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Inhaltsiibersicht

Bei der Reaktion zwischen Furfurol und Acrylnitril findet keine Cyandthylierung
statt, sondern eine Umsetzung der Aldehydgruppe des Furfurols mit der Nitrilgruppe des
Acrylnitrils unter Bildung von ¢is- und trans-N-[Furfuryliden-(2)]-acrylsdureamid. Durch
Isolierung der wichtigsten Nebenprodukte wurde der Reaktionsverlauf weitgehend auf-
geklirt. Die Umsetzung scheint lber tautoraere Sdureamide (vor allem tautomeres
Hydracrylsiureamid) zu erfolgen, die aus den entsprechenden Nitrilen (Athylencyan-
hydrin) durch Anlagerung von Wasser an die CN-Gruppe entstehen. N-Furfuryliden-
acrylsiureamid ist relativ unbestindig. Bei allen versuchten Reaktionen sowohl im alka-
lischen als auch im 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 Cyanithylderivaten. Diese ,,Cyanéthylie-
rung*‘?)3) erfolgt in Gegenwart alkalischer Katalysatoren und ist auch
auf Aldehyde entsprechender Konfiguration allgemein anwendbar. Dabei
bleibt die Aldehydgruppe unverdndert erhalten. Es interessierte nun
die Frage, wie sich Furfurol, das ja in Nachbarstellung zur Aldehyd-
gruppe keine reaktionsfahigen Wasserstoffatome mehr besitzt, gegeniiber
Acrylnitril verhalten wirde. Hier diurften die noch am ehesten reak-
tionsfahigen Wasserstoffatome das H-Atom der Aldehydgruppe und das
H-Atom am Furankern in 5-Stellung sein. Bei einer normal verlaunfenden
Cyanithylierung konnten also in erster Linie folgende Reaktionen vor

1) Auszug aus der Dissertation von G. DRECHSLER: ,,Chlormethylierung und Cyan-
athylierung des Furfurols und einiger seiner Derivate.” Leipzig 1954.

2) O. BaYEr, Z. angew. Ch. 61, 229276 (1949).

3) Organic Reactions, herausgegeben von RocEr ApaMs, Verlag John Wiley u. Sons,
Inc., New York, 4. Auflage (1947), Volume V, S. 79—135.
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sich gehen:

i !
a) U —CQ0~— CH,—CH,—CN

—
—CHO + CH,=CH-—CN . '\i Y

0 0
[ oo - g
b) NC—CH=CH, + H~—\( )/—-CH() > NC—CH,—CH,—, O/—CH()

c) ‘\/l—CHO + 2CH,=CH—-CN — NC—CH, 70H2~[ /—~C( )-—CH,—CH,—CN

) 3

Bisher haben sich nur H. A. BRusoN und Tu. W. RIENER mit der
Cyanithylierung tertiarer Aldehyde befalit?). In dem US-Patent
23536875) geben sie u. a. Arbeitsvorschriften firr die Cyaniathylierung
von Benzaldehyd, o-Chlorbenzaldehyd und «-Amylzimtaldehyd an. Bei
diesen Aldehyden soll vermutlich eine Umsetzung mit dem Wasserstofi-
atom der Aldehydgruppe erfolgen (analog Reaktion a). Sie erhielten in
jedem Falle zwel Hauptprodukte, deren Konstitution aber nach ihrer
Angabe?) noch nicht geklirt ist. In dem Patent sind noch aufgezihlt:
Naphthaldehyd, Anthraldehyd und Furfurol, die sich angeblich wie
Benzaldehyd cyanédthylieren lassen sollen. Experimentelles Material
zum Beweis dieser SchluBfolgerungen ist aber nicht angegeben.

Die eigenen Arbeiten begannen ohne Kenntnis des erwihnten US-
Patentes 2353687. Sie zeigten, dafl im Falle des Furfurols weder eine
Reaktion mit dem H-Atom der Aldehydgruppe noch mit dem H-Atom
in 5-Stellung am 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-[Furfuryliden-(2))-acrylsiaureamid

]
‘ —CH=N—-CO—CH=CH,.
R '

Dieser Verbindungstyp ist neu. Die bisher bekannten N-substituierten
Siureamide tragen jeweils zwei einfach gebundene Substituenten am
N-Atom. Hier dagegen liegt ein Saureamid mit einem doppelt am Stick-
stoff gebundenen Substituenten vor.

Die Konstitution des Hauptproduktes N-Furfurylidenacrylsiaure-
amid ergibt sich aus folgenden Beobachtungen:

4) H. A. Brusox u. Th. W. RienER, Organic Reactions, Vol. V, S. 104.
%) U. 8. P. 2353687 (C. A. 88, 6432 (1944)).
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1. GemaB der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung kénnen
sich nur ein Molekill Acrylnitril und ein Molekiil Furfurol zu der Ver-
bindung vereinigt haben. Damit entfallt die Gl. c).

2. Mit Aldehyd- und Ketonreagenzien fanden keine Umsetzungen
statt. Die Verbindung ist also weder ein Aldehyd (Gl. b), noch ein
Keton (Gl a).

3. Die alkalische Verseifung ergab Brenzschleimsidure, Ammoniak
und Acrylsdure. Die beiden Komponenten der Verbindung miissen
demnach iiber das Stickstoffatom miteinander verkniipft gewesen sein,
und die Verbindung muf} die Doppelbindung des Acrylnitrils noch un-
verdndert enthalten haben.

4. Wire die Verbindung 3-Furoylpropionitril, so miite sich die
Ketogruppe nach MEERWEIN-PONNDORF mit Aluminiumisopropylat redu-
zieren lassen. Bei der Carbonylgruppe eines Sdureamids diirfte eine
solche Reduktion kaum méglich sein. Die Versuche ergaben, daB keine
Reduktion stattfand, wodurch die Siureamidformel bestitigt wurde.

5. Beim Versetzen einer absolut dtherischen 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 Flocken
aus, und das Natrium tberzog sich braun. Ein solches Verhalten deutet
auf eine leichte Polymerisierbarkeit hin, wie sie bei der ungesittigten
Verbindung N-Furfurylidenacrylsdureamid ohne weiteres gegeben ist.

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

Das Hauptprodukt N-Furfurylidenacrylsdureamid ist eine gelbe
olige Flissigkeit vom Kp.,, 127—128°. Es wurde in durchschnittlich
30—40proz. Ausbeute (bezogen auf die Menge des bei der Reaktion
verbrauchten Furfurols) erhalten. Durch wiederholte sorgfaltige Destilla-
tion im Olpumpenvakuum konnte aus dem Reaktionsgemisch als zweites
Hauptprodukt in etwa 10proz. Ausbeute eine gelbe Flussigkeit vom
Kp.pe5 139—140° isoliert werden, die die gleiche prozentuale Zusammen-
setzung aufwies. Beide Verbindungen sind cis-trans-Isomere: Bei wieder-
holtem Destillieren und lingerem Stehenlassen im Kiihlschrank wandelte
sich die hoher siedende Flassigkeit in die niedriger siedende um. Dem-
zufolge kommt ihr die cis-Form (I) zu, wéhrend das niedriger siedende

1*
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Hauptprodukt trans-N-Furfurylidenacrylsaureamid (II) darstellt:

) 0O L‘
Hc—co—n  und N-—CO—CH
I I
HC CH,

1 11

AuBer den Hauptprodukten cis- und trans-N-Furfurylidenacryl-
siureamid konnten durch Vereinigung der hochsiedenden Fraktionen
aller groBeren Ansédtze und ihre wiederholte Destillation in sehr geringer
Menge noch zwei weitere Verbindungen isoliert werden. Ihre Gewinnung
war schwierig wegen ihrer groBlen thermischen Zersetzlichkeit. Beim
Destillieren im Vakuum spalteten sich immer wieder niedriger siedende
Anteile ab, so daB3 die Ausbeute an hochsiedender Substanz von Destilla-
tion zu Destillation bedeutend geringer wurde. Auflerdem trat bei einer
Badtemperatur von mehr als 280° regelmiBig unter volliger Verharzung
und Entwicklung eines beiBlenden Rauches spontane Zersetzung ein.

Die niedriger siedende dieser hbeiden Verbindungen zeigte einen
Kp., von 191—193°, entsprechend einem Kp.,3 ~ 174—177°. Thre Kon-
stitution konnte infolge der zu geringen Menge nicht sicher bewiesen
werden. Aus der Analyse, den Eigenschaften der Verbindung und dem
gesamten Reaktionsverlauf der Umsetzung zwischen Furfurol und Acryl-
nitril folgt aber, dal} es sich bei der Verbindung um g-[Monofurfuryl-
iden-(2)]-8,8' -dicyandidthylather

L —CH=C—CN
0 lCHz—O—CH2~CH2~(1N
handelt. .

