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Isonitrile kdnnen in elektrophiler Reaktion an Pyrrole angelagert werden zu
Aldehydanilen.

In Fortfiihrung der Substitutionsreaktionen von Pyrrolen durch Anlagerung additions-
fihiger Verbindungen wie Isocyansiureester!), Keten und Diketen?), Acrylsidurederivate 3)
haben wir jetzt auch Isonitrile gepriift. Phenylisonitril reagiert mit Alkylpyrrol, aber auch
mit dem weniger aktiven4) 2.4-Dimethyl-3-carbidthoxy-pyrrol. Wesentlich erleichtert wird die
Anlagerung unter der Wirkung von Chlorwasserstoff, wobei das Hydrochlorid des 2.4-
Dimethyl-3-carbdthoxy-pyrrol-aldehyd-(5)-anils (I) entstand; dessen alkalische Hydrolyse
ergab den bekannten Aldehyd.
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Mit 1-Methyl-pyrrol entstand unter den gleichen Bedingungen bereits durch Hydrolyse
des primiren Reaktionsproduktes bei der Aufarbeitung unmittelbar 1-Methyl-pyrrol-alde-
hyd-(2), der als Oxim und Semicarbazon identifiziert wurde. Beim hochaktiven 2.4-Dimethyl-
pyrrol wurde auch Dipyrrylmethen beobachtet.

Durch Addition von Phenylisonitril an Phenylmethylpyrazolon ohne Katalysator hatten
M. PasserINI und V. Casini$) {iber das Anil den Aldehyd des Phenylimethylpyrazolons er-
halten. Weit iiberwiegend reagieren die Isonitrile nucleophil, z.B. bei der Addition von
Chlorwasserstoff, von Aminsalzen zu Formamidin, von Sidurechloriden zu «-Ketosiure-
derivaten6.7), ebenso bei der Passerini-Reaktion8) mit Phenol iiber Salicylaldehyd-anil (die
Verbindung ist zwar nicht isoliert, aber als Zwischenprodukt wahrscheinlich gemacht worden
und diirfte entsprechend dem Pyrazolon-aldehyd gebildet worden sein) zum o-Hydroxy-
phenylglyoxal-dianil. Auch die neuerdings gefundene Kondensation mit Amin und Car-
bonylderivat zu Aminoessigsaureamid-Derivaten formulieren I. UGt und C. STEINBRUCKNERY
mit Isocyanid als nucleophilem Reaktionspartner.
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Ebenso wie bei der Addition an das Pyrazolonderivat wirkt das Isonitril auch bei der Um-
setzung mit Pyrrol als elektrophiles Agens. Die mesomere Grenzform A ist also nicht allein
wirksam, sondern auch B mit elektrophilem C-Atom kann bei geeignetem Reaktionspartner
in Erscheinung treten. Die stark nucleophilen Pyrrole sind besonders geeignet, die elektro-
phile Natur eines Reagenzes aufzufinden. Bei der Reaktion in saurer Losung ist die inter-
medidre Bildung des Ameisensdure-phenylimidchlorides, CsHs—N=CHCI, wahrscheinlich,
das auch elektrophil reagiert. Die bei Kohlenoxyd sehr ausgeprigte elektrophile Reaktions-
weise findet sich demnach in begrenztem Umfang auch noch bei Isonitrilen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2.4-Dimethyl-3-carbdthoxy-pyrrol-aldehyd-(5)-anil-hydrochlorid: In die Lésung von 0.8 g
(0.005 Mol) 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol in 20 ccm Ather wurde Chlorwasserstoff
eingeleitet. Hierauf wurden 0.6 g (0.005 Mol) Phenylisonitril zugegeben, wobei sofort leb-
hafte Reaktion eintrat. Nach Neutralisieren mit Ammoniak wurde mit etwas Eis 3 Stdn.
stehengelassen. Die hellgelbe, feinkristalline Substanz vom Schmp. 216° lie8 sich nicht um-
kristallisieren.

Ci6H18N202-HCI (306.8) Ber. C62.62 H 6.24 Cl111.55 N9.13
Gef. C62.05 H 6.46 Cl111.66 N 9.40

2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-5-formyl-pyrrol: Das Anil-hydrochlorid wurde in Athanol mit
Natriumcarbonat gekocht. Die Kristallisation des entstandenen 2.4-Dimethyl-3-carbdthoxy-
pyrrol-aldehyds-(5), Schmp. 164°, wurde durch Zugabe von Wasser vervollstindigt. Der
Misch-Schmp. mit einem Vergleichspriparat zeigte keine Depression.

1-Methyl-2-formyl-pyrrol: In die L8sung von 0.8 g I-Methyl-pyrrol in 10 ccm Ather wurde
Chlorwasserstoff eingeleitet; nach Zugabe von 1.1 g Phenylisonitril setzte sofort heftige Re-
aktion ein. Nachdem mit konz. Ammoniak neutralisiert worden war, wurde 1 Tag stehen-
gelassen und hierauf der entstandene I-Methyl-pyrrol-a-aldehyd als Semicarbazoni®) (Schmp.
205°, Misch-Schmp. mit Vergleichspriparat ohne Depression) und als Oxim nachgewiesen.

Oxim: In Athanol mit wafr. Hydroxylamin nach kurzem Stehenlassen in Eis, Schmp. 152°.
CeH3sN>0O (124.1) Ber. C 58.03 H 6.49 N 22.58 Gef. C 58.24 H 6.63 N 22.19
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