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ROLF HUISGEN und ERICH LASCHTUVKA 1 )  

Eine neue Synthese von Derivaten des Pyrrols 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegangen am 1. August 1959) 

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. Gustav E h r h a r t  
rum 65. Geburtstag am 21. Dezember 1959 in Verehrung gewidmet 

Der durch Kondensation des Dihydromucon-dinitrils rnit Oxalester zugangliche 
1.6-Dihydroxy-2.5-dicyan-hexatrien-( 1 .3tranS.5)-dicarbonsiure-( 1.6)-diathylester 
(IV) lieferte rnit Anilin in sied. Toluol in  vorziigl. Ausbeute den l-Phenyl-3- 
cyan-pyrrol-carbonsaure-(2)-ester (XIlI), dessen Konstitution durch zahlreiche 
Umwandlungen gesichert wurde. Entsprechende Pyrrolabkommlinge wurden aus 
IV mit 11 aromatischen und 12 aliphatischen primaren Aminen sowie mit Am- 
moniak erhalten. Der Chemismus wird mit der Bildung eines Enamins, dessen 
intramolekulare Addition an ein Michael-System und Aromatisisrung unter 

Abgabe von Cyanbrenztraubenester gedeutet. 

A. I .  6-DIHY DROXY -2.5-DICY AN-HEXATRIEN-( 1 . 3IrMS. 5 )  ~ 

DICARBONSAURE-(I .6)-DIjiTHYLESTER (IV) 

Buten-(2)-diol-(l.4)2) (I) laDt sich uber I1 rnit Kupfer(1)-cyanid in wariger Salz- 
same bequem in 1.4-Dicyan-buten-(2) (111, Dihydromuconsaure-dinitril)3) uberfuhren. 
Auch wenn man von cis-I ausgeht, erhalt man, je nach Bedingungen, zur Halfte und 
mehr das kristallisierte trans-111. Das bdndenarme IR-Spektrum von 111 stutzt die 
zentrosymnietrische trans-Konfiguration; die starke CH -Waggingschwingung des 
trans-disubstituierten Athylens liegt bei 967/cm, warend  die C= C-Valenzschwingung 
aus Symmetriegriinden fehlt. 

HO.CH2.CH: CH.CH2-OH - CICH2.CH: CH. CHzCl 
I 11 

+ NC.CHz.CH: CH *CHz*CN 
I11 

Die Kondensation von trans-111 rnit 2 Aquivv. Oxalsaure-diathylester und 3 Aquivv. 
Natriumathylat in Athanol fiihrt rnit 57-64-proz. Ausbeute zu IV; die Reaktion 
l a t  sich in kg-Quantitaten ebensogut ausfiihren wie im KleinmaDstab. Die breite OH- 
Valenzschwingung im IR-Spektrum des kristallisierten IV (Abbild. 1) sowie die hohe 
Aciditat sprechen fur die Dienolform, den 1.6-Dihydroxy-2.5-dicyan-hexatrien-( 1.3.5)- 
dicarbonsaure-( 1.6)diathylester: IV lost sich in kaltem Natriumhydrogencarbonat ; 
das orangerote Natriumsalz von 1V reagiert in Wasser neutral und zeigt bei der poten- 
tiometr. Titration die charakteristische Kurve zweibasischer Sauren. Selbst das orange- 
rote Pyridinsalz von IV ist luftbestandig. 

Mit he ikm Benzylamin lassen sich die Hydroxy-carbathoxy-methylen-Reste in IV 
wieder entfernen; die Aminotyse liefert 70% d. Th. N.N'-Dibenzyl-oxamid. Mit Acet- 

1 )  Diplomarb. Univ. Miinchen 1956; Dissertat. Univ. Miinchen 1958. 
2) W. REPPE und Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem. 596, 38 119551. 
3) P. KURTZ und H. SCHWARZ, Farbenfabriken Bayer AG., Dtsch. Reichs-Pat. 878942 

Chcmirche Berichte Jahrg. 93 5 

[1953]; C. 1954, 8670. 