Die hoher siedende Verbindung vom Kp.; 5 209—210° erwies sich als
B,p-[Difurfuryliden-(2)]-8,6'-dicyandisthylather. Sieunterschei-
det sich von der niedriger siedenden nur dadurch, daB sie zwei Furfurol-
reste enthilt. 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
Athylencyanhydrin identifiziert werden. Sie stimmte mit einer zum
Vergleich aus Athylenchlorhydrin und Natriumcyanid€) hergestellten
Probe Athylencyanhydrin in ihrem chemischen Verhalten tberein. Es

¢) Nach Organic Syntheses, Vol. I, S. 250,
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wurde gefunden, dafl beide Substanzen mit Natronlauge stirkerer Kon-
zentration weille, kristalline Fallungen ergaben, wihrend mit Kalilauge
oder Triton-B-Losung (= Trimethylbenzylammoniumhydroxydlésung)
keine solchen entstanden. Beide Proben entfirbten schon in der Kalte
Permanganat.

Die bis jetzt beschriebenen Reaktionsprodukte cis- und trans-
N-[Furfuryliden-(2)]-acrylsaureamid, pS-[Monofurfuryliden-
(2)]-8,8'-dicyandidthylather, B,8-[Difurfuryliden-(2)]-8,8-di-
cyandiathylather und Athylencyanhydrin 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 Ubersicht iiber die einzelnen
Fraktionen und ihre ungefihre mengenmaBige Verteilung. In dem ge-
wiahlten Beispiel reagierten exotherm miteinander:

3840 g Furfurol (40 Mole)
250 g Triton B (58,5proz. walr. Losung)
1060 g Acrylnitril (20 Mole).

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

Zur eingehenden Erforschung der Reaktionsbedingungen und zur
Aufklirung des Reaktionsverlaufes wurden tber 40 Umsetzungen des
Furfurols mit Acrylnitril durchgefithrt.

Die Umsetzung zwischen Furfurol und Acrylnitril erfordert starke
Katalysatoren. Ein Ansatz ohne Katalysator zeigte z. B. nach einhalb-
jahrigem Stehen noch keinerlei Reaktion..

Als bester Katalysator erwies sich Triton B. Es wurde auch die
Eignung anderer basischer Katalysatoren erprobt, wie Piperidin, Kalium-
cyanid, konz. waBrige Kalilauge, Natriummethylat und Natriumathylat,
doch ergaben von diesen nur Natriummethylat und Natriuméthylat bei
laingerem Erwirmen Umsetzungen. Da diese beiden Katalysatoren in
alkoholischer Lésung angewendet wurden, entstanden unerwinschte
Nebenprodukte. Ein exothermer Reaktionsverlauf liel sich nur mit
Triton B erzielen.
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Tabelle 1
Ubersicht iiber die beim Destillieren erhaltenen Fraktionen
. [ s . ]
! Fraktion Menge } Siedeintervall Hauptbestandteil
]
1 321g Kp.s 26—59° | Wasser (etwa 121 g), Furfurol (etwa
187 g) und Acrylnitril (etwa 13 g)
2 2372 g Kp.jg_gy 60—70° Furfurol
3 22¢g Kp.opgp 70—100° noch unbekannt; mehrere esterartig
vorzugsweise riechende Verbindungen
etwa 74°
4 135 Kp.og_gp 100—140° "
& Pra0-a0 e o Athylencyanhydrin
vorzugsweise 112
Kp,ge 116°
Kp.s 67°
5 36g | Kpa, bis 90° I Pos
6 6hg Kp.o,z 90—120° noch unbekannt; Siedepunkte und Va-
kuum verinderten sich dauernd
7 83 g Kp.y, 119-123° keine definierte Verbindung; ergab
beim Destillieren niedriger siedende
Fraktionen u. d. Verbindungen der 8.
und 9. Fraktion
8 411 ¢ Kp.g,7 126—135° trans-N-[Furfuryliden-(2)]-acrylséure-
amid, Kp.,, 127—128°; Fp. 33—34°
9 245 ¢g Kp.gs-1,5 138—150° | cis-N-[Furfuryliden-(2}]-acrylsdure-
amid, Kp.g 45 139--140°
10 9g Kp.,_3 150—170° noch unbekannt; es spalteten sich im-
mer wieder niedriger siedende Anteile
ab; Siedepunkte u. Vakuum édnderten
sich dauvernd
11 (Fraktion | Kp., iiber 170° B-[Monofurfuryliden-(2)]-8,p’-dicyan-
bei diesem didthylather; Kp., 191—193°
Ansatz B,p’-[Difurfuryliden-(2)]-8,p’-dicyan-
nicht difithylather; Kp.y 3 209—210°;
erhalten) Fp. etwa 87°
Riick- 1024 g Harz
stand
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Es ist nicht gleichgultig, in welcher Menge und Konzentration das
Triton B zugegeben wird. So zeigte ein Ansatz mit 3,59 (bezogen auf
die angewendete Menge Furfurol) 51,6proz. wiBriger Triton-B-Losung
nach einhalbjahrigem Stehen noch keine Umsetzung. Ein Ansatz mit
etwa 69, 51,6proz. Triton-B-Losung verlief zwar auch ohne Wirme-
tonung, doch konnte unter diesen Verhéltnissen durch lingeres Nach-
erhitzen eine gewisse Reaktion erzielt werden. Wurde die Triton-B-
Menge weiter erhoht, so trat schlieBlich ein exothermer Reaktionsver-
lauf ein. Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dafl fir die Umsetzung
eine Mindestmenge an Triton B erforderlich ist. Zur Ermittlung des
»Schwellenwertes™ fiir eine exotherme Reaktion wurden einige Versuchs-
reihen durchgefiihrt:

a) Mischungen aus aquimolekularen Mengen Furfurol und Acryl-
nitril (je 0,2 Mol) wurden mit ansteigenden Mengen (1—10 Tropfen)
60proz. waBriger Triton-B-Losung bzw. (2—20 Tropfen) 30proz. Triton-
B-Losung versetzt und die durch die freiwerdende Reaktionswirme her-
vorgerufenen Temperaturerhohungen 4t gemessen. Wie man aus Abb. 1
ersieht, ist die 60proz. Triton-B-Losung viermal so wirksam wie die
30proz. Bei Verwendung von 60proz. Triton-B-Losung liegt der Schwel-

-
o
. I I:60%ig.Triton B
IO: 30%iq.Triton B
- o
-~ - A L e Iy ,_)
0 3 4 5 6 7 8 9 10 Tropfen 60proz. Triton-B-Losung

Q9
4 6 8 10 12 14 16 18 20 Tropfen 30proz. Triton-B-Lisung
2 63 84 105 126 147 168 189 210 mg 100proz. Triton B

Abb. 1. Temperaturanstieg At bei tropfenweiser Zugabe von 60- bzw. 30 proz.
Triton-B-Lésung zu Mischungen aus 19,2g Furfurol und 10,6 g Acrylnitril
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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 Herbeifihrung einer exothermen Reaktion erforderlich
sind.

Bei dieser Reihenfolge der Zugabe findet unter starker Selbster-
wirmung spontane Umsetzung statt. 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 1/, Stunde jeweils 0,2 Mol Acrylnitril, zu Beginn tropfen-
weise, dann in gréBeren Portionen hinzugefigt. Mit 30proz. Triton-B-
Losung trat fast keine Erwirmung ein (insgesamt nur um etwa 1°). 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 Erwdrmungen ein.

Der Schwellenwert liegt hier bei 12 Tropfen 60proz. Triton B =
252 mg wasserfreiem Triton B, also unverhaltnismaBig viel hoher als bei
der ersten Versuchsreihe. Bei 27 Tropfen, entsprechend 567 mg Triton B,

\

(1r)
(I)
~ —_— >
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 Tropfen 60proz. Triton-B-

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

Abb. 2, Temperaturanstieg At bei tropfenweiser Zugabe von 60proz. Triton-B-
Losung zu jeweils 19,2 g Furfurol (Kurve I) und gesamte Temperaturerhohung
nach weiterem Hinzufiigen von jeweils 10,6 g Acrylnitril (Kurve II)
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erfolgt in der Kurve ein neuer Anstieg. Bei dieser Reihenfolge der Zugabe
verlauft die Reaktion gleichmiBig schwach exotherm. Sie 148t sich durch
die Tropfgeschwindigkeit des Acrylnitrils gut regeln.

¢) Acrylnitril reagiert mit Triton B auch allein und zwar sehr leicht.
Um etwa dieselbe Flussigkeitsmenge zu haben wie bei den vorhergehenden
Versuchsreihen, wurde, da Zugabe einer inerten Flissigkeit wie Benzol
die Reaktion fast ganz verhinderte, entsprechend mehr Aecrylnitril ge-
nommen. Wie aus Abb. 3 hervorgeht, bewirkte 1 Tropfen = 10,5 mg Tri-
ton B schon eine Reaktion. Die bei der Umsetzung von Furfurol mit
Acrylnitril in Gegenwart von Triton B entstehende Reaktionswirme
rithrt 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.

A 2 F'} 2 A A A A 2 '] )

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

Losung
10,5 21 31,5 42 52,6 63 73,5 84 94,5 105 mg 100proz. Triton B

Abb. 3. Temperaturanstieg 4t bei tropfenweiser Zugabe von 30proz. Triton-
B-Lésung zu 29,8g Acrylnitril

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse aller 8 Versuchsreihen
einander gegeniibergestellt. Die angegebenen Triton-B-Mengen be-
ziehen sich hier jeweils auf 1 Mol Furfurol (96 g) und 1 Mol Acrylnitril
(53 g).

