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Inhaltsiibersicht 
Bei der Reaktion zwischen Furfurol und Acrylnitril findet keine Cyanathylierung 

statt, sondern eine Umsetzung der Aldehydgruppe des Furfurols mit der Nitrilgruppe des 
Acrylnitrils unter Bildung von cis- und trans-N-[Furfuryliden-(2)]-acrylsaureamid. Durch 
Isolierung der wichtigsten Nebenprodukte wurde der Reaktionsverlauf weitgehend auf- 
geklart. Die Umsetzung scheint uber tautomere Saureamide (vor allem t,automeres 
Hydracrylsaureamid) zu erfolgen, die aus den entsprechenden Nitrilen (Athylencyan- 
hydrin) durch Anlagerung von Wasser an die CN-Gruppe entstehen. N-Furfuryliden- 
acrylsaureamid ist relativ unbestandig. Bei allen versuchten Reaktionen sowohl im alka- 
lischen als auch irn sauren Medium bildeten sich unter Umlagerung und Austritt von 
1 Molekiil Wasser stets Derivate des 2-[Furfuryliden-(2)]-propionitrils. Es wurden speziell 
untersucht : die Anlagerung von p-Thiokresol und Piperidin, die Nitrierung, Ringauf- 
spaltung, Bromierung und Hydrierung. 

Verbindungen, die bewegliche Wasserstoffatome besitzen, reagieren 
meist leicht mit Acrylnitril, indem sie sich an dessen Doppelbindung an- 
lagern unter Bildung von Cyanathylderivaten. Diese ,,Cyanathylie- 
rung"2) erfolgt in Gegenwart alkalischer Katalysatoren und ist auch 
auf Aldehyde entsprechender Konfiguration allgemein anwendbar. Dabei 
bleibt die Aldehydgruppe unverandert erhalten. Es interessierte nun 
die Frage, wie sich Furfurol, das ja in Nachbarstellung zur Aldehyd- 
gruppe keine reaktionsfiihigen Wasserstoffatome mehr besitzt, gegenuber 
Acrylnitril verhalten wurde. Hier durften die noch am ehesten reak- 
tionsfahigen Wasserstoffatome das H-Atom der Aldehydgruppe und das 
H-Atom a m  Furankern in 5-Stellung sein. Bei einer normal verlaufenden 
Cyaniithylierung konn ten also in erster Linie folgende Reaktionen vor 

l) Auszug aus der Dissertation von G. DRECRSLER: ,,Chlormethylierung und Cyan- 

2, O.BAYER, Z. angew. Ch. 61, 229-276 (1949). 

Inc., New York, 4. Auflage (1947), Volume V, S. 79-135. 
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I: -;I 
b) NC-CH=CH, + H - C - C H O  + NC -CH,-CH2- ' rCHO 

0 0 

li l--CHO + 2 CH,=CH--CN + NC--CHl ~CTT,-~~~--CO--C:H,-CH,--(" 
ii c' v 

0 

Bisher haben sich nur H. A. BRUSON und TH. W. RIENER mit der 
Cyanathylierung tertiarer Aldehyde befal3t4). In dem US-Patent 
2 3536875) geben sie u. a. Arbeitsvorschriften fur die Cyanathylierung 
von Benzaldehyd, o-Chlorbenzaldehyd und a-Amylzimtaldehyd an. Bei 
diesen Aldehyden sol1 vermutlich eine Umsetzung mit dem Wa,sserstoff- 
atom der Aldehydgruppe erfolgen (analog Reaktion a). Sie erhielten in 
jedem Falle zwei Hauptprodukte, deren Konstitution aber nach ihrer 
Angabe4) noch nieht gekliirt ist. In dem Patent sind noch aufgezahlt: 
Naphthaldehyd, Anthraldehyd und Furfurol, die sich angeblich wie 
Benzaldeh yd cyan% thylieren lassen sollen. Experimentelles Material 
zum Beweis dieser SchluRfolgerungen ist aber nicht aagegeben. 

Die eigenen Arbeiten begannen ohne Kenntnis des erwiihnteii US- 
Pa>tentes 2353687. Sie zeigten, daR im Falle des Furfurols weder eine 
Reaktion mit dem H-Atom der Aldehydgruppe noch mit dem H-Atom 
in 5-Stellung amm Furankern stattfindet, sondern eine solche zwischen 
der CHO-Gruppe des Furfurols und der CN-Gruppe des Acrylnitrils. 
Das Hauptprodukt der Umsetzung erwies sich als die Verbindung 
N- [F u r f 11 r y 1 i d  en -( 2) J - a, c r y 1 s a u rea  in i d 

Dieser Verbindungstyp ist neu. Die bisher bekannten N-substituiertm 
S;r ureamide trngen jev eils zwei einfach gebundeiie Substituenten a m  
N-Atom. Hier dagegen liegt ein Saureamid mit einem doppelt am Stick- 
stoff gebundenen Substituenten lor .  

Die Konstitution des Hauptprodulites N-Furfurylidenacr>I:t 1 izure- 
amid ergibt sich Bus folgenden Hcobachtung~n : 

4, H. A.  BRUSON u. Th. W. RIENER, Organic Reactions, Vol. V, S. 104. 
5, U. S. P. 2353687 (C.A. 3S, 6432 (1944)). 
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1. GemaB der Ana81yse und Molekulargewichtsbestimmung konnen 
sich iiur ein Molekul Acrylnitril und ein Molekul Furfurol zu der Ver- 
bindung vereinigt haben. Da,mit eiitfallt die G1. c). 

2. Mit Aldehyd- und Ketoixeagenzieii fanden keine Umsetzungeri 
statt.  Die Verbindung ist also weder ein Aldeliyd (Gl. b), noch ein 
Keton (G1. a). 

3. Die alkalische Verseifung ergab Brenzschleimsaure, Amrnoniak 
und Acrylsaure. Die beiden Komponenten der Verbindung mussen 
demnach uber das Stickstoffatoin miteinander verknupft gewesen seir: , 
und die Verbindung mu13 die Doppelbindung des Acrylnitrils noch un- 
verandert enthalten haben. 

4. Ware die Verbindung 3-Furoylpropionitril, so muBte sich die 
Ketogruppe nach MEERWEIN-PONNDORF mit Aluminiumisopropylat redu- 
zieren lassen. Bei der Carbonylgruppe eines Saureamids durfte eine 
solche Reduktion kaum moglieh sein. Die Versuche ergaben, daB keine 
Reduktion stattfand, wodurch die Saureamidformel bestatigt wurde. 

5. Beim Versetzen einer absolut atherischen Losung der Substanz 
mit metallischem Natrium fand keine Wasserstoffentwicklung statt,  
wie sie beim Vorliegen von 3-Furoylpropionitril mit dessen Enolform 
zu erwarten gewesen ware. Dagegen schieden sich einige braune Flockeri 
aus, und das Natrium uberzog sich braun. Ein solches Verhalten deutet 
auf eine leichte Polymerisierbarkeit liin, wie sie bei der ungesattigten 
Verbindung N-Furfurylidenacrylsaureamid ohne weiteres gegeben ist. 

6. Zur Sicherung der Konst,itution wurden mit der in Frage stehen- 
den Verbindung einige Anlagerungs- und Substitutionsreaktionen durch- 
gefiihrt. Die Ergebnisse dieser Versuche lassen sich nur erklaren, wenn 
man annimmt, daB die Verbindung N-Furfurylidenacrylsaureamid ist,. 

Das Hauptprodukt N-Furfurylidenacrylsaureamid ist eine gelbe 
olige Fliissigkeit vom Kp.,,, 127-128". Es wurde in durchschnittlicli 
30-40proz. Ausbeute (bezogen auf die Menge des bei der Reaktiori 
verbrauchten Furfurols) erhalten. Durch wiederholte sorgfaltige Destilla- 
tion im Olpumpenvakuum konnte aus dem Reaktionsgemisch als zweites 
Hauptprodukt in etwa 10proz. Ausbeute eine gelbe Fliissigkeit vom 
KP.,,~, 139-140" isoliert werder?, die die gleiche prozentuale Zusammeii- 
setzung aufwies. Beide Verbindun.ger, sind cis-trans-Isomere : Bei wieder- 
lioltem Destillieren und liingerem Stehenlassen im Kuhlschra'nk wandelte 
sich die hoher siedende Flussigkeit in die iiiedriger siedende um. Dem- 
zufolge kommt ihr die cis-Form (I) zu, wahrend das iiiedriger siedende 

1* 
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Hauptprodukt trans-N-Furfurylidenacrylsaureamid (11) darstellt : 
~ 

1 -  I 

, /  //-(JH b' I ;  
II 

HC-CO-N und N-CO-CH 
I /  

H2C 
I 

II 
CH, 

11 

AuBer den Hauptprodukten cis- und trans-N-Furfurylidenacryl- 
saureamid konnten durch Vereinigung der hochsiedenden Fraktionen 
aller grofleren Ansatze und ihre wiederholte Destillation in sehr geringer 
Menge noch zwei weitere Verbindungen isoliert werden. Ihre Gewinnung 
war schwierig wegen ihrer groBen thermischen Zersetzlichkeit. Beim 
Destillieren im Vakuum spalteten sich immer wieder niedriger siedende 
Anteile ab, so daB die Ausbeute an hochsiedender Substanz von Destilla- 
tion zu Destillation bedeutend geringer wurde. Auljerdem trat bei einer 
Badtemperatur von mehr als 280" regelrn&Big unter volliger Verharzung 
und Entwicklung eines heiflenden Rauches spontme Zersetzung ein. 

Die niedriger siedende dieser beiden Ver bindungen zeigte einen 
Kp., von 191-193", entsprechend einem KP.,,~ - 174-177". Ihre Kon- 
stitution konnte infolge der zu geringen Menge nicht sicher bewiesen 
werden. Aus der Analyse, den Eigenscllaften der Verbindung und dem 
gesamten Reaktionsverlauf der Umsetzung zwischen Furfurol und Acryl- 
nitril folgt aber, dalj es sich bei der Verbindung urn P-[Monofurfuryl-  
iden -(2)]-fi ,f i ' -dicyandiathyla t h e r  

~ 1 :  I! 

'v-cH=o-cN 
0 CHZ-0-CH,-CH,-CN 

handelt . 
Die hoher siedende Verbindung vom Kp.,,, 209-210" erwies sich als 

P, ,B'- [Di f u r f u r y l id  en - (  2 ) ]  -P, P'-d ic yan  d i a  t h y 1% t. her.  Sie unterschei- 
det sich von der niedriger siedenden nur dadurch, daB sie zwei Furfurol- 
reste enthalt. Ihre Konstitution wurde durch die Synthese bewiesen. 