66 HUISGEN und LASCHTUVKA Jahrg. 93 

anhydrid wird das Bis-enolacetat V erhalten, dessen Behandlung mit wlBr. Natrium- 
hydrogencarbonat uber das Monoacetat VI zu IV zuriickfiihrt. 

N C  ,C02CzHs 

\ 

\ 
H, ,C=C 

IV: R = R'- H 

VI: R = H ;  R'= CO--CH3 

'C' 0 R' 
II v: R = R'= co-cri3 

'. 
,C-C H 

\ 

RO 

V11: R = R'= CO-CsH5 
CzH5OzC' CN VIII: R = R'- CH3 

Die IR-Spekfren dienen der strukturellen Sicherung (Abbild. 1 -3). Die C=O-Schwingun- 
get1 bei 1722km fur IV, 1728/cm fur V und 1719/cm fur  VI entsprechen der Erwartung fur die 
a,P-ungesattigte Estergruppe, wahrend ein a-Ketoester bei etwas hoheren Wellenzahlen ab- 
sorbieren sollte; zumindest uberwiegend liegt somit das Dienol vor. Die zusatzlichen Car- 
bonylschwingungen bei 1778/cm fur V und 1783/cm fur VI sind dem Enolacetat-System zuzu- 
ordnen, wie ein Vergleich mit 0-Acetyl-acetessigester (1760/cm) nahelegt4). Die Enolacetat- 
Gruppe tritt in V Zmal, in VI dagegen nur einmal auf; die Intensitatsverhaltnisse der beiden 
Carbonylschwingungen in Abbild. 2 und 3 entsprechen der Erwartung und stiitzen die 
Bandenzuordnung. Erhebliche Beweiskraft kommt den C. 7 C- Vo[enzschwingloigen zu. IV und 
V besitzen nur je eine scharfe Bande bei 1622/cm bzw. 1603icm. auf die Enoldoppelbindung 
zuruckgehends); die symmetrische zentrale Doppelbindung ist infrarotinaktiv. Dagegen lant 
die breite Bande des nicht mehr zentrosymmetrischen Monoenolacetats V1 drei Maxima 
fallender lntensitat bei 1610, 1595 und 1640/cm erkennen. Die CH- WrrggingscitwingunRen des 
trcins-disubstituierten Athylens werden fur IV - VI gut ausgepragt bei 983, 970 bzw. 961/cm 
gefunden. 
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Abbild. 1. IR-Spektrum des 1.6-Dihydroxy-2.5-dicyan-hexatrien-(l.3~'~"S.5)-dicarbon- 
saure-(1.6)-dilthylesters (IV); KBr-PreMing ( I  : 150 und 0.3: 150) 

+- i7 (cm-1) 667 

lnteressant sind die unterschiedlichen Intensitaten der Nitrilbande. Fur 1V und V1 liegen 
diese Banden bei 2230 (stark) bzw. 2218/cm (schwach) im fur a,$-ungesattigte Nitrile erwar- 
teten Bereich. Merkwurdigerweise war im Diacetat V die Nitrilschwingung erst bei lOmal 
hoherer Konzentration im PreRling als kleine Spitze bei 2234/cm erkennbar. Wahrend die 

4 Vinylacetat absorbiert bei 1776/cm: L. J. BELLAMY-W. BRUGEI., Ultrarot-Spektrum und 
chemische Konstitution, Verlag D. Steinkopff, Darmstadt 1955, S. 146. 

5 )  N. I. LEONARD, H. S. GUTOWSKY, W. J .  MIDDLETON und E. M. PETERSEN, I. Amer. 
chem. SOC. 74, 4070 [1952], finden 1618--1624/cm fur die Enolformen von P-Ketocstern; 
das entspricht der C =C-Schwingung cr,P-ungesattigter Ketone. 