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

! Mindestmenge an Triton B fir den Kin- l
| tritt einer exothermen Reaktion
Versuchs- .
reiho Reihenfolge der Zugabe | berechnet als
) 30proz. | 60proz. 100proz
Triton B !l Triton B i Triton B \
—_—
a (Furfurol + Acrylnitril) 14¢g — 0,420 g
+ Triton B — 0,175 g 0,105 g
b (Furfurol + Triton B) nicht 2,1g 1,260 g
+ Acrylnitril ermittelt 4,7257) g 2,8357) g
c (Acrylnitril allein) 0,06 g nicht 0,018 g
[ -+ Triton B ermittelt ' \

Menge, also mindestens etwa 5 g 60proz. Triton-B-Lésung pro Mol Fur-
furol zu nehmen, um auf alle Fille eine exotherme Reaktion zu bekommen.

Die Untersuchung des Reaktionsverlaufs begann mit der Beob-
achtung, daf} sich Furfurol mit Acrylnitril nur dann umsetzen lief}, wenn
eine Mindestmenge an Triton B vorhanden war. Als Ursache fur dieses
Verhalten wurde festgestellt, dall der grofite Teil des Katalysators stets
zur Bildung des Triton-B-Salzes der Brenzschleimsiure verbraucht
wird, die in CaNN1ZZARO-Reaktion bei der Zugabe des Katalysators neben
Furfurylalkohol aus Furfurol entsteht.

Wichtig ist das Vorkommen von Athylencyanhydrin im Reaktions-
gemisch. Wie bereits angegeben, entsteht aus Athylencyanhydrin und
etwa 3bproz. Natronlauge eine weile kristalline Fallung. Das Salz
wurde abgesaugt und mit wenig Alkohol und viel Ather gewaschen. Es
lost sich leicht in Wasser; die wabrige Losung entfarbt Permanganat
nicht. Eine Analyse wurde nicht durchgefithrt, weil das Salz mit Car-
bonat und etwas Natriumhydroxyd verunreinigt war und sich nur unter
groflen Verlusten und evtl. Zersetzung hitte einigermalen reinigen lassen
konnen. Seine Konstitution ergibt 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 wabrigen Losung dagegen entwich wenig, beim Kochen mit Alkalien
viel Ammoniak. Der Stickstoff mu8 also in der Verbindung noch vor-
handen gewesen sein.

b) Beim Neutralisieren einer wéBrigen Losung des Salzes mit verd.:
Schwefelsaure und Ausithern wurde Athylencyanhydrin zuriickge-
wonnen. Es ergab mit 35proz. Natronlauge wiederum die charakteristi-

7y Wert fiir den neuen Anstieg in der Kurve der Versuchsreihe b.
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sche kristalline Fallung. Aullerdem wurde es durch Bestimmung der
Refraktion identifiziert.

¢) Metallisches Natrium loste sich in Athylencyanhydrin unter
Wasserstoffentwicklung, ohne dall eine weille Fallung entstand. Nach
einiger Zeit trat lediglich unter Feuererscheinung Polymerisation ein.
~ Die weille Substanz kann also gemil a) weder hydracrylsaures
Natrium (HOH,C—CH,-COONa) noch nach ¢) das Natriumalkoholat
des Athylencyanhydrins (NaOH,C—CH,— CN) sein. Aller Voraussicht
nach handelt es sich um das Natriumsalz des tautomeren Hydracryl-
sdureamids

H0H20—0H2_0<NH = H0H20—CH2——C<NNa ,
ONa OH

entstanden durch Anlagerung von NaOH an die Dreifachbindung der
CN-Gruppe des Athylencyanhydrins.

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

des tautomeren Acrylsdureamids CH, :CH—C<1;§ zu kommen. Es

konnte jedoch kein kristallisiertes Produkt erhalten werden. In Lésung
diirfte diese Konfiguration aber gleichwohl vorliegen. Infolge des unge-
sittigten Charakters trat in den meisten Féllen nach kurzer Zeit Poly-
merisation ein.

Weiter wurde beim Athylencyanhydrin beobachtet, dafl es schon
in der Kalte stark Permanganat entférbte, wahrend andere Verbindungen
mit OH-Gruppen wie Athylenchlorhydrin oder Glycerin dies nicht taten.
Die in der Literatur als einzige angegebene Formel fiir das Athylencyan-
hydrin (HOH,C—CH;—CN) wird diesem Verhalten nicht gerecht. Das
Athylencyanhydrin scheint demnach noch in einer ungesittigten Form
existenzfahig zu sein, vermutlich in Form des bereits erwahnten tauto-
meren Acrylsidureamids.

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

1SN b

/NH

N NH
& Log = ('}HZ—CH2~C<6~I(_) H+

CH,—CH,— 0

OH OH OH
Form A Form B

H+ = CH,—CH,-C
{
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Mit der Form A kann nun unter Wasserabspaltung cis-N-Furfuryliden-
acrylsiureamid entstehen gemall folgendem Schema:
H

| _
¢ +) | N(—) -
g | B TN\e cH, CcH,

Lo HO
- OH
Form A

T Lt el
o 6

| - I

~ 9 |0HHO—C-0H, CH, 2, CH-CO—N|
- |

I
OH CH,

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

_’ H =
| | [0%_cH,—cm,]” I | L =
RS ) —CLH,—LH, Sl 0—c— ‘
\) 7o ET [ N (f OO
O o= BN o ¢ {oH HN OH
— H -
: T
AU H U_(’)*: -0 LN 1‘——0—11
g L] g 1
N=( N—CO—CH
| f
CH, CH,
|
CH,0H

Das abgespaltene Wasser kann nun wieder neues Acrylnitril in Athylen-
cyanhydrin iiberfithren und so fort. Diese Uberfihrung des Acrylnitrils
in Athylencyanhydrin liefert die beobachtete Reaktionswarme.

Zum Nachweis eines solchen Reaktionsverlaufes wurde Furfurol mit
Athylencyanhydrin und absolut alkoholischer Natriumalkoholatlésung
als Katalysator (weil sich Triton B nur schwierig wasserfrei herstellen
1aBt) 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, gemiB:

“\/{(—GHO + H,0-—CN 20, U—CH:C/CN.

CH,0H 0 ({JHon
Verlief die Reaktion dagegen tiber das tautomere Hydracrylsdureamid,
so konnte nach obigen Gleichungen auch N-Furfurylidenacrylsaureamid
entstehen.
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Bei den Versuchen wurde nun tatséchlich N-Furfurylidenacrylsaure-
amid erhalten.

Als zweites Produkt entstand in etwa der doppelten Menge des N-
Furfurylidenacrylsiureamids eine farblose Flussigkeit, die das angege-
bene Kondensationsprodukt zwischen Furfurol und Athylencyanhydrin
hatte sein miissen. Der Siedepunkt dieser Flissigkeit war jedoch ver-
schieden, je nach dem, ob die Umsetzung mit methanolischer Natrium-
methylatlésung oder athanolischer Natriumathylatlésung vorgenommen
worden war. Die Analysen der beiden farblosen Flussigkeiten vom
Kp.; 131—131,5° und Kp.;5 185—136° ergaben schlieBlich, daf3 es sich
bei ihnen um 2-[Furfuryliden-(2)]-3-methoxy-propionitril (R =
OCH,;) und 2-[Furfuryliden-(2)]-3-athoxypropionitril (R =
OC,H;)

r——
NS
0 éHg—R

handelte. Die durchgefithrten Versuche lassen also erkennen, dal} das
Athylencyanhydrin bei der Umsetzung zwischen Furfurol und Acrylnitril
eine entscheidende Rolle spielt.

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

1. Furfurol wird mit wafBriger Triton-B-Loésung versetzt. Der groB3te
Teil des Triton B wird durch Cannizzaro-Reaktion zur Bildung des
Triton-B-Salzes der Brenzschleimsidure verbraucht, so dall nur noch
wenig freies Triton B ibrig 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 Acrylitril getropft.
Acrylnitril reagiert in Gegenwart von Alkalien leicht mit Wasser unter
Bildung von Athylencyanhydrin und B,8’'-Dicyandidthylither. Die im
folgenden umrahmten Verbindungen wurden aus dem Reaktionsgemisch
isoliert und identifiziert:

HOH + CH,—CH-CN — | HOH,C—CH,—CN 4

HOH + 2 CH,=CH—CN -» NC—CH,-CH,—0—CH, CH,—CN (1)
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Unter dem Einfluff von Triton B entstehen dann aus den Nitrilen zum
Teil die tautomeren Siureamide

/NH
CH,CH,—C.
T N om (1)
OH
(= tautomeres Hydracrylsiureamid)
HN NH
N\O—CH,—CH,—0—CH,—CH,—0¢ (IV)
HO \OH
und
/NH
CHQ:CHfC< V)
OH

(= tautomeres Acrylsiureamid),

die, wie bereits angegeben, in die Formen A und B dissozieren kénnen.