Beim weiteren Aufarbeiten der Reaktionsgemische der Umsetzung 
zwischen Furfurol und Acrylnitril konnte noch eine niedriger siedende, 
in etwas groBerer Menge vorkommende Verbindung gewonnen .und als 
A t h y l e n c y a n h y d r i n  identifiziert werden. Sie stimmte mit einer zum 
Vergleich aus Athylenchlorhydrin und Natriumcyanid 6 )  hergestellten 
Probe Athylencyanhydrin in ihrem chemischen Verhalten uberein. Es 

6, Nach Organic Syntheses, Vol. I, S. 250. 
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wurde gefunden, dal3 beide Substanaen mit Natronlauge starkerer Kon- 
aentration weiBe, kristalline Fiillungen ergaben, wahrend mit Kalilauge 
oder Triton-B-Losung ( = Trimethylbenzylammoniumhydroxydlosung) 
keine solchen entstanden. Beide Proben entfarbten schon in der Kalte 
Permanganat. 

Die bis jetzt beschriebenen Reaktionsprodukte c is-  und t r a n s -  
N- [Fur  f u r y 1 id en -( 2)] - a c r y Is a urea mid , ,B- [Mon o fur  f u r y lid en - 
(2) J -p, p'-d ic y a n  d i a  t h y  lii t h e r ,  p,,S'- [Dif ur  f ur  y lid en  - (  2)]-/?,B'-d i - 
c y a n d i a t h y l a t h e r  und A t h y l e n c y a n h y d r i n  sind die wichtigsten 
im Reaktionsgemisch vorkommenden Substanzen. Bei den Destilla- 
tionen wurden im allgemeinen 11 Fraktionen aufgefangen. Sie enthielten 
jedoch nicht alle definierte Verbindungen. Auch konnten die hoher 
siedenden Fraktionen nicht in jedem Falle erhalten bzw. abgetrennt 
werden. Die folgende Tabelle 1 gibt eine ifbersicht uber die einzelnen 
Fraktionen und ihre ungefahre mengenmal3ige Verteilung. In dem ge- 
wiihlten Beispiel reagierten exotherm init,einander : 

3840 g Furfurol (40 Mole) 

1060 g Acrylnitril (20 Mole). 
250 g Triton B (58,5proz. wd3r. Losung) 

Von den 11 Fraktionen sind nur 3 noch nicht aufgeklart. Sie ent- 
halten die in geringster Menge vorkommenden Substanzen. Zwar wurde 
auch ihre Trennung versucht, doch konnten wegen der dauernden Ver- 
anderungen der Siedepunkte und des Vakuums infolge von Zersetzungen 
oder Umlagerungen noch keine reinen Verbindungen isoliert werden. Die 
Kenntnis dieser Verbindungen ist jedoch fur die Ermittlung des Reak- 
tionsverlaufes von un tergeordneter Bedeutung. 

Zur eingehenden Erforschung der Reaktionsbedingungen und zur 
Aufkliirung des Reakt,ionsverlaufes wurden uber 40 Umsetzungen des 
Furfurols mit Acrylnitril durchgefuhrt. 

Die Umsetzung awischen Furfurol und Acrylnitril erfordert starke 
Katalysa,toren. Ein Ansatz ohne Katalysator aeigte z. B. nach einhalb- 
jahrigem Stehen noch keinerlei Reaktion. 

Als bester Katalysator erwies sich Triton B. Es wurde auch die 
Eignung anderer basischer Ka talysatoren erprobt, wie Piperidin, Kalium- 
cyanid, kona. wafirige Kalilauge, Natriummethylat und Natriumathylat, 
doch ergaben von diesen nur Natriummethylat und Natriumathylat bei 
langerem Erwarmen Umsetzungen. Da diese beiden Katalysatoren in 
alkoholischer Losung angewendet wurden, entstanden unerwunschte 
Nebenprodukte. Ein exothermer Reaktionsverlauf lieI3 sich nur mit 
Triton B erzielen. 



6 Journal fur praktische Chernie. 4. Reihe. Band 2. 1955 

~~ 

Fraktio 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

Riick- 
stand 

Tabelle 1 
Ubers ich t  u b e r  die  beim Des t i l l i e ren  e r h a l t e n e n  F r a k t i o n e n  

Menge 

321 g 

2372 g 

22 g 

135 g 

36 g 

65 g 

83 B 

411 g 

245 g 

94 g 

(Fraktion 
bei diesem 

Ansatz 
nicht 

erhalten) 

1024 g 

Siedeintervall 

Kp.,, 26-53' 

Kp.17+Z 60-70" 

K P . ~ ~ ,  70-100' 
vorzugsweise 
etwa 74" 

Kp.zo-40 100-14( 
vorzugsweise 11: 

K P . ~ , ~  bis 90" 

Kp.,,, 90-120" 

Kp.O.4 119-123' 

Kp.,,? 125-135" 

Kp.I-3 150-170" 

Kp., iiber 170' 

Hauptbestandteil 
.. . ~ - _ _ _ _ _ - -  

Witsver (etwa 121  g), Furfurol (etwa 
187 g) und Acrylnitril (etwa 13 g) 

Furfurvl 

noch nnbekannt ; mehrere esterartig 
riechende Verbindungen 

thylencyanhydrin 
Kp.,, 116' 
KP.,,,~ 67" 

noch unbekannt; Siedepunkte und Va- 
kuum veranderten sich dauernd 

lteine definierte Verbindung; ergab 
beim Destillieren niedriger siedende 
Fralrtionen u. d. Verbindungen der 8. 
uiid 9. Fraktion 

trans-N- [Furfuryliden-(2)]-acrylsaure- 
amid, Kp.,,, 127-128"; Fp. 33-34" 

cis-N- [Furfuryliden-(2)]-acrylsaure- 
amid, Kp.,,,, 139-140" 

noch unbekannt ; es spalteten sich im- 
mer wieder niedriger siedende Anteile 
ab; Siedepunkte u. Vakuum Lnderten 
sich dauernd 

@- [l\lonofurfuryliden-(2)]-/?,/?'-dicyan- 
diathylkther ; Kp., 191 -1 93" 
$,@'- [Difurfuryliden-(2)]-B,8'-dicyan- 
dilthylither; Kp.,,, 209-210'; 
Fp. etnx 87" 

Ham 
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Es ist nicht gleichgiiltig, in welcher Menge und Konzentration das 
Triton Bzugegeben wird. So zeigte ein Ansatz mit 3,5% (bezogen auf 
die angewendete Menge Furfurol) 51,6proz. waljriger Triton-B-Losung 
na,ch einhalbja'hrigem Stehen noch keine Umsetzung. Ein Ansatz mit 
etwa 6% 51,6proz. Triton-B-Losung verlief zwar auch ohne Warme- 
tonung, doch konn te unter diesen Verhaltnissen durch Iangeres Nach- 
erhitzen eine gewisse Reaktion erzielt werden. Wurde die Triton-B- 
Menge weiter erhoht, so trat schlieljlich ein exothermer Reaktionsver- 
lauf ein. Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dalj fur die Umsetzung 
eine Mindestmenge an Triton B erforderlich ist. Zur Ermittlung des 
,,Schwellenwertes" fur eine exotherme Reaktioii wurden einige Versuchs- 
reihen durchgefuhrt : 

a) Mischungen aus aquimolekularen Mengen Furfurol und Acryl- 
nitril (je O,2 Mol) wurden mit ansteigenden Mengen (1-10 Tropfen) 
60proz. maljriger Triton-B-Losung bzw. (2-20 Tropfen) 30proz. Triton- 
B-Liisung versetzt und die durch die freiwerdende Reaktionswarme her- 
vorgerufenen Temperaturerhohungen At gemessen. Wie man aus Abb. 1 
ersieht, ist die 6Oproz. Triton-B-Losung viermal so wirksam wie die 
30proz. Bei Verwendung von 60proz. Tritmon-B-Losung liegt der Schwel- 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

Triton 
Triton 

8 
6 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Tropfen 60proz. Triton-B-Losung 
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 Tropfen 3oproz. Triton-B-Losung 

21 42 G3 84 105 126 147 168 189 210 mg 100proz. TritonB 

Abb. 1. T e r n p e r a t u r a n s t i e g  A t  bei t ropfenweiser  Z u g a b e  von 60- bzw. 3Oproz. 
T r i t o n - B - L o s u n g  zu Mischungen aus  19,2 g F u r f u r o l  u n d  10,6g Acryln i t r i l  



8 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 2 .  1955 

A t  
O C  

so 
40 

lenwert bei 1 Tropfen, enthaltend 21 mg 100proz. Triton B, wahrend bei 
30proz. Triton B mindestens 8 Tropfen, enthaltend 84 mg 100proz. 
Triton B, zur Herbeifuhrung einer exothermen Reaktion erforderlich 
sind . 

Bei dieser Reihenfolge der Zugabe findet unter st,arker Selbster- 
warmung spon tane Umsetzung s ta tt. Weitere Triton- B-Zugabe bewirkt 
keinen erneuten Temperaturanstieg. 

b) Gleiche Mengen Furfurol (jeweils 0,2 Mol) wurden mit ansteigen- 
den Mengen 30- bzw. 60proz. Triton-B-Losung versetzt und nach einer 
Wartezeit von Stunde jeweils 0,2 Mol Acrylnitril, zu Beginn tropfen- 
weise, dann in groSeren Portionen hinzugefugt. Mit 30proz. Triton-B- 
Losung trat fast keine Erwarmung ein (insgesamt nur um etwa lo). Der 
Schwellenwert muB also bei dieser Versuchsreihe hoher liegen. Den Ver- 
such mit 60proz. Triton-B-Losung gibt die Abb. 2 wieder. Auch hier 
war der Temperaturanstieg bei Zugabe der Triton-B-Losung zum Fur- 
furol nur gering (maximal 3,6"), doch traten dann bei der Zugabe des 
Acrylnitrils deutliche Erwarmungen ein. 