1960 Eine neuc Synthesc von Derivaten des Pyrrols 67 

Intensitat der aromatischen Nitrilbande einen klar deutbaren SubstituenteneinfluB aufweists), 
bcrichtet die Lit. von Schwankungen der intensitatsschwacheren aliphatischen Nitrilschwin- 
gung, die noch nicht eindeutig zuzuordnen sind7); es wird von einem ,,Loscheffekt" benach- 
barter Sauerstoff-Funktionen gesprochen7a). - 
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Abbild. 2. IR-Spektrum des 1.6-Diacetoxy-2.5-dicyan-hexatrien-(l.3.5)-dicarbonslure- 
(1.6)-diathylesters (V); KBr-PreBling (1 : 150 und 10: 150) 
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Abbild. 3. IR-Spektrum des 1 -Hydroxy-6-acetoxy-2.5-dicyan-hexatrien-(l.3.5)-dicarbon- 

saure-(1.6)-diathylesters (VI) ;  KBr-PreBling (2: 150) 

Bei der Behandlung des Diacetats V mit konz. Schwefelsaure bei 0" werden die 
Acetylreste abgespalten und die Nitrilgruppen zur Saureamidstufe hydrolysiert ; die 
Konstitution als xd-substituiertes trans-Dihydromuconsaure-diamid (IX) findet im 
IR-Spektrum eine Stutze: Die Amid-I- und Amid-11-Bande liegen bei 1660 bzw. 
1605/cm, die CO-Schwingung der Carbonestergruppen bei 17 14/cm. Die Einwirkung 
von Diazomethan auf 1V fiihrt zum Dienol-dimethylather; das IR-Spektrum befindet 
sich im Einklang mit Formel VIII (keine OH-Bande; -C=N bei 2220/cm; C =  0 bei 
1708/cm und C = C bei 1605/cm). 

Mit Brom in Chloroform liefert IV in magerer Ausbeute eine um 2 H armere Ver- 
bindung. Mit Vorbehalt sei die Konstitution X eines 1.4-Dicyan-butadien-( 1.3)-di- 

6) H. W. THOMPSON und G. STEEL, Trans. Faraday SOC. 52, 1451 [1956]; T. L. BROWN, 

7) a) R. E. KITSON und N. E. GRIFFITH, Analytic. Chem. 24, 334 [1952]; b) P. SENSI und 
Chem. Reviews 58, 581 [1958]. 

G. GALLO, Gazz. chim. ital. 85, 224 [19551. 
5' 
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oxalesters vorgeschlagen; die einzige C= C-Valenzschwingung ist allerdings bei 
1 642/cm reichlich kurzwellig. 

NC 
I 0  

H2N’C0 ,CO2C?Hs 
H C--C-CO~C~HS 

I 
\ A  

H, /C=C\ 
C OH C 
II 
C 

Ho\ / \ 
C=C H ,’ I 

I 
c 

// \H 
C2HsO:C-C-C 

0 1  
CN X 

Es sei nicht verschwiegen, daD unser ursprtingliches Ziel die Bereitung \‘on einkernigen 
Azepin-Derivaten aus dem cis-Isomeren XI rnit primaren Aminen war. Ein an der cis-Form 
angereichertes Dihydromucon-dinitril I11 ergibt bei der Oxalester-Kondensation in guter 
Ausbeute die rram-Verbindung IV. Als Nebenprodukt findet sich ein rotes, weniger saures 
Isomeres, das bei der Hochvakuumdestillation oder rnit heiDem Acetanhydrid zu einer farb- 
losen Verbindung C14H12N20~ dehydratisiert wird. Die IR- und UV-Spektren lassen vollig 
offen, ob es sich um XI und den Oxepinabkommling XI1 handelt. Die SchlieRung eines 
Azepinringes gelang von XI aus nicht. 

B. DIE REAKTION DES trans-DIATHYLESTERS IV MIT ANILIN 

Die Umsetzung von IV rnit 2 Aquivv. Anilin in siedendem Toluol vollzieht sich 
gems 

CijHi4N206 -t C6HsNH2 -4 Ci4Hi2N202 T C ~ H ~ N O J  + H20 

Bei dem in 81 -94% d. Th. erhaltenen, kristallisierten Neutralstoff handelt es sich 
um I-Ph~nyl-3-cyan-pyrrol-carbonsiiure-(2) - i i fhyles ter  (XIII). Der als zweites Produkt 
zu erwartende, empfindliche Cyanbrenztraubensaure-athylester (vgl. S. 72) konnte 
nicht isoliert werden; er reagiert leicht rnit Anilin weiter, weshalb sich Arbeiten rnit 
BasenuberschuQ empfiehlt. 