3. Im Reaktionsgemisch sind jetzt vorhanden: Furfurol, hochkonz.
Triton B, Athylencyanhydrin, 8,8’-Dicyandiathylither, Acrylnitril und
die vorstehend angegebenen tautomeren Sidureamide I1I-V. Daraus
konnen sich folgende Reaktionen ergeben, die sicher zum groBten Teil
gleichzeitig nebeneinander ablaufen und von denen voraussichtlich a)
die wichtigste ist.

Umsetzungen des Furfurols mit den tautomeren Siureamiden ITI=Y

H
i ) + H-N 20, || emon-—co—cH,—cmom (VI)
N i NS T
Y 0 HO—C—CH,—CH,0H 0 |70
(111)
H T
- ) —
ol N—%+H~1l"7 T ‘\l\/!‘fOH:NacofCHICHZ (VII)
9 0 HO_C—CH=CH, 0
j V) H
[ 1Y L
—C —N N—H -+ (- |
N ! e I " I
0 HO-C—CH, CH,- O-CH,- CH,—C—0OH 0

1v)

s ] , , o
SO “\ /J_CHszco—CHr.CHro_.CHFCHZ_COAN:CH\JO/L
(VILD)



TrE1Bs, PROFFT u. DRECHSLER, Reaktion zwischen Furfurol und Acrylnitril 15

Kondensation des Furfurols mit den normalen Formen der Nitrile

[ o, T
Lcmo 4+ mo—on % | cm—c ox
d) % CHO + _l 2 " CH I' (IX)
0 CH,0H 0 CH,OH
4] | + Acryinitrin
¥
e)
K/‘LCHO + NOCH,CH;—0—CH,OH,ON —— H\/]—CH:CI—CN x)
o 1D 0 CH,—0—CH,—CH,—CN
| + Furfurot
f)
7: ‘ Ty i
2U_CHO + NCCH,CH,—O— CH,CH,CN ——— | /“—CH:CfCN NC—C:CH—”\ O
) O I | O
CH,— 0 —H,¢

Bei der Umsetzung entstehen also nebeneinander in verschiedener Menge :

Athylencyanhydrin (1), B,p’-Dicyandiathylather (II), N-Furfuryl-
idenacrylsdureamid (VII), Verbindung (VIII), g-[Monofurfuryliden-(2))-
B, B’-dicyandiathylither (X) und gB,4"-[Difurfuryliden-(2)]-g,f’-dicyan-
diathylather (XI), von denen nur f,p’-Dicyandidthylither (II) und die
Verbindung (VIII) noch nicht isoliert wurden. Mit ihrem urspriinglichen
Vorhandensein ist aber bestimmt zu rechnen.

Denkbar ist z. B. auch noch folgende Reaktion:

“\ /i—CH:N—COﬁCH2~CHZOH + CH,=CH-—CN

) (VI)
17 |
N “\/—CH:N—C()f.CHz—CH2~O—CHZCHZCN
0 (X1I)

Es gibt also eine Vielzahl von Moglichkeiten.

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-Furfurylidenacrylsdureamid auf. In der mit Eiskochsalz
gekithlten Kiihlfalle wurde jedoch mnie eine groflere Flissigkeitsmenge
gefunden. Das ahgespaltene 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°)
erhitzt wird. Dasselbe gilt fir 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-
siureamid tibergehen kann.

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

Zur Priifung der Bestindigkeit und Reaktionsfahigkeit des N-
[Furfuryliden-(2)]|-acrylsiureamids wurden einige Reaktionen durch-
gefithrt. Als schwichste Stelle des Molekiils erwies sich die Verbindungs-
stelle zwischen den beiden Komponenten Furfurol und Acrylnitril. Mit
allen Stoffen, die reaktionsfahige Wasserstoffatome besitzen (Amine,
Sduren, Phenole, Alkohole usw.) und sich somit an die Doppelbindung
des Acrylsaurerestes anlagern konnen, reagierte N-Furfurylidenacryl-
siureamid unter Austritt von 1 Molekiill Wasser, vermutlich gemal
folgendem Schema:

| CH_N_CO-_CH—CH, + HR __CHO + H,C—CN
N 7t *Q FH
0 CH,—R

- @CH:C—-CN + H,0

1
0 CH,—R

Es entstand also sowohl im alkalischen als auch im sauren Medium stets
der gleiche Typ eines ungeséttigten Nitrils.
So wurde z. B. versucht, p-Thiokresol bzw. Piperidin an die Acryl-
saurerestdoppelbindung des N-Furfurylidenacrylsiaureamids anzulagern.
Erhalten wurden jedoch die Verbindungen 2-[Furfuryliden-(2){-
3-p-thiokresyl-propionitril

o= 5 o)

und 2-[Furfuryliden-(2)]-3-piperidino-propionitril
=N N
(=N D)

Versuche zur Nitrierung fithrten zu der Verbindung 2-[5-Nitrofur-
furyliden-(2)]-propionitril-3-nitrat

i
0O,N | —CH=(C—CN ,
_% ) l

CH,ONO,
indem sich hier ein Molekill HNO,; an die Acrylsidurerestdoppelbindung
anlagerte. Die Verseifung dieser Verbindung mit alkoholischer HCI
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fithrte lediglich zu einem Ersatz des NOg-Restes durch Cl und damit zu
der Verbindung 2-[3-Nitrofurfuryliden-(2)]-3-chlor-propionitril.

Bei Versuchen zur Ringaufspaltung des Furanringes mit alkoholi-
scher HC! blieb der Furanring unangegriffen. Durch Anlagerung von
HCI an die endstindige Doppelbindung entstand hier die Verbindung
2-[Furfuryliden-(2)]-3-chlor-propionitril (R =Cl).

Auch die Bromierung verlief nach dem gleichen Schema: Ein
Bromatom substituierte in «-Stellung am Furankern ein H, die ent-
stehende HBr verursachte den Zerfall des Molekils und sittigte die
Doppelbindung ab. Es entstand 2-[5-Bromfurfuryliden-(2)]-3-
brom-propionitril.

Selbst beim Versuch der Hydrierung in siedendem Eisessig reagierte
die Essigsiure mit dem N-Furfurylidenacrylsiureamid in der gleichen
Weise, indem an Stelle eines Hydrierungsproduktes 2-[Furfuryliden-
(2)]-3-acetoxypropionitril (R = O0CCH,) gebildet wurde.

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

Triton B

Aus Ammoniumchlorid und Paraformaldehyd wurde nach Frieb-
LAENDER?®) eine absolut alkoholische Losung von Trimethylamin her-
gestellt und diese mit der berechneten Menge Benzylchlorid in das Tri-
methylbenzylammoniumechlorid ibergefithrt. 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 Trimethylbenzylammoniumechlorid. Durch in der Losung noch
anwesende Spuren von Silberverbindungen farbte sich diese dunkel, so
daf} eine Ausfallung des Silbers durch Zugabe von Wasserstoffperoxyd
notwendig wurde.

In Anbetracht der ziemlich groBen Mengen Triton B, die fur die
Herstellung des N-Furfurylidenacrylsdureamids erforderlich waren, wurde
spiter nur noch die alkoholische Trimethylaminlésung nach obigem
Verfahren hergestellt, dann aber ein anderer, einfacherer Weg einge-
schlagen, der ohne Verwendung von Silberoxyd in wesentlich kiirzerer
Zeit zu einem hoher konzentrierten Produkt fiithrt, das auBlerdem beim
Stehen nicht nachdunkelt.

Die nach FRIEDLAENDER aus 1 kg Ammoniumchlorid und 2,7 kg Para-
formaldehyd hergestellte Trimethylammoniumchloridlésung wurde aus

8) FrRIEDLAENDER, DRP 270260.

J prakt. Chem. 4, Reihe. Bd. 2. 2
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apparativen Griinden in zwei Hilften geteilt und jede Halfte in einem
4-Liter-Kolben tropfenweise mit Natronlauge versetzt (zuerst mit etwa
je 70 cecm Natronlauge verd. 2:1, dann mit etwa je 2000 com konz.
Natronlauge). Das in Freiheit gesetzte Trimethylamin wurde durch
einen mit Calciumchlorid gefillten Trockenturm, einen Intensivkiihler
und zwei Leergefale in zwei Auffanggefa e mit zusammen etwa 1000 cem
gewohnlichem Methanol (mit Eis-Kochsalzmischung gekiihlt) geleitet.
Aus der Gewichtszunahme der Methanollésungen lie sich der Gehalt an
Trimethylamin berechnen.

Dann wurde unter Rithren und Kihlen mit Eis-Kochsalzmischung
die berechnete Menge Benzylchlorid eingetropft und ohmne Isolierung
des Trimethylbenzylammoniumchlorids unter Rihren die berechnete
Menge 45,4proz. methanolische Kalilauge (KOH ist besser geeignet als
NaOH) tropfenweise zugegeben. Es fiel sofort Kaliumchlorid aus. Bei
einem Teilansatz (etwa 1/, der Gesamtmenge) von beispielsweise 2404 g
methanolischer Trimethylbenzylammoniumechloridlésung, enthaltend
1360 g Trimethylbenzylammoniumehlorid, schieden sich nach Zugabe von
910 g 45,4proz. methanolischer KOH 518 g KCl ab, d. s. 94,59 der
berechneten Menge. Der Riickstand wurde mit 200 cem Methanol ge-
waschen. Das Filtrat wurde mit 900 ccm Wasser versetzt und im Va-
kuum bei etwa 50—60° Wasserbadtemperatur 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 ibergegangen war. (Der Wasserzusatz und die niedrige Destilla-
tionstemperatur sind wichtig, weil sonst Methylbenzylither entstehen
kann. Auf eine Entfernung des Methanols ist zu achten; denn dieses
reaglert leicht mit Acrylnitril.)