Der Schwellenwert liegt hier bei 12  Tropfen 6Oproz. Triton B = 

252 mg wasserfreiem Triton B, also unverhaltnismaflig vie1 hoher als hei 
der ersten Versuchsreihe. Bei 27  Tropfen, entsprechend 567 mg Triton B, 

- 
c 

0 3 6 9 12 15 18 21 24 2 7  30 Tropfen 6Oproz.Triton-B- 

63 126 189 252 315 378 441 504 567 630 mg 100proz. TritonB 
Losung 

Abb. 2. T e m p e r a t u r a n s t i e g d t  bei t r o p f e n w e i s e r z u g a b e  von 6Oproz. T r i t o n - B -  
Losung z u  jewei ls  19,2 g F u r f u r o l  (Kurve I) u n d  g e s a m t e  T e m p e r a t u r e r h o h u n g  

n a c h  wei te rem Hinzufi igen von jewei ls  10,6 g A c r y l n i t r i l  (Kurve 11) 
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erfolgt in der Kurve ein neuer Anstieg. Bei dieser Reihenfolge der Zugabe 
verlguft die Reaktion gleichmaoig schwach exotherm. Sie lafit sich durch 
die Tropfgeschwindigkeit des Acrylnitrils gut regeln. 

c) Acrylnitril reagiert mit Triton B auch allein und zwar sehr leicht. 
Urn etwa dieselbe Flussigkeitsmenge zu haben wie bei den vorhergehenden 
Versuchsreihen, wurde, da Zugabe einer inerten Flussigkeit wie Benzol 
die Reaktion fast ganz verhinderte, entsprechend mehr Acrylnitril ge- 
nomrnen. Wie aus Abb. 3 hervorgeht, bewirkte l Tropfen = 10,5 mg Tri- 
ton B schon eine Reaktion. Die bei der Umsetzung von Furfurol mit 
Acrylnitril in. Gegenwart von Triton B entstehende Reaktionswarme 
ruhrt also vermutlich allein von der Reaktion zwischen dem Acrylnitril 
und dem Triton B her, die von einer mehr oder weniger weit gehenden 
Polymerisation begleitet ist. 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Tropfen 30proz.Triton-B- 
Losung 

10,5 21 31,5 42 52,5 63 73,5 84 94,5 105 mg 100proz. Triton B 

Abb. 3. Temperaturanstieg A t  bei tropfenweiser Zugabe von 3Oproz. Triton-  
B-Losung z u  29,8 g Acrylnitri l  

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse aller 3 Versuchsreihen 
einander gegenubergestellt. Die angegebenen Triton-B-Mengen be- 
ziehen sich hier jeweils auf 1 Mol Furfurol (96 g) und 1 Mol Acrylnitril 

Die Umsetzung nach Versuchsreihe a) ist in bezug auf den Tri- 
ton-B-Verbrauch die giinstigste. Bei der Umsetzung nach b) empfiehlt 
es sich, eine dem steileren Anstieg der Kurve entsprechende Triton-B- 

(53 6 ) -  
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30proz. j 6Oproz. 

_____.._____ __ __- -~  

i Mindestmenge an Triton B fur den Ein- 
tritt einer exothermen Reaktion 

i- 

berechnet als 
100proz. 

Versuchs- 
reihe Reihenfolge der Zugabe 

(Furfurol + Acrylnitril) 
+ Triton B 

(Furfurol + Triton B) 
+ Acrylnitril 

(Acrylnitril allein) 
+ Triton B 

1,4 g 
- 

nicht 
ermittelt 

0,06 g 

-_ 
0,175 g 

2,1 g 
4,7257) g 

nicht 
errnittelt 

0,420 g 
0,105 g 

1,260 g 
2,8357) g 

0,018 g 

Menge, also miridestens etwa 5 g 6Oproz. Triton-B-Losung pro Mol Fur- 
fiirol zu nehmen, urn auf alle Falle eine exotherme Reaktion zu bekommen. 

Die Untersuchung des Reaktionsverlaufs beganii mit der Beob- 
mhtung, dafi sich Furfurol rnit Acrylnitril nur da,nn umset,zen lieB, wenn 
eine Mindestmenge an Triton B vorhanden wm. Als Ursache fur  dieses 
Verhdten wurde festgestellt, dafi der grofite Teil des Katalysators stets 
zur Bildung des Triton-B-Salzes der Brenzschleimsaure verbra,iicht 
wird, die in CANNIzzARo-Reaktion bei der Zugabe des Katalysators nehen 
Furfurylalkohol aus Furfurol entsteht. 

Wichtig ist da,s Vorkommen von Athylencyanhydrin im Reaktions- 
gemisch. Wie bereits angegeben, entsteht aus Athylencyanhydrin und 
etwa 35proz. Natronlauge eine weiBe kristalline Fallung. Da.s S d z  
wurde abgesaugt und mit wenig Alkoliol und viel Ather gewaschen. Es 
lost sich leicht in Wasser ; die wafirige Lijsung entfarbt Permanganat 
nicht. E k e  Analyse wurde nicht durchgefiihrt, weil das Salz mit Car- 
bonat und etwas Natriumhydroxyd verunreinigt war und sich nur unter 
grol3en Verlusten und evtl. Zersetzung hatte einigermafien reiuigen lassen 
konnen. Seine Konstitution crgibt sich aber aus folgenden Beobachtun- 
gen : 

a )  Wurde die Bildung des Salzes vorsichtig unter Kiihlung vorge- 
nommen, so trat fast kein Geruch nach Ammoniak auf. Beim Kochen 
der waflrigen Liisurig dagegen entwich wenig, beim Kochen mit Alkalieri 
viel Ammoniak. Der Stickstoff muI3 also in der Verbindung noch vor- 
handen gewesen sein. 

b) Beim Neutralisieren einer wafirigen Losung des Salzes mit vcrd. 
Sohwefelsiiure und Ausiithern wurde Athylencyanhydrin zuruckge- 
wonnen. Es ergab mit 35proz. Natronlauge wiederum die charakteristi- 

?) Wert fur den neuen Anstieg in der Kurve der Versuchsreihe b. 
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sche kristalline Fallung. AuBerdem wurde es durch Bestimmung der 
Refraktion identifiziert. 

c) Metallisches Natrium loste sich in Athylencyanhydrin unter 
Wasserstoffentwicklung, ohne daB eine weifie Fallung entstand. Nach 
einiger Zeit trat lediglich unter Feuererscheinung Polymerisation ein. 

Die weiI3e Substanz kann also gemaB a) weder hydracrylcaures 
&atrium (HOH,C- CH,-COONa) noch nach c) das Natriumalkoholat 
des .&thylencyanhydrins (NaOH,C-CH,- CN) sein. Aller Voraussicht 
nach handelt es sich um das Natriumsalz des tautomeren Hydracryl- 
saureamids 

NH 

\ONa 
HOH,C-CH,-C~ + 

entstanden durch Anlagerung von NaOH an die Dreifachbindung der 
CN- Gr uppe des A t  hylenc yan h ydrins. 

Es wurde nun versucht, NaOH, KOH oder Triton B in gleicher Weise 
wie beim Bthylencyanhydrin an Acrylnitril anzulagern, um so zu Salzen 

des tnutomeren Acrylsaureamids CH, =CH-C<NH zu kommen. Es 
OH 

konrite jedoch kein kristallisiertes Produkt erhalten werden. In Losung 
diirfte diese Konfiguratioii aber gleichwohl vorliegen. Infolge des unge- 
siittigten Charakters trat in den meisten Fallen nach kurzer Zeit Poly- 
inerisation ein. 

Weiter wurde beim Athylencyanhydrin beobachtet, daB es schon 
in der Kalte stark Permanganat entfarbte, wahrend andere Verbindungen 
mit OH-Gruppen wie Bthylenchlorhydrin oder Glycerin dies nicht taten. 
Die in der Literatur als einzige angegebene Formel fur das dthylencyan- 
hydrin (HOH,C-CH,-CN) wird diesem Verhalten nicht gerecht. Das 
Athylencyanhydrin scheint demnach noch in einer ungesattigten Form 
existenzfahig zu sein, vermutlich in Form des bereits erwahnten tauto- 
meren Acrylsaureamids. 

Nach den bisherigen Erfahrungen ist es wahrscheinlich, daB die 
Reaktion zwischen Furfurol und Acrylnitril vorzugsweise uber das 
Athylencyanhydrin verlauft. Dieses wird durch Anlagerung des Kata- 
lysators an der CN-Gruppe in das tautomere Hydracrylsaureamid iiber- 
gefiihrt, das dann in die Formen A und B dissoziieren kann: 

H+ 
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Mit der Form A kann nun unter Wasserabspaltung cis-N-Furfuryliden- 
acrylsaureamid entstehen gemafi folgendem Schema : 

kj'.) \ - 0 I(- '  I H+ [K>C-CH2-::]- 
( - )  

- 

Form A 
H F I 1  y-y 

I 
N I  

- 1  I/ LC - 
I II '' I OH HO-C-CH,-CH, 23% CE-CO-N I 

I I  
CH, 

Mit der Form B wird unter Wasserabspaltung trans-N-Furfuryliden- 
acrylsaureamid gebildet : 

I __ -+ 

OH 

/I 
CH, 

I 
CH, 

I 
CH,OH 

Das abgespaltene Wasser kann nun wieder neues Acrylnitril in Athylen- 
cyanhydrin uberfuhren und so fort. Diese Uberfuhrung des Acrylnitrjls 
in Athylencyanhydrin liefer t die beo bachtete Realrtionswar me. 

Zum Nachweis eines solchen Reaktionsverlaufes wurde Furfurol mit 
Athylencyanhydrin und absolut alkoholischer Natriumalkoholatlosung 
als Katalysator (weil sich Triton B nur schwierig wasserfrei herstellen 
lafit) umgesetzt. Acrylnitril wurde also bei diesem Versuch iiberhaupt 
nicht zugegeben. Reagierte das Athylencyanhydrin nur in seiner nor- 
malen Form, so konnte voraussichtlich nur Kondensation an der CH,- 
Gruppe stattfinden, gemaB: 

~ 

-HoO 4 1  11 /l-CHO + H,C-CN -+ I-CH=C-CN . 
'd CH,OH I 0 CH20H 

Verlief die Reaktion dagegen uber das tautomere Hydracrylsaureamid, 
so konnte nach obigen Gleichungen auch N-Furfurylidenacrylsaureamid 
en tstehen. 

v I 
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Bei den Versuchen wurde nun tatsachlich N-Furfurylidennscrylsaure- 
amid erhalten. 

Als zweites Produkt entstand in etwa der doppelten Menge des N-  
Furfurylidenacrylsaureamids eine farblose Flussigkeit, die das angege- 
bene Kondensationsprodukt zwischen Furfurol und Athylencymhydrin 
hatte sein mussen. Der Siedepunkt dieser Flussigkeit war jedoch ver- 
schieden, je nach dem, ob die Umsetzung mit methanolischer Natrium- 
methylatlosung oder athanolischer Natriumathylatlosung vorgenommen 
worden war. Die Analysen der beiden farblosen Flussigkeiten vom 
Kp., 131-131,5" und Kp.,,, 135-136" ergaben schliefllich, dafi es sich 
bei ilinen urn 2- [Fur  f u r  y lid en  - (2)]-3- me t h o  x y - pro pion i t r i l  (R -- 
OCH,) und (R = 2- [Fur  f LI r y 1 id e n - (2)] - 3- a t h o  x y pr o pion i t  r i 1 
OC,H,) 

/ I  1 1- 
'v CH=C-cN L--R 

handelte. Die durchgefuhrten Versuche lassen also erkennen, dafi das 
Athylencyanhydrin bei der Umsetaung zwischen Furfurol und Acrylnitril 
eine entscheidende Rolle spielt. 

Unter Beriicksichtigung des gesamten experimentellen Materials 
ergibt sich folgender wahrscheinlichster Reaktionsverlauf : 

1. Furfurol wird mit wafiriger Triton-B-Losung versetzt. Der grofite 
Teil des Triton B wird durch CANNIzzARo-Reaktion zur Bildung des 
Triton-B-Salzes der Brenzschleimsaure verbraucht, so dafi nur noch 
wenig freies Triton B ubrig bleibt. Bei dieser Reaktion entsteht gleich- 
zeitig Furfurylalkohol. Die Mengen des brenzschleimsauren Salzes und 
des Furfurylalkohols sind jedoch, im ganzen gesehen, gering. Sie konnen 
deshalb im weiteren Gang vernachlassigt werden. 