Die konstitutionelle Sicherung des Produkts dieser uberraschenden Pyrrolsynthese 
ist recht einfach und ergibt sich zwangslaufig aus den Urnwandlungen des Formel- 
schemas. Eine scharfe IR-Bande bei 2220/cm in XI11 (Abbild.4) weist auf eine aro- 
matische Nitrilgruppe, die sich zum primken Amim XIV katalytisch hydrieren 1aBt. 
Das als Ergebnis der alkalischen Hydrolyse undDecarboxylierung erhaltene N-Phenyl- 
pyrrol (XIX) stimmt rnit einem aus schleimsaurem Anilin erhaltenen Praparata) 

8) M. KOITNITZ, J. prakt. Chem. [2] 6, 136 [1873]. 
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uberein. Die glatte Anhydrisierung der Dicarbonsaure XVI zu XVII beweist die 
o-Stellung von Carbonester- und Nitrilgruppe in XIII. Den SchluBstein bildet der 

CN 
KOH - 

AIClj 140" 
,75% i 
* 

Nachweis, daD sich die Carbonylfunktion in der Pyrrol-a-Position befindet : Das Saure- 
chlorid XX ist zur intramolekularen Ketonsynthese befahigt. XXI ist der Abkommling 
eines interessanten tricyclischen Systems, fur das wir die Bezeichnung 
Fhorazon vorschlagen; die nachstehende Mitteilung berichtet uber 
dessen Chemie. Als weitere Urnsetzung wird der HOFMANNsche g,NH2 
Abbau des 1 -Phenyl-3-cyan-pyrrol-carbonsaure-(2)-amids zu Xxn 

FN 
N 
I 

beschrieben. CsH5 XXlI 
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Abbild. 4. 1R-Spektrum des I-Phenyl-3-cyan-pyrrol-carbonsaure-(2)-athylesters (XIII) ; 
KBr-PreBling (1 : 150) 

-9(cm-l l  667 
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C. ANWENDUNGSBEREICH DER NEUEN PYRROLSYNTHESE 

Die Behandlung des leicht zuganglichen N rnit primuren Aminen oder Ammoniak 
erweist sich als ergiebiges und rationelles Prinzip zur Synthese von Pyrrolabkornrn- 
lingen. Die Carbonester- und Nitrilgruppe in den Stellungen 2 und 3 sind zahlreicher 
Urnwandlungen fzhig. 

Die Tab. 1 bietet eine ubersicht der rnit primuren aromatischen Aminen bereiteten 
l-Aryl-3-cyan-pyrrol-carbonsaure-(2)-ester. Die rneisten Urnsetzungen wurden nur 
einrnal ausgefuhrt ; die Ausbeuten sind also nicht als optimal zu betrachten. Ein ge- 
wisser Anhaltspunkt fur die notige Reaktionszeit ergibt sich aus der Geschwindigkeit, 
rnit der das zunachst in Toluol suspendierte IV bzw. dessen Arninsalz in Losung geht. 
Mit Ausnahrne der o-Methoxy-phenyl-Verbindung, die als 1 -[o-Methoxy-phenyll-pyr- 
rol-dicarbonsuurr- (2.3) isoliert wurde, sind sarntliche I-Aryf-3-cyan-pyrrof-carbonsiiure- 
(2) -iithyfester kristallisiert. 

Tab. 1. Synthese von l-Aryl-3-cyan-pyrrol-carbonsaure-(2)-8thylestern aus 
1.6-Dihydroxy-2.5-dicyan-hexatrien-(l.3~~~~~.5)-dicarbonsa~e-(l.6)-diathylester (IV) und 

priniaren nromutischen Amitieri in siedendem Toluol 
-~ ~~ .~ . - 

Molaquivv. Ar-NH2 Reaktions- Pyrrolabkommling 
zeit (Stdn.) Ausb. % d. Th. Schmp. 