Es hinterblieben bei diesem Teilansatz 1913 g 58,5proz. gelbgefarbte
Triton-B-Losung (919, d. Th. bezogen auf Trimethylamin). Durch
Aufarbeiten des Waschmethanols kann die Ausbeute noch gesteigert
werden.

Mcthoden der Umsetzung von Furfurol mit Acrylnitril in Gegenwart von Triton B
1. Umsetzung in Gegenwart einer fiir eine exotherme Reaktion
unzureichenden Menge Triton 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 Verbindungen erhalten wie bei Methode 2.
Die Destillation war aber schwieriger durchfithrbar, und rein gelbe
Produkte konnten meist erst nach mehrmaligem Destillieren gewonnen
werden.
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Beispiel: (Molverhiltnis Furfurol: Acrylnitril = 1:3).

38,4 g Furfurol (0,4 Mol) wurden mit 2 ccm etwa 50proz. waBriger
Triton-B-Losung versetzt und unter Riihren 64 g Acrylnitril (1,2 Mol)
zugetropft. Die Losung wurde 45 Stunden auf dem Dampfbad erwarmd.
Dabei farbte sie sich allmahlich dunkel. Dann wurde mit 1,5 cem Eisessig
schwach angesauert und im Vakuum destilliert. Als Hauptprodukt
resultierte eine Fraktion vom Kp., 145—153° (9,5 g), die beim nochmaligen
Destillieren fast vollstandig beim Kp.,4s 128° tiberging (8 g).

Ausbeute: 399 Rohprodukt bzw. 32,89 reines trans-N-Fur-
furylidenacrylsaureamid, bezogen auf die Menge des umgesetzten
Furfurols. An hoher siedenden Produkten wurden nur 2,7 g vom Kp.; 4
163—202° erhalten ; beim Destillieren hinterblieben 9,7 g harziger Riick-
stand.

2. Umsetzung in gemiBigter exothermer Reaktion

Wurde Furfurol mit einer tiber dem Schwellenwert liegenden Menge
Triton-B-Losung versetzt und hierzu Acrylnitril getropft, so trat eine
Reaktion unter geringer Selbsterwarmung ein. Durch schwaches Kithlen
wurde die Temperatur bei etwa 25—35° gehalten. Das auf diese Weise
gebildete Reaktionsprodukt war ziemlich rein ; aus dem Gemisch lief sich
die Verbindung N-Furfurylidenacrylsdureamid relativ leicht heraus-
destillieren. Es entstand vorzugsweise die hoher siedende cis-Verbindung.
Schwieriger waren dagegen die hoher siedenden Nebenprodukte auf diese
Weise zu gewinnen. Sie wurden entweder gar nicht oder nur in geringer
Menge gebildet.

Ein langeres Nachrithren oder Stehenlassen der Ansitze nach der
Zugabe des Acrylnitrils hatte keinen besonderen EinfluB. Ebenso er-
wies sich ein nachtragliches Erwarmen als @berflissig, ja sogar schadlich,
indem dann bei der Destillation in gréBerem Umfange Zersetzungsnebel
auftraten. Es konnte also ohne Nachteil gleich nach dem Abklingen der
Wirmetonung mit dem Destillieren begonnen werden.

Voraussetzung fur das Anspringen der exothermen Reaktion war
stets, daB saurefreies Furfurol verwendet wurde. Das aus fritheren An-
sitzen wiedergewonnene Furfurol multe deshalb vor der Destillation
zu seiner Wiederverwendung durch Waschen mit Sodalosung und Wasser
gut entsduert werden.

Beispiel: (Molverhédltnis Furfurol: Acrylnitril = 2:1).

In 3840 g frisch destilliertes Furfurol wurden 250 g 58,5proz. Triton B
langsam eingegossen. Die Lésung farbte sich unter Selbsterwirmung um
etwa 6° dunkelrotbraun. Dann wurden unter Rithren und, soweit er-
forderlich, Kithlen mit Leitungswagser, bei 25—30° 1060 g vom Stabilisator

2%
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abdestilliertes Acrylnitril in etwa 2 Stunden zugetropft. Es wurde noch
3 Stunden nachgeriithrt und iber Nacht stehen gelassen. Sodann wurde
das Reaktionsgemisch unter Rithren mit 55 ccm Eisessig angesiuert und
anfangs im Wasserstrahlvakuum, dann im Olpumpenvakuum fraktio-
niert.

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

trans-N-Furfurylidenacrylsiureamid 411 g = 20,79, und
cis-N-Furfurylidenacrylsdureamid 245 g = 12,39,

zusammen also 33,0%, d. Th.

trans-N-Furfurylidenacrylsdureamid: Gelbes Ol, Kp.,, 127 bis
128°; n3>® 1,6882. Bei lingerem (evtl. wochenlangem) Stehenlassen im
Kiihlschrank Kristalle, Fp. 33—34°. Reagiert vollig neutral, wird durch
Licht- und LufteinfluB bei Raumtemperatur dunkel gefirbt und reagiert
dann schwach sauer. Im Kithischrank 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 Male loslich in Benzin, Tetrachlorkohlenstoff, siedendem
Wasser und Schwefelkohlenstoff. Ergibt mit konzentrierter Schwefel-
saure violette Halochromie. Sowohl die flissige Form als auch die Kri-
stalle verursachen auf der Haut ein schwaches und auf der Zunge sehr
schmerzhaftes Brennen.

CgH,0,N Ber. C64,42 H 4,73 N 9,39 Mol.-Gew. 149,14
Gef. C64,29 H 4,96 N 9,27 Mol.-Gew. 153,59) kryoskopisch
in Naphthalin).

cis-N-Furfurylidenacrylsaureamid: Gelbes Ol, Kp.y,5 139 bis
140°; ebenfalls licht- und luftempfindlich; Loslichkeitsverhaltnisse wie
bei der trans-Form; mit konz. Schwefelsdure 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 grolerer Menge scheint sie Blutandrang zum Kopf, Kopf-
schmerzen, Herzklopfen und Benommenheit zu verursachen. Die Wir-
kung ist fast noch stirker, als die der trans-Form.

CH,O,N Ber. C64,42 H 4,73 N 9,39 Mol.-Gew. 149,14
Gef. C64,483 H 4,75 N 9,74 Mol.-Gew. 164,1 (kryoskopisch
in Naphthalin).

%) In Athylenbromid wurde 200,2 gefunden.
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3. Umsetzung in spontaner exothermer Reaktion

Wurde Furfurol zuerst mit Acrylnitril versetzt und dann Triton B
tropfenweise hinzugefiigt, so setzte nach Zugabe einer gewissen Menge
eine spontane Reaktion unter Selbsterwarmung auf tiber 80—100° ein,
womit die Reaktion praktisch beendet war. Diese Darstellungsmethode
wiire ideal, was die Schnelligkeit ihrer Durchfithrung und den geringeren
Verbrauch an Triton B betrifft, doch hat sie den Nachteil, daB die Auf-
‘arbeitung schwieriger ist. Beim Destillieren stieg die Destillationstem-
peratur kontinuierlich ohne Haltepunkte an, so dafl zunéchst angenom-
men wurde, es habe nur Polymerisation stattgefunden. Beim wiederhol-
ten Destillieren bildeten sich aber auch allméhlich bestimmte Siedeinter-
valle aus, aus denen schliefilich die gleichen Verbindungen wie bei der 1.
und 2. Methode, wenn auch in anderer Menge, isoliert werden konnten,
doch war eine groBere Anzahl von Destillationen erforderlich. Ein Vor-
teil dieser Methode liegt darin, daf sie in groflerer Menge hoher siedende
Verbindungen ergibt.

Beispiel: Molverhaltnis Furfurol: Acryknitril = 1:1.

38,4 g Furfurol (0,4 Mol) und 21,2 g Acrylnitril (0,4 Mol) wurden ver-
mischt und unter Riuhren und Eiskiihlung 4 cem 51,6proz. Triton-B-
Lésung zugetropft. Nach Zugabe von etwa der Halfte des Triton B stieg
die Temperatur der Reaktionslosung trotz der Eiskithlung schnell auf 80°.
Beim weiteren Zutropfen erfolgte keine Erwédrmung mehr.

Die Losung wurde noch 24 Stunden auf dem Dampfbad erwarmt,
dann mit etwas Ather versetzt und mit Wasser und verdimnter Schwefel-
sdure 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 Flissigkeit
vom Kp.;, 149—158° und 12,3 g rotbraunes Ol vom Kp.; 5 180—234°
gewonnen. Im Kolben hinterblieben 12 g harziger Riickstand.