2. Im Reaktionsgemisch sind nunmehr vorhanden : Furfurol, Wasser 
und etwas Triton B. Zu diesem Gemisch wird Acrylnitril getropft. 
Acrylnitril reagiert in Gegenwart von Alkalien leicht mit Wasser unter 
Bildung von Athylencyanhydrin und 8, /?'-Dicyandiathylather. Die im 
folgenden umrahmten Verbindungen wurden aus dem Reaktionsgemisch 
isoliert und identifiziert : 

HOH + CH,=CH-CN + HOH~C-CH,--CN u 
HOH + 2 CH,=CH--CN -+ NC-CHg-CHz-O-CHz-CH2-CN (11) 
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H 

-=e+ b) 0 - C  I + H-N 

I /  It ' 0 HO-C-CH=CH, 

Unter dem EinfluIj von Triton B entstehen dann aus den Nitrilen zum 
Teil die tautomeren SBureamide 

CH=N-- CO-CH=CH, I (VII) i- I 
\4- I 0 

und 

(= tautomeres Hydracrylsiiureamid) 

HN NH 

HO / OH 
~c-cH~-cH~-o-c:H,-cH,-c[ 

(= tautomeIes Acrylsaureamid), 

die, \vie bereits a'ngegeben, in die Formen A und B dissozieren koiinen. 
3. Im Reaktionsgemiscli sind jetzt vorhanden : Furfurol, hochkonz. 

Triton B, dthylencyanhydrin, b, ,4'-DicyandiBthyllither, Acrylnitril und 
die vorstehend angegebenen tautomeren SBureamide 111-V. Daraus 
kvnnen sich folgcnde Reaktionen ergeben, die sicher zum grijRten Teil 
gleichzeitig nebeneinander ablaufen und von denen voraussichtlich a)  
die wichtigste ist. 

Umsetzungcn des Furfurols nrit den tautomwen Saureamiden 111-T 

7 --I - -- ZT&O + 1 1  LH=N-CO-CH2-cH,0H (v1) 'y a)  lv + H-N 
I1 II 1 -  H20 
0 HO-C-CH,-CH,OH .1 

(111) 
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Kondensation des Furfurols mit den normalen Formen der Nitrile 

1’ Furluro’ 
f )  1- I m 

\/ + NCCH,CH,-O- CH,CH,CN ~ --). ‘I ( / ,CIH=C‘CN -11 NC-C-CH- 
0 0 I I 0 CH, - 0 - H,C 

Bei der Umsetzung eiitstehen also nebeiieinaiider in verschiedener Menge : 
Athylencyanhydrin (I), b,,!l’-Dicyandiathylather (11), N-Furfuryl- 

idenacrylsaureamid (VII), Verbindung (VIII), p- [Monofurfuryliden-( 2) ]  - 
,8,,8’-dicyandiathyla ther (X) und p, 8’- [ Difurfuryliden- ( 2 ) ] - p ,  b’-dicyan - 
diathylather (XI), von denen nur ,B,j3’-Dicyandiathylather (11) und die 
Verbindung (VIII) noch nicht isoliert wurden. Mit ihrein ursprunglichen 
Vorhaiidensein ist aber bestimmt zu rechnen. 

Denkbar ist z. B. auch noch folgende Reaktion: 

Ir ~CH=N-CO--CH,-CCH,OH + CH,=CH-CN 

(T’U 
‘/ 
0 

I -’ 
\J 

I’-CH =N-CO- C&- CH,- 0 -CH,CH,CN 
( M I )  0 

Es giLt <iIso eine Vielzahl von Mogliehkeiten. 
Bei den Destillationen traten oft Schwankungen im Vakuum und 

in der Temperatur auf, teilweise unter Nebelbildung. Besonders die 
hochsiedenden Anteile spalteten sich immer wieder in niedrig siedende, 
vor allem N-Furfurylidenacrylsaureamid auf. In der mit Eiskochsalz 
gekuhlten Kuhlfalle wurde jedoch nie eine groaere Flussigkeitsmenge 
gefunden. Das abgespaltene Produkt scheint deshalb vor allem Acryl- 
nitril gewesen zu sein. Aus Verbindung X kann dieses z. B. ohne weiteres 
abgespalten werden, wenn bis nahe an den Siedepunkt (Kp., 191-193”) 
crhitxt wird. Dasselbe gilt fur die Verbindung XII. Die Verbindung VIII 
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ergibt beim Spalten N-Furfurylidenacrylsaureamid und die Verbindung 
VI,  die durch Abspaltung von Wasser ebenfalls in N-Furfurylidenacryl- 
saureamid ubergehen kann. 

Berucksichtigt man nun, daI3 alle diese Stoffe noch in cis-trans- 
Formen vorkommen, so wird verstandlich, daI3 die destillative Trennung 
und Isolierung dieser Verbindungen ziemliche Schwierigkeiten bereitete. 

Zur Prufung der Bestandigkeit und Reaktionsfahigkeit des N- 
[Furfuryliden-(2)]-acrylsaureamids wurden einige Reaktionen durch- 
gefuhrt. Als schwachste Stelle des Molekuls erwies sich die Verbindungs- 
stelle zwischen den beiden Komponenten Furfurol und Acrylnitril. Mit 
allen Stoffen, die reaktionsfahige Wasserstoffatome besitzen (Amine, 
Sauren, Phenole, Alkohole usw.) und sich somit an die Doppelbindung 
des Acrylsaurerestes anlagern konnen, reagierte N'Furfurylidenacryl- 
saureamid unter Austritt von 1 Molekul Wasser, vermutlich gemaI3 
folgendem Schema : 

CH=N-CO--CH=CH, + HR --f -CHO + H,C-CN 
I s CH,-R 

\r 
0 

1 

Es entstand also sowohl im alkalischen als auch im sauren Medium stets 
der gleiche Typ eines ungesattigten Nitrils. 

So wurde z. B. versucht, p-Thiokresol bzw. Piperidin an die Acryl- 
saurerestdoppelbindung des N-Furfurylidenacrylsaureamids anzulagern. 

Erhalten wurden jedoch die Verbindungen 2-[Furfuryl iden -(2)]- 
3-p- t hio k r e s y l -  propion i t r i l  

rrl' d C H = C - - C N  f H,O 

CH,-R 0 

und 2- [Fu r  f u r y 1 id en -( 2)]  -3- p ipe r  id in o - pro  pion i t  r i 1 

Versuche zur Nitrierung fuhrten zu der Verbindung 2- [ 5-N i t r o f u r  - 
f u r y  lid e n  - ( a ) ] -  pro  pion i t  r il-3-n i t  r a  t 

O.p\q--(.H=C-(:pi- I , 

indem sich hier ein Molekul HNO, an die Acrylsaurerestdoppelbindung 
anlagerte. Die Verseifung dieser Verbindung mit alkoholischer HCl 

CH,ONO, 



TREIBS, PROFFT u. DRECHSLER, Reaktion zwischen Furfurol und Acrylnitril 17 

fuhrte lediglich zu einem Ersatz des NO,-Restes durch C1 und damit zu 
der Ver bindung 2- [ 5-N i t r o f u r f u r y l id e n - (a)  1-3-c hlo r - pro pion i t r il. 

Bei Versuchen zur Ringaufspaltung des Furanringes mit alkoholi- 
scher HC1 blieb der Furanring unangegriffen. Durch Anlagerung von 
HCl an die endstiindige Doppelbindung entstand hier die Verbindung 
2-[Furfuryl iden - (2) ] -3-chlor -propioni t r i l  (R  = Cl). 

Auch die Bromierung verlief nach dem gleichen Schema: Ein 
Broniatom substituierte in &-Stellung am Furankern ein H, die ent- 
stehende HBr verursachte den Zerfall des Molekuls und sattigte die 
Doppelbindung ab. Es entstand 2-[5-Bromfurfuryliden -(2)]-3- 
br o m - pro pion i t  r il. 

Selbst beim Versuch der Hydrierung in siedendem Eisessig reagierte 
die Essigsaure mit dem N-Furfurylidenacrylsaureamid in der gleichen 
Weise, indem an Stelle eines Hydrierungsproduktes 2 - [Fur fu ry l iden -  
(2) 1 -3-a c e t o  x y pro p io n i t r i l  (R  = OOCCH,) ge bildet wurde. 

* Die Konstitutionen obiger Verbindungen wurden zum Teil durch 
die Synthese bewiesen. 

Versuche 
Triton B 

Aus Ammoniumchlorid und Paraformaldehyd wurde nach F R I E D -  

L A E N D E R ~ )  eine absolut alkoholische Losung von Trimethylamin her- 
gestellt und diese mit der berechneten Menge Benzylchlorid in das Tri- 
methylbenzylammoniumchlorid ubergefuhrt. Dieses wurde, in Wasser 
gelost. mit Silberoxyd zum freien Trimethylbenzylammoniumhydroxyd 
( =  Triton B) umgesetzt. Die Umsetzung war nicht quantitativ, denn 
die abgesaugte Losung enthielt noch reichlich Chlorionen von nicht um- 
gesetztem Trimethylbenzylammoniumchlorid. Durch in der Losung noch 
ariwesende Spuren von Silberverbindungen farbte sich diese dunkel, so 
daB eine Ausfallung des Silbers durch Zugabe von Wasserstoffperoxyd 
notwendig wurde. 

In Anbetracht der ziemlich grogen Mengen Triton B, die fur die 
Herstellung des N-Furfurylidenacrylsaureamids erforderlich waren, wurde 
spater nur noch die alkoholische Trimethylaminlosung nach obigem 
Vcrfahren hergestellt, d a m  aber ein anderer, einfacherer Weg einge- 
sc tilagen, der ohne Verwenduiig von Silberoxyd in wesentlich kurzerer 
Zeit zu einem hdher konzentrierten Produkt fuhrt, das auaerdnm beim 
Stehen nicht nachdunkelt. 

Die nach FRIEDLAENDER a,us 1 kg Ammoniumchlorid und 2,7 kg Para- 
formaldehyd hergestellte Tri~nethylammoniumchloridlosung wurde aus 

8 )  FRIEDLAENDER, DRP 270260. 

J prskt. Chem. 4. Relhe. Bd. 2. 2 
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apparativen Griinden in zwei Halften geteilt und jede HaJfte in einem 
4-Liter-Kolben tropfenweise mit Natronlauge versetzt (zuerst mit, etwa 
je 750 ccm Natronlauge verd. 2:1, dann mit etwa je 2000 ccrn konz. 
Natronlauge). Das in Freiheit gesetzte Trimethylamin wurde durch 
einen mit Calciumchlorid gefullten Trockenturm, einen Intensivkuhler 
und zwei LeergefiiiBe in zwei Auffanggefafie rnit zusa,mmen etw-a, 1000 ccm 
gewohnlichem Methanol (mit Eis-Kochsalzmischung gekuhlt) geleitet. 
Aus der Gewichtszunahme der Methanolliisungen lie13 sich der Gehalt a,n 
Trimethylamin berechnen. 