2 
2 
1.2 
1.2 
1.5 
1.2 
2 
1.5 
2 
1.2 
2 
2 
1.5 

Anilin 
p-Phenetidin 
p-Chloranilin 
p-Aminophenol 
rn-Bromanilin 
m-Nitroanilin 
o-Anisidin 
o-Bromanilin 
Athyl-anthranilat 
o-Nitroanilin 
a-Naphthylamin 
7-Naphthylamin 
2-Amino-benzthiazol 

3 
3 

2 
6 
10 
5 
12 
6 
5 
6 
3 
4 

n 

81 -94 
no 
63 
51 
69 
57 
50') 
57 
34 
0 
45 
56 
- 

138.5 139.5" 
112-1 13" 
134--135" 
176 -177' 
121 -- 122" 
141 -142" 

120- 121" 
95 - 96" 

181 -182" 

108 -109" 
93 -94' 

*) als 2.3-Dicdrbonsaure isoliert 

Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeute sind anscheinend cine Funklion der Arnin- 
Basizifut und eines behindernden Orrhoeflekts. Erfordern die Urnsetzungen des p -  
Chloranilins und rn-Nitranilins schon langere Zeit, so versagt die Reaktion beirn 
schwachbasischen o-Nitranilin ganz. Auch die anderen o-suhstituierten Aniline rea- 
gieren langsarn. Die beiden Naphthylarnine bieten eine weitere Illustration fur den 
sterischen Hinderungseffekt. Beirn 2-Amino-benzthiazol war kein kristallines Produkt 
zu erhalten. 

Dem Anilin kornrnt offensichtlich ein Basizitatsoptirnurn fur den gewunschten Reak- 
tionsablauf zu. Die starker basischen aliphatischen Arnine neigen zur Arninolyse von 
IV. wie S. 65 fur Benzylarnin beschrieben. Bei Verdunnen rnit Benzol, Dioxan oder 
Essigester und langsarner Zugabe des Alkylarnins gelingt auch hier die Pyrrolsynthese 
rnit befriedigenden Ausbeuten (Tab. 2) ; 1.2 - 1.5 Molaquiw. Amin sind optimal. 
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Tab. 2. 1.6-Dihydroxy-2.5-dicyan-hexatrien-(2.3~~~~~.5)-d1carbonsaure-(~.6)-diathylester (IV) 
und Alkylamine in sied. Losungsmittel: Variution der Reaktionsbedingungen. 

Isolierung des Produkts jeweils als l-Alkyl-3-cyan-pyrrol-carbonsiure-(2) 
~~ -~ -~ ~- ~ - 

Mollquivv. Amin und 
Art der Zugabe 

Reaktions- Ausb. in 
zeit (Stdn.) % d. Th. Losungsmittel 

a) Benzylamin 
1.0 zu Beginn 
1.5 innerhalb von 4 
1.2 zu Beginn 
1.2 zu Beginn 
I .05 innerhalb von 2 
1.5 innerhalb von 2 
3.0 innerhalb von 2 
10 

Stdn. 

Stdn. 
Stdn. 
Stdn. 

b) n-Propylamin 
1 zuBeginn 
2 zuBeginn 
1.2 innerhalb von 2 Stdn. 

Benzol 
Benzol 
Dioxan 
Dioxan 
Essigester 
Essigester 
Essigester 
Benzylamin 

Toluol 
Toluol 
Essigester 

6 
6 
1 

10 
5 
5 
5 

1 Min. 

2 
2 
3 

48 
68 
64 
56 
66 
68 
57 

Aminolyse) 
(70 % 

18 
12 
51 

Primare Alkyl-, Cycloakyl-, Alkenyl- und Aralkylamine sowie Ammoniak werden 
so in die entsprechenden Pyrrolderivate iibergefiihrt (Tab.3). Das Amin darf auch 
Hydroxyl- und tert. Aminogruppen enthalten. Hydrazin und Aminosauren reagieren 
nicht, wohl aber Aminosaureester. 