Da die Destillationstemperatur kontinuierlich stieg, kénnen keine
Ausbeuten angegeben werden. Auffillig ist die groBe Menge des hoch-
siedenden Anteils.

4. Umsetzung durch Nacherhitzen im zugeschmolzenen Rohr

Verschiedene Ansitze mit tiberschiissigem Acrylnitril (aus jeweils
38,4 ¢ Furfurol 4 2,5 g 58,56proz. Triton-B-Losung +- 42,4 g Acrylnitril;
Molverhaltnis Furfurol: Acrylnitril = 1:2), die nach der 1. oder 2. Metho-
de hergestellt worden waren, wurden anschliefend noch im zugeschmol-
zenen Rohr auf 120—140° erhitzt. Wie erwartet, entstanden hierbei
groBere Mengen an hochsiedender Substanz als bei den nicht nachbe-
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handelten Ansétzen. Die Umsetzungen waren dabei von der Menge des
Katalysators, der Temperatur und der Dauer des Erhitzens abhingig.
Als am ginstigsten erwies sich ein vierstindiges Nacherhitzen bei
130—140°. Dabei erreichte die Ausbeute an hochsiedenden Substanzen
(= 6,9 g Rohprodukt) fast die Halfte derjenigen des N-Furfuryliden-
acrylsaureamids (= 14,1 g Rohprodukt). Es hinterblieben 19,4 ¢ 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 vierstiindigem Erwéirmen
auf 120—130° keine Umsetzung erzielt.

Aus den hochsiedenden Fraktionen wurden 2 Verbindungen ge-
wonnen :

p-[Monofurfuryliden-(2)]-8,8'-dicyandidthylather

Gelbe olige Flussigkeit vom Kp., 191—193°, n%)o 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.

CyH,O,N, Ber. 6533 H 4,98 N 13,86 Mol.-Gew. 202,207

Gef. C 65,28 H 4,95 N 13,82 Mol.-Gew. 199,7 (kryoskopisch
in Naphthalin).

p,p-[Difurfuryliden-(2)]-g,8"-dicyandidthylather

Gelbe sirupose Flissigkeit, Kp.o3 209—210°, erstarrt bei Abkithlung
allmahlich zu Kristallen, Fp. 85—87°. Geruchlos und fast ohne Ge-
schmack, leicht lgslich in Ather und warmem Alkohol, schwerer in Benzin
und schwer in Wasser. Mit konzentrierter Schwefelsiure entsteht vio-
lette Halochromie.

C,gH;;0,N, Ber. € 68,56 H4,31 N 10,00 Mol.-Gew. 280,272

Gef. 68,35 H 4,25 N 10,26 Mol.-Gew. 266,8 (kryoskopisch
in Naphthalin).

Synthese des B,f-[Difurfuryliden-(2)]-5,f-dicyandiathyl-
dthers

22 g B,p’-Dicyandiathylather (0,1 Mol Rohprodukt)1®) wurden mit
38,4 g Furfurol (0,4 Mol) und 9 cem absolut alkoholischer 20proz. Na-
triuméthylatlosung versetzt, 5 Tage verschlossen bei Raumtemperatur
stehen gelassen und dann noch 20 Stunden bei 30—50° gerithrt. Die

19y Hergestellt durch Cyanithylierung von Athylencyanhydrin nach Organic Reac-
tions, Yol. V, 8. 110,
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Mischung wurde in Wasser gegossen, ausgeiathert, die Atherlosung iwber
Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Es wurden u. a. 8,8 g Destillat
vom Kp.y, 172—222° gewonnen, in dem vermutlich Mono- und Difur-
furyliden-dicyandidthylither enthalten waren. Das Monoprodukt war
nach zweimaligem weiterem Destillieren nochnicht rein. Dagegen konnten
aus dem Destillat (8,8 g) 2 g einer Flissigkeit vom Kp.q 14 193—196° abge-
trennt werden, die nach mehrwochigem Stehen bei Raumtemperatur teil-
weise erstarrten. Die Kristalle wurden auf Ton abgepreBt und schmolzen
dann bei 85—87°.

Mischschmelzpunkt mit dem g,g'-[Difurfuryliden-(2)]-g,5’-di-
cyandidthylather vom Kp.,3 209—-210° aus der 11. Fraktion: 85—87°.

5. Umsetzung unter Verwendung von Losungsmitteln

Es wurden 2 Versuche in Dioxan vorgenommen. Da eine exotherme
Reaktion nicht eintrat, wurde 11 Std. unter Rickflull gekocht. Es fand
jedoch keine Umsetzung statt. Furfurol reagiert offenbar schwieriger mit
Acrylnitril als z. B. Benzaldehyd und o-Chlorbenzaldehyd, die beide
gemiif}4) in Dioxan bzw. tert. Butylalkohol schon mit schwicheren Kata-
lysatoren (40proz. Triton-B-Losung und 30proz. methanolische Kalilauge)
umgesetzt werden konnten.

Verseifung von N-Furfurylidenacrylsiureamid

29,8 g N-Furfurylidenacrylsaureamid vom Kp.q o5 119—121° wurden
mit 180 com 25proz. KOH 20 Stunden unter RickfluBl gekocht. Es ent-
wich viel Ammoniak. Die alkalische Losung roch schwach, aber deutlich
nach Furfurol. Die Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsiure ange-
séuert, wobel braunschwarze und gelblichbraune Flocken ausfielen, und
ausgeathert. Nach dem Abdestillieren des Athers gingen bei 37—52°/13
Torr einige farblose Tropfen iiber. Diese rochen stechend, dhnlich wie
Essigsiure, 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 Kiihler Kristalle ab,
die nach Umkristallisation aus Benzin bei 126—127° schmolzen. Durch
Mischschmelzpunkt wurden sie als Brenzschleimsiure identifiziert.

Der groBte Teil des Rickstandes im Kolben verharzte verstand-
licherweise.

Reduktion nach MeEERWEIN-PONNDORFE

Beim Reduzieren von 4 g N-Furfurylidenacrylsdureamid nach obiger
Methode war nach 2 Stunden noch kein Aceton nachzuweisen.
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Umsetzungen von Furfurol mit Athylencyanhydrin
a) Gegenwart von Natriummethylat und Methanol

48,0 g Furfurol (0,56 Mol) wurden mit 35,56 g Athylencyanhydrin
(0,5 Mol), 30 ccm entwissertem Methanol und 25 cem 20proz. methanoli-
scher Natriummethylatlosung vermischt und 6 Stunden unter Rick-
flu gekocht. Dann wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen,
ausgeathert, tber Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Es wurden
6,3 g trans-N-Furfurylidenacrylsiureamid vom Kp.,, 126—129° (Roh-
produkt) und 5,2 g cis-N-Furfurylidenacrylsaureamid vom Kp., ¢ 131 bis
145° (Rohprodukt; n%? 1,5920) erhalten sowie 21,9 g (= 26,9% d. Th.)
2-[Furfuryliden-(2)]-3-methoxypropionitril vom Kp.gz 45 133—139°
(Rohprodukt; n%’ 1,5558).

Nach noch je zweimaliger Destillation wurde N-Furfurylidenacryl-
séureamid vom Kp., ; 126,6—127,5°; nZ 1,5922 und 2-[Furfuryliden-(2)]-
3-methoxy-propionitril vom Kp.g 131—131,5° erhalten. Diese Substan-
zen wurden analysiert.

N-Furfurylidena‘érylséiureamid vom Kp.,,, 126,56—127,5°:

Ber. C 64142 H 4,73 N 9,39 Mol.-Gew. 149,14

Gef. C 64,19 H 4,81 N 9,58 Mol.-Gew. 163,8 (kryoskop. in Naphthalin).

2-[Furfuryliden-(2)]-3-methoxypropionitril

Farblose Flissigkeit, Kp.g 131—131,5°; n2® 1,5560; wird beim Auf-
bewahren — auch im Kihlschrank — schon innerhalb weniger Tage
braun; riecht angenehm fruchtartig; verursacht auf der Zunge nur
schwaches, kurz andauerndes Brennen. Leicht loslich in Ather, Alkohol,
Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff; schwerer loslich in Benzin
und Wasser. Wilrige Losung entfarbt Permanganat. Substanz gibt mit
konz. Schwefelsiure violette Halochromie.

C,H,0,N Ber. C6624 H556 NB859 OCH,19,02 Mol.-Gew. 163,171
Gef. C 66,16 H545 N851 OCH,18,9.

b) Gegenwart von Natriuméathylat und Athanol

In gleicher Weise wie vorstehend beschrieben wurden 9,6 g Furfurol
mit 7,1 g Athylencyanhydrin, 21 cem absolutem Athanol und 5 cem
20proz. &thanolischer Natriumiathylatlosung umgesetzt. HEs wurden
3,3 g (= 18,69 d. Th.) rohes 2-[(Furfuryliden-(2)]-3-dthoxypropionitril
und daraus 2,0 g reine Verbindung vom Kp.;; 135—136° erhalten.

Farblose Flissigkeit von eigenartigem Geruch verursacht au{ der
Zunge kurz andauerndes schwaches Brennen und eine linger andauernde
schwache Anéasthesie. Sonstiges Verhalten wie analoge Methoxyverbindung.