Dann wurde unter Ruliren und Kuhlen rnit Eis-Kochsalzmischung 
die berechnete Menge Benzylchlorid eingetropft und ohne Isolierung 
des Trimethylbenzylammoniumchlorids unter Ruhren die berechnete 
Menge 45,4proz. methanolische Kalilauge (KOH ist besser geeignet als 
NaOH) tropfenweise zugegeben. Es fie1 sofort Kaliumchlorid aus. Bei 
einem Teilansatz (etwa der Gesamtmenge) von beispielsweise 2404 g 
methanolischer Trimethylbenzylammoniumchloridlosung, enthaltend 
1360 g Trimethylbenzylammoniumchlorid, schieden sich nach Zugabe von 
910 g 45,4proz. methanolischer KOH 518 g KCl nb, d. s. 94,5% der 
berechneten Menge. Der Ruckstand wurde rnit 200 ccm Methanol ge- 
waschen. Das Filtrat wurde rnit 900 ccm Wasser versetzt und im Va- 
kuum bei etwa 50-60" Wa,sserbadtemperatur eingeengt unter Vorschal- 
ten einer Waschflasche mit Natronlauge vor die Kapillare, um die Bil- 
dung von Triton-B-Carbonat zu Verhindern, bis alles Methanol und etwas 
Wasser ubergegangen war. (Der Wasserzusatz und die niedrige Destilln- 
tionstemperatur sind wichtig, weil sonst Methylbenzyliither entstehen 
kann. Auf eine Ent,fernung des Methanols ist zii a,chten; denn dieses 
reatgiert leicht rnit Acrylnitril.) 

Es hinterblieben bei diesem Teilansatz 1913 g 58,5proz. gelbgefiirbte 
Triton-B-Losung (91 % d.  Th. bezogen auf Trimethylamin). Durch 
Aufarbeiten des Wa,schmethanols kann die Ausbeute noch gesteigert 
werden. 

Mcthoden der Umsetzung von Furfurol rnit Acrylnitril in Gegenwart von Triton B 
1. Urnsetznng in G e g e n w a r t  e ine r  f u r  e ine  e x o t h e r m e  R e a k t i o n  

u n z u r e i c h e n d e n  Menge T r i t o n  B 
Zur Erzielung einer Reaktion war mehr oder weniger langes Er- 

warmen auf dem Dampfbad (20-140 Stunden) erforderlich. Beim Auf- 
arbeiten wurden die gleichen Verbjndungen erhalten wie bei Methode 2. 
Die Destillation war aber schwieriger durchfuhrbar, und rein gelbe 
Produkte konnten meist erst, nacli mehrmaligem Destillieren gewonnen 
werden. 
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Beis piel:  (Molverhaltnis Furfuro1:Acrylnitril = 1: 3). 
38,4 g Furfurol (0,4 Mol) wurden rnit 2 ccm etwa 50proz. waBriger 

Trit'on-B-Losung versetzt und unter Ruhren 64 g Acrylnitril (1 ,2  Mol) 
zugetropft. Die Losung wurde 45 Stunden auf dem Dampfbad erwarmt. 
Dabei farbte sie sich allmahlich dunkel. Dann wurde rnit 1,5 ccm Eisessig 
schwach angesauert und im Vakuum destilliert. Als Hauptprodukt 
resultierte eine Fraktion vom Kp., 145-153" (9,5g), die beim nochmaligen 
Destillieren fast vollstandig beim Kp.,,,, 128" uberging (8 g). 

Ausbeute : 39 % Rohprodukt bzw. 32,s % reines trans-N-Fur- 
furylidenacrylsaureamid, bezogen auf die Menge des umgesetzten 
Furfurols. An hoher siedenden Produkten wurden nur 2,7 g vom Kp.,,, 
163-202" erhalten ; beim Destillieren hinterblieben 9,7 g harziger Ruck- 
stand. 

2. U m s e t z u n g  in gemaBig te r  e x o t h e r m e r  R e a k t i o n  
Wurde Furfurol rnit einer uber dem Schwellenwert liegenden Menge 

Triton-B-Losung versetzt und hierzu Acrylnitril getropft, so trat eine 
Reaktion unter geringer Selbsterwarmung ein. Durch schwaches Kuhlen 
wurde die Temperatur bei etwa 25-35" gehalten. Das auf diese Weise 
gebildete Reaktionsprodukt war xiemlich rein ; aus dem Gemisch lief3 sich 
die Verbindung N-Furfurylidenacrylsaureamid relativ leicht heraus- 
destillieren. Es entstand vorzugsweise die hoher siedende cis-Verbindung. 
Schwieriger waren dagegen die hoher siedenden Nebenprodukte auf diese 
Weise xu gewinnen. Sie wurden entweder gar nicht, oder nur in geringer 
Menge gebildet. 

Ein langeres Nachruhren oder Stehenlassen der Ansatze nach der 
Zugabe des Acrylnitrils hatte keinen besonderen EinfluB. Ebenso er- 
wies sich ein nachtragliches Erwarmen als uberflussig, ja sogar schadlich, 
indem dann bei der Destillation in groI3erem Umfange Zersetzungsnebel 
auftraten. Es konnte also ohne Nachteil gleich nach dem Abklingen der 
Warmetonung rnit dem Destillieren begonnen werden. 

Voraussetzung fur das Anspringen der exothermen Reaktion war 
stet.s, daB saurefreies Furfurol verwendet wurde. Das aus friiheren An- 
satzen wiedergewonnene Furfurol muBte deshalb vor der Destillation 
zu seiner Wiederverwendung durch Waschen rnit Sodalijsung und Wasser 
gut entsauert werden. 

Beispiel :  (Molverhaltnis Furfuro1:Acrylnitril = 2: 1). 
In 3840 g frisch destilliertes Furfurol wurden 250g 58,5proz. Triton B 

l agsam eingegossen. Die Losung farbte sich unter Selbsterwarmung urn 
etwa 6" dunkelrotbraun. Dann wurden unter Ruhren und, soweit er- 
forderlich, Kuhlen rnit Leitungswa,sser, bei 25-30' 1060 g vom Stabilisator 

2% 
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abdestilliertes Acrylnitril in etwa 2 Stunden zugetropft. Es wurde noch 
3 Stunden nachgeruhrt und uber Nacht stelien gelassen. Sodann wurde 
das Reaktionsgemisch unter Ruhren mit 55 ccm Eisessig angesauert und 
anfangs im Wasserstrahlvakuum, dann im Olpumpenvakuum fraktio- 
niert. 

Die einzelnen Fraktionen sind in der TabelIe 1 angegeben. Danach 
betragt die Ausbeute (bezogen auf die Menge des umgesetzten Furfurols) 
an 

trans-N-Furfurylidenacrylsaureamid 41 1 g = 20,7% und 
cis-N-Furfurylidenacrylsaureamid 245 g = 12,3Oi,, 

zusammen also 33,0% d. Th. 

t r a n s  - N - F u r f ur  y lid en a c r  yls  a u r e a  ni id : Gelbes 01, Kp.,,, 1 2 7  his 
128"; n?s5 1,5882. Bei langerem (evtl. wochenlangem) Stehenlassen im 
Kuhlschrank Kristalle, Fp. 33-34". Reagiert vollig neutral, wird durch 
Licht- und LufteinflulS bei Raumtemperstur dunkel gefarbt und reagiert 
dann schivach sauer. Im Kuhlschrank oder in Eis tritt jedoch keine farb- 
liche Veranderung ein. Leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, Dioxan, Nitromethan, Dichlorathan, Eisessig und Pyridin, nur in 
geringem Mag, loslich in Benzin, Tetrachlorkohlenstoff, siedendem 
Wasser und Schwefelkohlenstoff. Ergibt mit konzentrierter Schwefel- 
saure violette Halochromie. Sowohl die flussige Form als auch die Kri- 
stalle verursachen auf der Haut ein schwaches und auf der Zunge sehr 
sehmerzhaf tes Brennen. 

C,H,O,N Ber. C 64,42 H 4,73 N 9,39 Mo1.-Gew. 149,14 
Gef. C 64,29 H 4,96 N 9,27 hlol.-Gew. l%,.59) kryoskopisch 

in Naphthalin). 

cis  - N - F u r  f u r y 1 id en a c r y 1s a u re a mid : Gelbes 01, Kp.,,,, 139 bis 
140"; ebenfalls licht- und luftempfindlich; Losliclikeitsverhaltnisse wie 
bei der trans-Form; mit konz. Schwefelsaure violette Halochromie. Die 
Substanz ruft auf der Zunge ebenfalls kurz andauerndes sehr schmerz- 
haftes Brennen hervor, das sich bis in den Rachenraum hinein ausdehnt. 
In etwas groljerer Menge scheint sie Bluta,ndrang zum Kopf, Kopf- 
schmerzen, Herzklopfen und Benommenheit zu verursachen. Die Wir- 
kung ist fast noch starker, als die der trans-Form. 

C,H,O,N Ber. C 64,42 H 4,73 N 9,39 MoL-Gew. 149,14 
Gef. C 64,45 €I 4,75 N 9,74 Mol.-Gew. 164,l (kryoskopisch 

in Naptithalin). 

9) In hithylenbromid wurde 200,2 gefunden. 
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3. U m s e t z u n g  in s p o n t a n c r  e x o t h e r m e r  R e a k t i o n  

Wurde Furfurol zuerst mit Acrylnitril versetzt und dann Trit>on B 
tropfenweise hinzugefugt, so setxte nach Zugabe einer gewissen Menge 
eine spontane Reaktion unter Selbsterwarmung auf uber 80-100" ein, 
womit die Reaktion praktisch beendet war. Diese Darstellungsmethode 
ware ideal, was die Schnelligkeit ihrer Durchfuhrung und den geringeren 
Verbrauch an Triton B betrifft, doch hat sie den Nacliteil, dalj die Auf- 
'arbeitung schwieriger ist. Beim Destillieren stieg die Destillationstem- 
peratur kontinuierlich ohne Haltepunkte an, so daB aunachst angenom- 
men wurde, es habe nur Polymerisa,tion stattgefunden. Beim wiederhol- 
ten Destillieren bildeten sich aber auch allmiihlich bestimmte Siedeinter- 
valle aus,  a.us denen schlieBlich die gleichen Verbindungen wie bei der 1. 
und 2. Methode, wenn auch in anderer Menge, isoliert werden konnten, 
doch war eine groljere Anzahl von Destillationen erforderlich. Ein Vor- 
teil dieser Methode liegt da,rin, daB sie in gronerer Menge hoher siedende 
Verbindungen ergibt. 

