampf abgetrieben, der Hiickstand 
ausgeiithert und die Losung iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Verdampfen des hithem 
und Stehenlassen uberNacht erhklt man 55.7 g des @-Phenyl-p - [N-phenyl -pyr ry l ]  - 
propionitri ls  vom Schrup. 85O. Zur Analyse wird ails Cyclohexan umkristallisiert, ohne 
daB sich dcr Schmelzpunkt iindert. 

C,&I16N2 (272.3) Ber. C 83.79 H 5.92 N 10.29 Gef. C 83.90 H 6.14 N 9.93 