CoHnON Ber. C67,78 H 6,26 N 7,90 OC,H; 25,43 Mol.-Gew. 177,196
Gef. C67,22 H6,26 N822 OC,H;253 Mol.-Gew. 170,2.
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Umsetzungen mit N-[Furfuryliden-(2)]-acrylsiureamid

Anlagerung von p-Thiokresol an N-Furfurylidenacrylsiaure-
amid??) zu 2-[Furfuryliden-(2)]-3-p-thiokresylpropionitril

24,8 ¢ p-Thiokresol (0,2 Mol) wurden mit 5 g 60proz. wiBriger Triton-
B-Losung versetzt. Nach halbstiindigem Stehen wurden 29,8 g (0,2 Mol)
N-Furfurylidenacrylsaureamid hinzugefigt. Nach 65 stiindigem Kochen
unter RiickfluB wurde die Losung mit 120 cem Benzol verdinnt und die
homogene Losung mit 5proz. Natronlauge und Wasser bis zur neutralen
Reaktion gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Als
Hauptfraktion wurden 13,6 g einer hellgelben, klaren Fliissigkeit vom
Kp.g1-02 163—174° erhalten. Diese Fraktion zeigte zwei Destillations-
schwerpunkte, nimlich bei 160—161° und bei 170—174°. Beim noch-
maligen Destillieren riickten diese zusammen, indem jetzt die hochste
Fraktion (10,9 g) beim Kp.,; 1556—162° iiberging, und zwar triibe. Die
Trubung verschwand bei geringem Erwirmen, kehrte aber beim Er-
kalten nach kurzer Zeit zuriick. Durch nochmaliges Destillieren war sie
nicht zu beseitigen, sondern verstirkte sich eher noch. Vermutlich liegt
hier eine dhnliche Isomerisierung vor wie beim N-Furfurylidenacrylsiure-
amid ; denn auch dort triibte sich das Destillat der hoher siedenden Frak-
tion beim mehrmaligen Destillieren.

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

Weille, geruch- und geschmacklose Kristalle, Fp. 43—45° leicht
loslich in Ather, Benzol und Alkohol, schwer in Wasser; werden im Licht
und an der Luft allméhlich etwas braunlich. Mit konzentrierter Schwefel-
siure violette Halochromie. Die walBirige Losung entfirbt Permanganat.

C;sHy;sONS Ber. C 70,66 H 5,13 N 5,49 S12,56 Mol-Gew. 255,323

Gef. C 70,35 H5,09 Nb5H,61 S12,6 Mol-Gew. 241,6 (kryoskop. in
Naphthalin).

Anlagerung von Piperidin an N-Furfurylidenacrylsidure-
amid
17 g Piperidin (0,2 Mol) wurden unter Rihren mit 0,85 ccm Eis-
essig und anschlieBend tropfenweise mit 15 g (0,1 Mol) N-Furfuryliden-
acrylsdureamid versetzt. Dabei erwiérmte sich die Losung. Durch
Kihlen mit Wasser und Eis wurde die Temperatur bei 35° gehalten.

1) In Anlehnung an die Vorschrift von M. Ross, J. Amer. chem. Soc. 71, 34568—59
fir die Anlagerung von Thiophenol an §-Alkylacrylonitrile.
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Dann wurde die dunkelrote Lésung noch 4 Stunden nachgerithrt und
20 Stunden unter Riickflul gekocht, das iberschiissige Piperidin im
Vakuum vorsichtig abdestilliert und der hinterbliebene, teilweise ver-
harzte Riickstand (26,7 g) in 150 ccm Wasser gegossen. Durch Anséduern
und Ausithern wurde das unverbrauchte N-Furfurylidenacrylsaureamid
entfernt. Dann wurde die Losung wieder alkalisch gemacht und erneut
ausgedthert. Dieser Atherauszug hinterlie nach dem Abdestillieren des
Athers eine dunkelbraune Flissigkeit (5,4 g), aus der durch zweimalige
Destillation 1,7g der gelben Verbindung 2-[Furfuryliden-(2)]-3-
piperidino-propionitril vom Kp.o; 110—111° isoliert werden konn-
ten. Ausbeute: 7,89% d. Th. Nach 24-stiindigem Stehen im Kiihlschrank
erstarrte die Flissigkeit zu einer weillen kristallinen Masse vom Fp.
51°.
C;3H,g0ON, Ber. N 12,95 Mol-Gew. 216,276
Gef. N 13,29 Mol-Gew. 198,0 (kryoskop. in Naphthalin).

Synthese des 2-[Furfuryliden-(2)]-3-piperidino-propionitrils

9,0 g Furfurol wurden mit 13,0 g 3-Piperidinopropionitril2), 27 ccm
absolutem Athanol und 5 ccm 20proz. dthanolischer Natriumithylat-
losung vermischt. Das Reaktionsgemisch wurde 9 Stunden unter Riick-
fluB gekocht. Durch Neutralisieren mit verdinnter Salzsaure, Ausidthern
und Destillieren wurden 5,6 g Rohprodukt vom Kp.,5 140—147° erhal-
ten, das im Kiihlschrank 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° itber. Weille Kristalle, Fp. 49—51,6°. Geruch- und
geschmacklos, leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzin, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Sduren, schwer in
kaltem Wasser. Die wilrige Losung reagiert schwach alkalisch und ent-
farbt Permanganat. In konzentrierter Schwefelsdure 1ost sich die Ver-
bindung ohne Halochromieerscheinung.

CisHiON, (216,276) Ber. C 72,19 H 746 N 12,95

Gef. C 72,24 H 7,42 N 12,93.

Mischschmelzpunkt mit dem Anlagerungsprodukt von Piperi-

din an N-Furfurylidenacrylsiureamid: 49—51°.

Nitrierung von N-Furfurylidenacrylsdureamid

500 eccm Essigsdureanhydrid wurden unter Kihlung mit Eiskoch-
salzmischung und Riihren tropfenweise mit 162 g Salpetersaure (D 1,51)

12) 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 Rithren 75 g N-Furfurylidenacrylsaureamid unterhalb
von —10° getropft. Bei 3 stindigem Nachrithren triibte sich die gelbe
Losung durch Abscheidung von Kristallen. Nach Stehen iiber Nacht im
Kihlschrank wurden die erhaltenen Kristalle zweimal mit einer kleinen
Menge vorgekiihlten Essigsdureanhydrids gewaschen. Es hinterblieben
25 g hellgelbe Kristalle, Fp. 103,5—104°. Das Filtrat, einschlieBlich der
Waschlosung, wurde in einzelnen Portionen unter wiederholtem Um-
rithren auf 2500 g Eis gegossen. Dabei bildete sich eine briunlichgelbe
flockige Fallung. Nach dem Schmelzen des Eises wurde diese abgesaugt,
mit 1 Liter Eiswasser gewaschen und abgepreBt. Sie wog, noch etwas
feucht, 82,3 g. Umkristallisation aus 80proz. Athanol ergab einschlieBlich
der zuerst erhaltenen 25 g insgesamt 46 g gelbe bis hellbraune Kristalle
vom Fp. 104—105° (I).

Wurde die alkoholische Mutterlauge 4 Stunden in den Kithlschrank
gestellt, so fielen nochmals gelbe Kristalle aus, die nach Umkristallisa-
tion aus Methanol bei 88—89° (II) schmolzen. Beide Substanzen sind
Isomere. Ausbeute:

46,0 g 2-[56-Nitrofurfuryliden-(2)]-propionitril-3-nitrat
vom Fp. 104—105° = 38,49, d. Th.

8,8 g 2-[5-Nitrofurfuryliden-(2)]-propionitril-3-nitrat
vom Fp, 88— 89°= 7,39 d. Th.

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

Beide Formen sind geruchlos und schmecken schwach brennend. Sie
sind ziemlich bestindig gegen Licht, Luft und Siuren. Von Alkalien
werden sie beim Erwirmen unter Ammoniakentwicklung rasch dunkel
gefarbt.

Sehr leicht loslich in Aceton, leicht loslich in Ather, Benzol, Chloro-
form, heiflem Alkohol, mittel l16slich in Benzin, heillemm Wasser, kaltem
Alkohol, Schwefelkohlenstoff und schwer loslich in kaltem Wasser. Die
willrigen Losungen entfirben Permanganat.

CsH,O¢N; Ber. 40,18 H 2,11 N 17,67 Mol-Gew. 239,14
Verb. I Gef. C40,09 H 2,06 N 17,55 Mol-Gew. 232,4 (kryoskopisch

in Naphthalin).
Verb. II  Gef. C 40,19 H 2,20 N 17,70.

Wie E. M. GAL und D. A. GRENNBERG13) festgestellt haben, wirkt
b-Nitro-furanal-malonnitril auf das Wachstum von Tumoren stark

13) E.M. GAL u. D. A. GRENNBERG, J. Amer. chem. Soc. 78, 502 (1951).
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hemmend. Die hier vorliegende Nitroverbindung lafit infolge ihrer ana-
logen Konstitution eine dhnliche Wirkung vermuten. Diesbezigliche
Priifungen laufen zur Zeit noch.