Beispiel :  Molverhaltnis Furfuro1:Acrylnitril = 1:  1. 
3 8 , 4 g  Furfurol (0 ,4  Mol) und 21,2 g Acrylnitril (0,4 Mol) wurden ver- 

mischt und unter Ruhren und EiskuhIung 4 ccm 51,6proz. Triton-B- 
Losung zugetropft. Nach Zugabe von etwa der Halfte des Triton B stieg 
die Temperatur der Reaktionsldsung trotz der Eiskuhlung schnell auf 80". 
Beim weiteren Zutropfen erfolgte keine Erwarmung mehr. 

Die Losung wurde noch 24 Stunden auf dem Dampfbad erwarnit., 
d a m  mit etwas Ather versetzt und mit Wasser und verdiinnter Schwefel- 
saure neutral gewaschen, getrocknet und fraktioniert. Durch das Waschen 
gingen 17 g an Gewicht verloren (vorzugsweise Acrylnitril und Furfurol). 
Aus den restlichen 47 g wurden u. a. 4,2 g einer gelbbraunen Fliissigkeit 
vom Kp.,,, 149-158" und 12,3 g rotbraunes 01 vom Kp.,,, 180-234" 
gewonnen. Im Kolben hinterblieben 12 g harziger Ruckstand. 

Da die Destillationstemperatur kontinuierlich stieg, lionnen lieine 
Ausbeuten angegeben werden. Auffallig ist die groBe Menge des hoch- 
eiedenden Anteils. 

4. U m s e t z u n g  d u r c h  N a c h e r h i t z e n  i m  zugeschmolzenen Rolir 

Verschiedene Ansatze mit uberschussigem Acrylnitril (aus jeweils 
38,4 g Furfurol + 2,5 g 58,5proz. Triton-B-Losung + 42,4 g Acrylnitril; 
Molverhiiltnis Furfurol: Acrylnitril = 1: a), die nach der 1. oder 2. Metho- 
de hergestellt worden waren, wurden anschliel3end noch im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 120-140" erhitzt. Wie erwartet, entstanden hierbei 
grol3ere Mengen an hochsiedender Substanz aIs bei den nicht na.chbe- 
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handelten Ansatzen. Die Umsetzungen waren dabei von der Menge des 
Katalysators, der Temperatur und der Dauer des Erhitzens abhangig. 
Als am gunstigsten erwies sich ein vierstundiges Nacherhitzen bei 
130-140". Dabei erreichte die Ausbeute an hochsiedenden Substanzen 
( =  6,9 g Rohprodukt) fast die Halfte derjenigen des N-Furfuryliden- 
acrylsaureamids ( =  14,l  g Rohprodukt). Es hinterblieben 19,4 g Harz. 
Bei einer sehr geringen Menge Triton B (0,2 g 30proz. Losung auf 38,4 g 
Furfurol und 21,2 g Acrylnitril) wurde auch bei vierstundigem Erwarmen 
auf 120-130" keine Umsetzung erzielt. 

Aus den hoclisiedenden Fraktionen wurden 2 Verbindungen ge- 
wonnen : 

/?-[Mono f u r f u r y 1 id e n - ( 2 ) ]  -8, /?'- d i c y a  n d i a  t h y  l a  t h e  r 

Gelbe olige Fliissigkeit vom Kp., 191-193', n g  1,5614; bei Raum- 
temperatur etwas triibe ; fast geruchlos, schmeckt etwas bitter, aber nicht 
brennend ; geringe anasthesierende Wirkung. Loslich in Ather und 
Alkohol, schwerer in Wasser. Mit konzentrierter Schwefelsaure violette 
Halochromie. 

C,lHl,,O,N, Ber. C 65,33 H 4,98 N 13,86 Mo1.-Gew. 202,207 
Gef. C 65,28 H 4,95 N 13,82 Mo1.-Gew. 199,7 (kryoskopisch 

in Naphthalin). 

/3, /3'- [D if u r f u r y lid en - ( 2 ) ]  -p, /3'- d ic yan  d i a  t h y  l a  t her  

Gelbe sirupose Flussigkeit, Kp.,,, 209-210", erstarrt bei Abkiihlung 
allmiihlich zu Kristallen, Fp. 85-87". Geruchlos und fast ohne Ge- 
schmack, leicht loslich in Ather und warmem Alkohol, schwerer in Benzin 
und schwer in Wasser. Mit konzentrierter Schwefelsaure entsteht vio- 
lette Halochromie. 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,56 H 4,31 N 10,OO Mo1.-Gew. 280,272 
Gef. C 68,35 H 4,25 N 10,26 Mo1.-Gew. 266,8 (kryoskopiech 

in Naphthalin). 

S yn t h e s e  d e s ,B, /?'- [ D if  u r f u r y 1 id en - ( 2 ) ]  -/?, p'- d i c ya  n d i a  t h y  1 - 
a t  he r s  

22  g /?,P'-Dicyandigthylather (0,1 Mol Rohprodukt)10) wurden mit 
38,4 g Furfurol (0,4 Mol) und 9 ccm absolut alkoholischer 20proz. Na- 
triumathylatlosung versetzt, 5 Tage verschlossen bei Raumtemperatur 
stehen gelassen und dann noch 20 Stunden bei 30-50" geruhrt. Die 

lo) Hergestellt durch Cyanathylierung yon hhylencyanhydrin nach Organic Reac- 
tions. Val. V, S. 110. 
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Mischung wurde in Wasser gegossen, ausgeathert, die Atherlosung uber 
Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Es wurden u. a. 8,s g Destillat 
vom Kp.,,, 172-222" gewonnen, in dem vermutlich Mono- und Difur- 
furyliden-dicyandiathybther enthalten waren. Das Monoprodukt war 
nach zweimaligem weiterem Destillieren nochnicht rein. Dagegen konnten 
aus dem Destillat (8,Sg) 2 g einer Flussigkeit vom Kp.,,,, 193-196" abge- 
trennt werden, die nach mehrwochigem Stehen bei Raumtemperatur teil- 
weise erstarrten. Die Kristalle wurden auf Ton abgeprel3t und schmolzen 
dann bei 85-87'. 

Mis c hs  c hmelz pun  k t mit dem p, p'- [Difurfuryliden-( 2)]-,9, p'-di- 
cyandiathylather vom Kp.,,, 209-210" aus der 11. Fraktion: 85-87". 

5. Umsetaung u n t e r  Verwendung von Lvsungsmi t te ln  

Es wurden 2 Versuche in Diosan vorgenommen. Da eine exotherme 
Reaktion nicht eintrat, wurde 11 Std. unter Ruckflu6 gekocht. Es fand 
jedoch keine Umsetzung statt. Furfurol reagiert offenbar schwieriger mit 
Acrylnitril als z. B. Benzaldehyd und o-Chlorbenzaldehyd, die beide 
gemiil34) in Dioxan bzw. tert. Butylalkohol schon mit schwacheren Kata- 
lysatoren (40proz. Triton-B-Losung und 30proz. methanolische Kalilauge) 
umgesetzt werden konnten. 

Verseifung von N - F u r f u r y l i d e n a c r y l s a u r e a m i d  
29,s g N-Furfurylidenacrylsaureamid voni Kp.,,,, 119-121' wurden 

mit 180 ccm 25proz. KOH 20 Stunden unter RUckfluB gekocht. Es ent- 
wich vie1 Ammoniak. Die alkalische Losung roch schwach, aber deutlich 
nach Furfurol. Die Losung wurde mit verdunnter Schwefelsaure ange- 
sauert, mobei braunschwarze und gelblichbraune Flocken ausfielen, und 
ausgeiithert. Nach dem Abdestillieren des Athers gingen bei 37-52'113 
Torr einige farblose Tropfen uber. Diese rochen stechend, ahnlich wie 
Essigsaure, blauten Kongopapier, entfarbten sehr stark sodaalkalische 
Permanganatlosung, enthielten also Acrylsaure. 

Bei weiterem vorsichtigem Destillieren im Olpumpenvakuum setzten 
sich bei etwa 90"/0,8 Torr (Badtemperatur 198") im Kuhler Kristalle ab, 
die nach Umkristallisation aus Benzin bei 126-127" schmolzen. Durch 
Mischschmelzpunkt wurden sie als Brenzschleimsaure identifiziert. 

Der grol3te Teil des Ruckstandes im Kolben verharzte verstand- 
licherweise. 

R e d u k t i o n  n a c h  MEERWEIN-PONNDORF 
Beim Reduzieren von 4 g N-Furfurylidenacrylsaureamid nach obiger 

Methode war nach 2 Stunden noch kein Aceton nachzuweisen. 
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Umsetzungen von Furfurol mit ithyleneyanhydrin 
a,) G e g e n w a r t  r o n  N a t r i u m m e t h y l a t  und M e t h a n o l  

48,O g Furfurol (0,5 Mol) wurden mit 35,5 g Bthylencymhydriri 
(0,5 Mol), 30 ccm entwassertem Methanol und 25 ccm 20proz. metha'noli- 
scher Natriurnmethyla,tlosung vermischt und 6 Stunden unter Riick- 
flu13 gekocht. Dann murde das Reaktionsgemisch in Wa,sser gegossen ~ 

a,usgeatliert, uber Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Es wurden 
6,3 g trans-N-Furfurylidenacrylsaureamid vom Kp.,,, 126-129" (Roh- 
produkt) und 5,2 g cis-N-Furfurylidenacrylsaureamid \'om Kp.,,, 131 bis 
145" (Rohprodukt; n: 1,5920) erhalten sowie 21,9 g ( =  26,9% d .  Th.) 
2- [Furfuryliden - (  2)] -3-methoxypropionitril vom Kp.8,G9,5 133-1 39" 
(Rohprodukt; nko 1,5558). 

Nach noch jc zweimaliger Destillation n-urde N-Furfurylidenacryl- 
saureamid vom Kp.,,, 126,5-127,5"; n$' 1,5922 und 2-[Furfuryliden-(2)j- 
3-methoxy-propionitril vom Kp., 131-131,5" erhalten. Diese Substan- 
Zen wurden analysiert. 

N-Furfurylidena,crylsaureamid vorn Kp.,,, 126,5-12 7,5" : 
Ber. C 6432 H 4,73 N 9,39 Mo1.-Gew. 149,14 
Gef. C 64,19 H 4,81 N 9,53 Mo1.-Gew. 163,s (kryoskop. in Naphthaiin). 

2-[Furfuryl iden - (2)]-3-methoxypropion i t r i l  
Farblose Flussigkeit, Kp., 131-131,5"; nko 1,5560; wird beiin Auf- 

bewahren - auch im Kuhlschrank - schon innerhalb weniger Ta,ge 
braun ; riecht sngeiiehm fruchtartig ; verursacht a,uf der Zunge nur 
schwaches, kurz andauerndes Brennen. Leicht loslich in Ather, Alkohol, 
Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff ; schwerer loslich in Benzin 
und Wasser. WaBrige Losung entfiirbt Permanganat. Substmz gibt mit 
konz. Schwefelsaure violet te Halochromie. 