Saure Verseifung des 2-[5-Nitrofurfuryliden-(2)]-propionitril-
3nitrats

3,6 g 2-[b-Nitrofurfuryliden-(2)]-propionitril-3-nitrat vom Fp. 104
bis 105° wurden in 100 ccm absolutem Athanol unter RiickfluB zum Sie-
den erhitzt, worauf 8 Stunden Salzsiuregas eingeleitet wurde. Die Lo-
sung farbte sich nur wenig dunkler. Sie wurde filtriert und schied im
Filtrat Kristalle aus, die nach Umkristallisation aus Athanol scharf bei
124° schmolzen. Durch Einengen der Mutterlauge konnte die Ausbeute
auf insgesamt 2,2 g (= 699% d. Th.) verbessert werden.

2-[5-Nitrofurfuryliden-(2)]-3-chlor-propionitril

Gelbe Kristalle, geruchlos, aber mit demselben, ziemlich lange an-
haltenden brennenden Geschmack wie die Nitroverbindung. Leicht los-
lich in Ather, Benzol, Eisessig, warmem Alkohol, weniger 16slich in Ben-
zin, kaltem Alkohol und kaltem Wasser. Die walirige Losung entfiarbt
Permanganat.

CH,0,N,C1 Ber. C45,19 H 2,37 N 13,18 C116,68 Mol-Gew. 212,59

Gef. C 45,24 H 2,38 N 12,98 C116,7 Mol-Gew. 200,3 (kryoskop.
in Naphthalin).

Versuche zur Ringaufspaltung beim N-Furfurylidenaerylsiureamid

In ein Gemisch aus 100 ccm Athanol und 0,8 cem Wasser wurde bei
Raumtemperatur unter Rithren Chlorwasserstoff bis zur Sittigung ein-
geleitet. Dann wurde das Gemisch unter weiterem Durchleiten von
Chlorwasserstoff auf etwa 45° erwirmt und nach dem Eingiellen von
30 g N-Furfurylidenacrylsiureamid bei dieser Temperatur noch 15 Min.
lang zum Sieden erhitzt. Die Farbe der anfangs gelben Lésung inderte
sich schnell iber Hellgrin und Dunkelgrin nach Braunschwarz. Das
Wasserbad wurde entfernt und nach Abkithlen auf Raumtemperatur
wurde weiter HCl bis zur Sittigung eingeleitet und dann noch einige
Zeit unter Eiskihlung. Das Reaktionsgemisch blieb iiber Nacht im
Kuhischrank stehen. Dann wurden HCI und Alkohol bis auf einen
kleinen Rest im Vakuum abdestilliert. Der noch alkoholfeuchte, teil-
weise verharzte Riickstand wurde mit 500 cem Ather ausgedthert und
dann noch zweimal mit je 100 cem Wasser ausgekocht. Die walrigen
Losungen wurden ebenfalls ausgeithert, beide Atherextrakte vereinigt
und mit verdinnter Sodalésung und Wasser neutral gewaschen. Nach
dem Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers hinter-
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blieben 17,8 g dunkelbraune Flussigkeit, die beim Destillieren im
Olpumpenvakuum 5,56 g Harz und 11,8 ¢ Rohprodukt (= 35% d. Th.)
ergaben.

Die Flussigkeit erstarrte im Kiihlschrank zu einer weilen kristallinen
Masse. Fir die Analyse wurde ein Teil davon noch zweimal destilliert.
Die Verbindung ging dann beim Kp., . 88—90° itber. Ansitze mit
Butanol und Methanol ohne Wasserzugabe verliefen in der gleichen Weise,
nur war bei Butanol die Ausbeute geringer.

2-[Furfuryliden-(2)]-3-chlor-propionitril

Weille, fasrige Kristalle, Fp. 47—48° Kp.,4 88—90° von eigen-
artigem, zu Tranen reizendem Geruch und heftig brennendem Ge-
schmack. Auf der Haut verursachen sie Rétungen und Entziindungen.
Die Kristalle firben sich beim Aufbewahren bei Raumtemperatur all-
mahlich gelbbraun. Bei 0° wurde keine Verfarbung beobachtet. Sehr
leicht 16slich in Athanol, Benzol, Chloroform, Pyridin, Schwefelkohlen-
stoff, Eisessig; leicht loslich in Benzin, Tetrachlorkohlenstoff und Ather;
schwer loslich in Wasser.

Mit konzentrierter Schwefelsdure tritt violette Halochromie auf.
Die Verbindung entfirbt Permanganat, gibt mit Silbernitrat schon in
salpetersaurer Losung eine Fallung von Silberchlorid, reduziert merk-
wiirdigerweise FEHLINGsche Losung und ergibt, mit etwas Methanol ver-
setzt, beim schwachen Erwarmen mit fuchsinschwefliger Siure erst
Violett-, dann eine bestidndige reine Blaufirbung. Die Blaufarbung bleibt
bei Zugabe von Salzsidure erhalten, schligt aber bei Zugabe von Natron-
lauge in Rot um.

CsH,ONC1 Ber. C57,33 H 3,61 N8,36 Cl21,16 Mol-Gew. 167,593

Gef. C57,25 H 3,68 N8,23 (120,7 Mol-Gew. 167,0 (kryoskop. in
Naphthalin).
Bromierung von N-Furfurylidenacrylsiureamid

14,9 g N-Furfurylidenacrylsdureamid (0,1 Mol) wurden in 50 ccm
Chloroform gelost und dazu wurde unter Riihren tropfenweise eine
Losung von 40 g Brom (0,5 Mol) in etwa 100 cem Chloroform gesetazt.
Die Loésung wurde bald dunkel und undurchsichtig. Nach der voélligen
Zugabe der Bromlosung wurde das Chloroform abdestilliert, zuletzt im
Vakaum. Es hinterblieben 45 g schwarzbrauner flissiger Riickstand, der
im Laufe einiger Tage erstarrte. Er wurde wiederholt mit Benzin aus-
gekocht. Die Benzinausziige ergaben 9,3 g orangefarbene Kristalle, aus
denen durch weitere Umkristallisation 8,2 g (= 289 d. Th.) gelbe Kri-
stalle vom Fp. 86—89° gewonnen wurden. Fir die Analyse wurden diese
noch sechsmal aus Benzin umbkristallisiert und schlieBlich im Vakuum
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 Umbkristallisation und Va-
kuumsublimation bei 65—67° schmolz und ein Isomeres der hoher schmel-
zenden Verbindung ist.

2-[h-Bromfurfuryliden-(2))-3-brom-propionitril

BlaBgelbe Kristalle vom Fp. 90,5—91° und Fp. 65—67°. Die Sub-
stanzen sind geruchslos und nahezu geschmacklos. Leicht 16slich in
Ather, Alkohol und Chloroform, mittel in Benzin und schwer in Wasser.
Die wilrige Losung reagiert kongosauer; sie entfarbt Permanganat.
Mit Silbernitrat entsteht sofort eine gelblichweifle Fallung von Silber-
bromid. In konzentrierter Schwefelsaure erzeugen die Verbindungen
grime Halochromie.

C;H,ONBr, Ber. ©33,02 H 1,73 N 4,81 Brb4,93 Mol-Gew. 290,96

Verb.v.Fp.90,6—91°: Gef. 32,66 H 1,85 N5,04 Brb51 Mol.-Gew. 274,6

(kryoskop. in Naphthalin)
Verb. v. Fp. 66—67°:  Gef. € 32,70 H 1,82 N 4,82 Brb44.

Versuche zur Hydrierung des N-Furfurylidenacrylsiureamids

Zu 0,1357 g Platinoxyd in 25 cem siedendem Eisessig wurden nach
dessen Reduktion 15 g N-Furfurylidenacrylsidureamid (0,1 Mol), ver-
dinnt mit 50 cem Eisessig, gegeben. Durch die siedende Mischung
wurde 141/, Stunden lang Wasserstoff geleitet. Beim Destillieren ergaben
sich 13,0 g einer gelben Flussigkeit, Kp.;5 120—125° aus der durch fiin{-
maliges Destillieren 4,5 g einer farblosen Verbindung Kp.,s 111—112°,
erhalten wurden.

2-[Furfuryliden-(2)]-3-acetoxypropionitril
Farblose Flissigkeit, Kp.q, 101,5—102° (Kp., 111—112°), n}
1,5535; riecht schwach nitrilartig, schmeckt anfangs angenehm, erzeugt
dann aber auf der Zunge ein ziemlich starkes Brennen. Vollig mischbar
mit Alkohol und Ather, wenig loslich in Benzin und Wasser. Die waBrige
Losung entfiarbt Permanganat. Mit konz. Schwefelsiure entsteht Violett-
farbung.
CH,0,N Ber. 062,82 H4,75 N 7,32 Mol-Gew. 191,18
Gef. C62,75 H 4,60 N 7,02 Mol-Gew. 191,6 (kryoskopisch
in Naphthalin).
Der Acetatrest wurde durch die Bildung von Essigsaureathylester beim
Erwiarmen mit Athanol und konz. Schwefelsaure nachgewiesen.

Leipzig, Institut fir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitit
und Magdeburg, Wissenschaftliche Abteilung des VEB Fahlberg-List.

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1955.