C,H90,N Ber. C 66,24 H 5,56 N 8,59 OCH, 19,02 3401.-Gew. 163,171 
Gef. C 66,16 H 5,45 N 8,51 OCH, 18,9. 

b) Gegeiiwa,rt von N a t r i u m a t h y l a t  und d t h a n o l  
In gleicher Weise wie vorstehend beschriebeii wurden 9.6 g Furfurol 

rnit 7,l g dt,hylencyanhydrin, 21 ccm absolutein Athanol und 5 ccm 
20proz. athanolischer Na triumathylatlosung unlgesetzt . Es wurden 
3,3 g ( = 18,6% d. Th.) rohes 2-[(Furfuryliden-(2)]-3-athoxypropionitriI 
und daraus 2,O g reine Verbindung vom Kp.,,, 135-136" erhalten. 

Farblose Flussigkeit von eigena,rtigem Geruch verursacht aui der 
Zunge kurz andauerndes schmmhes Brennen und eine lknger andauernde 
schwache Anas thesie. SonstigesVerhalten wie analoge Methoxyverbindung. 

C1,Hl1O2N Ber. C 67,78 H 6,26 N 7,90 OC,H, 25,43 Mo1.-Gew. 177,196 
Gef. C 67,22 H 6,26 N 8,22 OC,H, 25,3 Mo1.-Gew. 170,2. 
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Umsetzungen mit N-[Furfuryliden-(2)]-aerylsaureamid 
An 1 a, g e r u n g v o n p - T h io k r es  o 1 a n  N - F u r f u r y 1 id e n a cr y 1s a u re  - 

a m j d l l )  z u  2-[Fnrfuryliden-(2)]-3-p-thiokresylpropionitril 

24,s g p-Thiokresol (0,2 Mol) wurden mit 5 g 60proz. wallriger Triton- 
R-Losung versetzt. Nach halbstundigem Stehen wurden 29,8 g (0,Z Mol) 
N-Furfurglidenacrylsaureaniid hinzugefiigt. Nach 65 stundigem Kochell 
unter RiickfluB wurde die Losung rnit 120 ccm Beiizol verdiinnt und die 
homogene LGsung mit 5proz. Natronlauge und Wasser bis zur neutralen 
Reaktion gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Als 
Hauptfraktion wurden 13,6 g einer hellgelben, klaren Flussigkeit vom 
Kp.,,,,,, 153-174" erhalten. Diese Fraktion zeigte zwei Destillations- 
schwerpunkte, namlich bei 160-161" und bei 170-174". Beim noch- 
maligen Destillieren riickten diese zusammen, indem jetzt die hochste 
Fraktion (10,9 g) beim Kp.,,, 155-162" uberging, und zwar triibe. Die 
Trubung verschwand bei geringem Erwarmen, kehrte aber beim Er- 
kalten nach kurzer Zeit zuruck. Durch nochmaliges Destillieren war sie 
nicht zu beseitigen, sondern verstarkte sich eher noch. Vermutlich liegt 
hier eine ahnliche Isomerisierung vor wie beim N-Furfurylidenacrylsaure- 
amid ; denn auch dort trubte sich das Destillat der hoher siedenden Frak- 
tion beim mehrmaligen Destillieren. 

Nach weiterer dreimaliger Destillation ergab sich ein Kp.,, 167 bis 
172". Beim Stehen im Kiihlschrank fielen 0,9 g weille Kristalle aus, Fp. 
43-45". Das klare gelbe Filtrat (1,5 g) zeigte einen Kp.,,, - 157" und 
wurde dabei wieder triibe. Die Kristalle wurden analysiert. 

WeiBe, geruch- und geschmacklose Kristalle, Fp. 43-45", leicht 
loslich in Ather, Benzol und Alkohol, schwer in Wasser; werden im Licht 
und an der Luft allmahlich etwas braunlich. Mit konzentrierter Schwefel- 
siiure violette Halochromie. Die waBrige Losung entfarbt Permanganat . 

Gef. C 70,35 H 5,09 N 5,61 S 12,6 Mol-Gew. 241,6 (kryoskop. in 
Naphthalin). 

C,,H,,ONS Ber. C 70,56 H 5,13 N 5,49 S 12,56 Mol-Gew. 255,323 

An 1 age  r u n g v o n P i p e r  id in a n  N - F u r  f u r y 1 id en a c r y 1s a u r e - 
a m i d  

1 7  g Piperidin (0,2 Mol) wurden unter Ruhren mit 0,85 ccm Eis- 
essig und anschlieBend tropfenweise mit 15 g (0,l  Mol) N-Furfuryliden- 
acrylsaureamid versetzt. Dabei erwarmte sich die Losung. Durch 
Kuhlen mit Wasser und Eis wurde die Temperatur bei 35" gehalten. 

In  Anlehnung an die Vomchrift von M. ROSS, J. Amer. chem. SOC. 71, 3458-59 
fur die Aulagerung von Thiophenol an #I-Alkylacrylonitrile. 
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Dann wurde die dunkelrote Losung noch 4 Stunden nachgeruhrt und 
20 Stunden unter RuckfluIj gekocht, das uberschussige Piperidin im 
Vakuum vorsichtig abdestilliert und der hinterbliebene, teilweise ver- 
harzte Ruckstand (26,7 g) in 150 ccm Wasser gegossen. Durch Ansauern 
und Ausathern wurde das unverbrauchte N-Furfurylidenacrylsaureamid 
entfernt. Dann wurde die Losung wieder alkalisch gemacht und erneut 
ausgeathert. Dieser Atherauszug hinterlie6 nach dem Abdestillieren des 
athers eine dunkelbraune Flussigkeit (5 ,4  g), aus der durch zweimalige 
Destillation 1,7 g der gelben Verbindung 2-[Furfuryl iden - (a)]-3- 
piper  i d i n o  - p r o p i o n i  t r i l  vom Kp.,,, 110-111" isoliert werden konn- 
ten. Ausbeute: 7,8% d. Th. Nach 24-stundigem Stehen im Kuhlschrank 
erstarrte die Flussigkeit zu einer weiIjen kristallinen Masse vom Fp. 
51 ". 

C,,H,,ON, Ber. N 12,95 
Gef. N 13,29 

Mol-Gew. 216,276 
Mol-Gew. 198,O (kryoskop. in Naphthalin). 

S y n  t h e s e  d e s  2 - [Fur fu ry l iden -  (2)]-3-piper idino-propioni t r i ls  

9,0 g Furfurol wurden mit 13,O g 3-Piperidinopropionitril l 2 ) ,  27 ccm 
absolutem .&than01 und 5 ccm 20proz. athanolischer Natriumathylat- 
losung vermischt. Das Reaktionsgemisch wurde 9 Stunden unter Ruck- 
flu0 gekocht. Durch Neutralisieren mit verdunnter Salzsaure, Ausathern 
und Destillieren wurden 5,6 g Rohprodukt vom Kp.,,, 140-147" erhal- 
ten, das im Kuhlschrank bereits nach kurzer Zeit erstarrte. Ausbeute: 
27,7 % d. Th. an 2-[Furfuryliden-(2)]-3-piperidino-propionitril. Fur die 
Analyse wurde dieses Produkt noch dreimal destilliert. Es ging dann bei 
Kp.,,, 132-134" uber. Wei6e Kristalle, Fp. 49-51,5". Geruch- und 
geschmacklos, leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzin, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Sauren, schwer in 
kaltem Wasser. Die wanrige Losung reagiert schwach alkalisch und ent- 
farbt Permanganat. In konzentrierter Schwefelsaure lost sich die Ver- 
bind ung ohne Halochromieerscheinung . 

C,,H,,ON, (216,276) Ber. C 72,19 H 7,46 N 12,95 
Gef. C 72,24 H 7,42 N 12,93. 

Mischschmelzpun  k t  mit dem Anlagerungsprodukt von Piperi- 
din an N-Furfurylidenacrylsaureamid : 49-51 ". 

N i t r i e r u n g  von N - F u r f u r y l i d e n a c r y l s a u r e a m i d  
500 ccm Essigsaureanhydrid wurden unter Kuhlung rnit Eiskoch- 

salzmischung und Ruhren tropfenweise mit 162 g Salpetersaure (D 1,51) 

l2) Nach TERENTEV u. TERENTEVA, J. allg. Chem. 12. 415 (1942). 
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unterhalb von - 10" versetzt und 2,4 g ( = 80 Tropfen) Phosphortrichlorid 
als Katalysator zugegeben. Zu dieser Mischung wurden innerhalb von 
3 Stunden unter Ruhren 75 g N-Furfurylidenacrylsaureamid unterhalb 
von - 10" getropft. Bei 3 stundigem Nachruhren triibte sich die gelbe 
Losung durch Abscheidung von Kristallen. Nach Stehen uber Nacht im 
Kuhlschrank wurden die erhaltenen Kristalle zweimal mit einer kleinen 
Menge vorgekuhlten Essigsaureanhydrids gewaschen. Es hinterblieben 
25 g hellgelbe Kristalle, Fp. 103,5-104". Das Filtrat, einschlieljlich der 
Waschlosung, wurde in einzelnen Portionen unter wiederholtem Um- 
ruliren auf 2500 g Eis gegossen. Dabei bildete sich eine braunlichgelbe 
flockige Fallung. Nach dem Schmelzen des Eises wurde diese abgesaugt, 
mit 1 Liter Eiswasser gewaschen und abgepreljt. Sie wog, noch etwas 
feucht, 82,3 g. Umkristallisation aus 80proz. dthanol ergab einschlieljlich 
der zuerst erhaltenen 25 g insgesamt 46 g gelbe bis hellbraune Kristalle 
vom Fp. 104-105" (I). 

W-urde die alkoholische Mutterlauge 4 Stunden in den Kuhlschrank 
gest,ellt, so fielen nochmals gelbe Kristalle aus, die nach Umkristallisa- 
tion aus Methanol bei 88-89" (11) schmolzen. Beide Substanzen sind 
Isornere. Ausbeu te : 

46,O g 2- [5-Nitrofurfuryliden-(2) 1-propionitril-3-nitrat 

8,8 g 2-[5-Nitrofurfuryliden-(2)]-propionitril-3-nitrat 
vom Fp. 104-105" = 38,4y0 d. Th. 

vom Fp. 88- 89" = 7,3% d. Th. 

= 54,8 g reines 2-[5-Nitrofurfuryliden-(2)]-propionitril-3-nitrat = 45,7y0 d. Th. 

Beide Formen sind geruchlos und schmecken schwach brennend. Sie 
sind ziemlich bestandig gegen Licht, Luft und Sauren. Von Alkalien 
werden sie beim Erwarmen unter Ammoniakentwicklung rasch dunkel 
gefiir bt . 

Sehr leicht Ioslich in Aceton, leicht loslich in Ather, Benzol, Chloro- 
form, heil3em Alkohol, mittel loslich in Benzin, heiBem Wasser, kaltem 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff und schwer loslich in kaltem Wasser. Die 
wiiflrigen Losungen entfarben Permanganat. 

C,H,O,N, Ber. C 40,18 H 2,11 N 17,57 Mol-Gew. 239,14 
Verb. I Gef. C 40,09 H 2,05 N 17,55 Mol-Gew. 232,4 (kryoskopisch 

Verb. I1 Gef. C 40,19 H 2,20 N 17,70. 

W-ie E. M. GAL und D. A. G R E N N B E R G ~ ~ )  festgestellt haben, wirkt 
5-ru'itro-furanal-malonnitril auf das Wachstum von Tumoren stark 

in Naphthalin). 

~ .. 

9 E.M. GAL u. D. A. GRENNBERG, J. Amer. chem. SOC. 75, 502 (1951). 
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hemmend. Die hier vorliegende Nitroverbindung laSt infolge ihrer ana- 
logen Konstitution eine ahnliche Wirkung vermuten. Diesbezugliche 
Prufungen laufen zur Zeit noch. 

Sa  u r  e Verse if u n g  d es  2- [ 5-N i t r of u r  f u r y lid e n  - (2)]- pro  pion i t r  i 1 - 
3-ni t r a  t s  

3,6 g 2- [5-Nitrofurfuryliden-(2)]-propionitril-3-nitrat vom Fp. 104 
bis 105" wurden in 100 ccm absolutem Athanol unter Ruckflu13 zum Sie- 
den erhitzt, worauf 8 Stunden Salzsauregas eingeleitet wurde. Die Lo- 
sung farbte sich nur wenig dunkler. Sie wurde filtriert und schied im 
Filtrat Kristalle aus, die nach Umkristallisation aus Athano1 scharf bei 
124" schmolzen. Durch Einengen der Mutterlauge konnte die Ausbeute 
auf insgesamt 2,2 g ( =  69% d.  Th.) verbessert wwden. 

2- [ 5 - N i t r o f u r f u r y l i d e n - (  a ) ]  - 3 - c h l o ~  - p r o p i o n i t r i l  
Gelbe Kristalle, geruchlos, aber rnit demselben, ziemlich lange an-  

haltenden brennenden Geschmaek wie die Nitroverbindung. Leicht los- 
lich in Ather, Benzol, Eisessig, warmem Alkohol, weniger loslich in Ben- 
zin, kaltem Alkohol und keltem Wasser. Die waarige Losung entfarbt 
Permangana t . 

C,H,O,N,CI Ber. C 45,19 H 2,37 N 13,18 C1 16,68 Mol-Gew. 212,59 
Gef. C 45,24 H 2,38 N 12,98 C1 16,7 Mol-Gew. 200,3 (krkoskop. 

in Naphthalin). 

Versuche zur Ringaufspaltung beim N-Furfurylidenaerylsaureamid 
In ein Gemisch aus  100 ccm Athanol und 0,s  ccm Wasser wurde bei 

Ra.umtemperatur unter Ruhren Chlorwasserstoff bis zur Sattigung ein- 
geleitet. Dann wurde das Gemisch unter weiterem Durchleiten VOIZ 

Chlorwasserstoff auf etwa 45" erwarmt und nach dem EingieBen von 
30 g N-Furfurylidenacrylsaureamid bei dieser Temperatur noch 15 Min . 
lang zum Sieden erhitzt. Die Farbe der anfangs gelben Losung a.nderte 
sich schnell uber Hellgrun und Dunkelgriin na,ch Braunschwa,rz. Da,s 
Wasserbad wurde entfernt und nach Abkiihleii auf Raumtemperatur 
wurde weiter HC1 bis aiir Sattigung eingeleitet, und dann noch einige 
Zeit unter Eiskiihlung. Das Reaktionsgemisch blieb uber Naclit, iin 
Kuhlschrank stehen. Dann wurden HCl und Alkohol bis auf einen 
kleinen Rest im Vakuum abdestilliert. Der noch alkoholfeuchte, teil- 
weise verharzte Riicksta,nd wurde mit 500 ccm Ather ausgeathert und 
dann noch zweimal mit je 100ccm Wasser ausgekocht. Die waorigen 
Losungen wurden ebenfalls ausgeathert, beide Atherextrakte vereinigt 
und mit verdunnter Sodalosung und Wasser neutral gewaschen. Nach 
dem Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers hint,er- 
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blieben 17,s g dunkelbraune Fliissigkeit, die beim Destillieren im 
Olpumpenvakuum 5,5 g Harz und 11,8 g Rohprodukt ( = 35% d. Th.) 
erga ben . 

Die Flussigkeit erstarrte im Kuhlschrank zu einer weiljen kristallinen 
Masse. Fur die Analyse wurde ein Teil davon noch zweimal destilliert. 
Die Verbindung ging dann beim Kp.,,, 88-90" uber. Ansatze mit 
Butanol und Methanol ohne Wasserzugabe verliefen in der gleichen Weise, 
nur war bei Butanol die Ausbeute geringer. 

2 -  [ F u r f  u r y l i d e n -  ( 2 ) ]  - 3 - c h l o r - p r o p i o n i t r i l  
Weilje, fasrige Kristalle, Fp. 47-48', Kp.,,, 88-90', von eigen- 

artigem, zu Tranen reizendem Geruch und heftig brennendem Ge- 
schmack. Auf der Haut verursachen sie Rotungen und Ehtzundungen. 
Die Kristalle farben sich beim Aufbewahren bei Raumtemperatur all- 
mahlich gelbbraun. Bei 0' wurde keine Verfarbung beobachtet. Sehr 
leicht loslich in Athanol, Benzol, Chloroform, Pyridin, Schwefelkohlen- 
stoff, Eisessig ; leicht loslich in Benzin, Tetrachbrkohlenstoff und Ather; 
schwer loslich in Wasser. 

Mit konzen trierter Schwefelsaure tritt violette Halochromie auf. 
Die Verbindung entfarbt Permanganat, gibt mit Silbernitrat schon in 
salpetersaurer Losung eine Fallung von Silberchlorid, reduziert merk- 
wurdigerweise FEHLrNGsChe Losung und ergibt, mit etwas Methanol ver- 
setzt, beim schwachen Erwarmen mit fuchsinschwefliger Saure erst 
Violett-, dann eine bestandige reine Blaufarbung. Die Blaufarbung bleibt 
bei Zugabe von Salzsaure erhalten, schlagt aber bei Zugabe von Natron- 
lauge in Rot urn. 

C,H,ONCl Ber. C 57,33 H 3,61 N 8,36 C121,16 Mol-Gew. 167,593 
Gef. C 57,25 H 3,68 N 8,23 C1 20,7 Mol-Gew. 167,O (kryoskop. in 

Naphthalin). 
Bromierung von N-Furfurylidenacrylsaureamid 

14,9 g N-Furfurylidenacrylsaureamid (0, l  Mol) wurden in 50 ccm 
Chloroform gelost und dazu wurde unter Ruhren tropfenweise eine 
Losung von 40 g Brom (0,5 Mol) in etwa 100 ccm Chloroform gesetzt. 
Die Losung wurde bald dunkel und undurchsichtig. Nach der volligen 
Zugabe der Bromlosung wurde das Chloroform abdestilliert, zuletzt im 
Vakuum. Es hinterblieben 45 g schwarzbrauner fliissiger Riickstand, der 
im Laufe einiger Tage erstarrte. Er wurde wiederholt mit Benzin aus- 
gekocht. Die Benzinauszuge ergaben 9,3 g orangefarbene Kristalle, aus 
denen durch weitere Umkristallisation 8,2 g (;= 28% d. Th.) gelbe Kri- 
stalle vom Fp. 86-89' gewonnen wurden. Fur die Analyse wurden diese 
noch sechsmal aus Benzin umkristallisiert und schlieljlich im Vakuurn 
bei 0,1 mm sublimiert. Sie zeigten dann einen Fp. 90,5-91". 
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Aus den Mutterlaugen wurde in geringer Menge noch eine gelbe 
kristallisierte Verbindung isoliert, die nach Umkristallisation und Va,- 
kuumsublimation bei 65-67" schmolz und ein Isomeres der hoher schmel- 
zenden Verbindung ist. 

2 -  [ 5 - B r o m f u r f u r y l i d e n -  ( a ) ]  - 3 -  b r o m - p r o p i o n i t r i l  
Blal3gelbe Kristalle vom Fp. 90,5-91" und Fp. 65-67". Die Sub- 

sta,nzen sind geruchslos und nahezu geschmacklos. Leicht loslich in 
Ather, Alkohol und Chloroform, mittel in Benzin und schwer in Wasser. 
Die waf3rige Losung reagiert kongosauer ; sie entfarbt Permanganat. 
Mit Silbernitrat entsteht sofort eine gelblichweifle Fallung von Silber- 
bromid. In konzentrierter Schw-efelsaure erzeiigen die Verbindungen 
griine Halochromie. 

C,H,ONBr, Ber. C 33,02 H 1,73 N 4,81 Br 54,93 Mol-Gew. 290,96 
Verb.v.Fp.90,5-9l0: Gef. C 32,66 H 1,85 N 5,04 Br 55,l Mo1.-Gew. 274.6 

Verb. v. Fp. 65-67': Gef. C 32,70 H 1,82 N 4,82 Br 54,4. 
(kryoskop. in Naphthalinj 

Versuche zur Hydrierung des N-Furfurylidenacrylsaureamids 
Zu 0,1357 g Platinoxyd in 25 ccm siedendem Eisessig wurden m c h  

dessen Reduktion 15 g N-Furfurylidenacrylsaureamid (0,1 Mol), ver- 
dunnt mit 50 ccm Eisessig, gegeben. Durch die siedende Mischung 
wurde 141/2 Stunden lang Wasserstoff geleitet. Beim Destillieren ergaben 
sich 13,O g einer gelben Flussigkeit, K P . ~ , ~  120--125", aus der durch funf- 
maliges Destillieren 4,5 g einer fa,rblosen Verbindung Kp.,,, 111-112", 
erhalt.en wurden. 

2 -  [ F u r f u r y l i d e n -  ( 2 ) ]  - 3 - a c e t o x y p r o p i o n i t r i l  
Farblose Flussigkeit, Kp.o,26 101,5-I 02" (Kp.,,, 11 1-1 12"). 112," 

1,5535; riecht schwach nitrilartig, schmeekt a n h g s  angenehm, erzeugt 
dann aber auf der Zunge ein ziemlich starkes Brennen. Vollig mischbar 
mit Alkohol und ather, wenig liislich in Benzin iind Wasser. Die waf3rige 
Losung entfarbt Permanga,nat. Mit konz. Schwefelsgure entst,eht Violett- 
far bung. 

C,,H90,N Ber. C 62,852 H 4,75 N 7,352 Mol-Gew. 191,18 
Gef. C 62,75 H 4,65 N 7,02 Mol-Gew. 191,6 (kryoskopisch 

in Naphthalin). 

Der Acetatrest wurde durch die Bildung von Essigsaureathylester beim 
Erwarmen niit athanol und konz. Schwefelsaure nachgewiesen. 

Leipzig, lnstitut f iir Organische Chemie der Karl- Marx- Universita t 
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Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1955. 