Tab. 3. 1.6-Dihydroxy-2.5-dicyan-hexatrien-(2.3~~~~~.5)-dicarbonsaure-(~ .6)-dilthylester (IV) 

A) I-substit. 3-Cyan-pyrrol-carbonsaure-(2)-8thylester; 
B) l-Alkyl-3-cyan-pyrroI-carbonsaure-(2) 

und aliphatische Amine sowie Ammoniak. Ausbeuten und Schmp. beziehen sich auf 

- -- - . 

- 

1.5 
1.5 
1.2 
1.2 
1.5 
1.5 
1.5 
1.5 
1.5 
1 .o 
1.5 
1.5 
1 .o 

Molaquivv. Amin 
~~ 

Ammoniak 
Methylamin 
n-Propylamin 
Isoamylamin 
n-Pentadecylamin 
Cyclohexylamin 
Allylamin 
Benzylamin 
a-Phenyl-athylamin 
6-Phenvl-lthvlamin 

Losungs- 
mittel 

Essigester 
Essigester 
Essigester 
Essigester 
Essigester 
Essigester 
Athanol 
Essigester 
Essigester 
Toluol 

. 

... 
Athandlamin Essigester 
Diathylamino-athylamin Athano1 
Glycin-athylester Toluol 

Reak tions- 
zeit (Stdn.) 

4 
2 
3 
3 
4 
3 
3 
5 
3 
4 
4 
3 
2.5 

Ausb. 
% d. Th. 

A 43 
A 51 
B 51 
B 64 
B 63 
B 27 
B 43 
B 68 
B 29 
B 16 
A 23 
A 27*) 
A 43 

- 

Schmp. 

92-93" 
93 -94" 

167 - -  169" 
163-164" 
103 --105" 
199 -200" 
174-176" 
166-167" 
175 - 176" 
188 -189" 
98-99O 

146-150' 
62-63" 

*) Als Pikrat isoliert 

Die Zusammensetzung der Produkte wurde stets mit Elementaranalysen belegt, die Kon- 

Die aus Benzylamin erhaltene Cyan-carbonsaure XXIII IaiBt sich iiber das Saure- 
chlorid der innermolekularen Friedel-Crafts-Synthese unterwerfen: Das zu 75 % d. Th. 
isolierte, farblose I-Cyan-6.7-benzo-5.8-nihydro-pyrrocolon-(8) (XXV) lost sich tiefrot 

stitution jedoch aus Analogiegriinden erschlossen. 



72 HUISGEN und LASCHTUVKA Jahrg. 93 

in Alkali. Gaiiz entsprechend l U t  sich das hohere Homologe XXIV ohne Verdiinnungs- 
verfahren in 76 % Ausbeute zum siebengliedrigen Ritigketon XXVI cyclisieren. 

0 

I 

[CHzln- -C6H5 

XXIII: n = 1 
X X N :  n = 2 

XXV: n = I 
XXVl: n =  2 

D. DER CHEMISMUS DER PYRROLSYNTHESE 

Das flieknd konjugierte Doppelbindungssystem im Dienol IV, beidseitig von Car- 
bonestergruppen flankiert, bietet gewissermaflen ein doppeltes MICHAEL-System. 
Uber das Amin-Addukt XXVII oder dessen mesomeres Anion kann es zur Amino- 
lyse des Hydroxy-carbathoxy-methylen-Restes (S. 65)  kommen. Unter den Bedin- 
gungen der Pyrrolsynthese wird XXVII zum Enamin-en01 XXVIII dehydratisiert. 
Die sek. Aminogruppe addiert an das 8-Kohlenstoffatom des u,P-y,hngesattigten 
Carbonesters zu XXIX. Die Aromatisierung zu XXX unter Abgabe von Cyan-brenz- 
traubensaureester bildet den logischen AbschluD. 

NC OH NC , , C O ~ C ~ H S  
I I  I 

NH-R 
H\ /c=c\ H CH-C-CO~C~HS 

A C 
li 
C 

‘ /  I 

II H 

IV 
-1- ~ + C N-R 

H 
Ho\ / \ 

XXVIII 

H 
\ /c\ R-NH2 HO 

C2H50ZC CN XXVII CzHsOzC CN 

Durch Kondensation des y-Chlor-allylcyanids mit Oxalester haben wir auch den 
Ester XXXI bereitet. Die Hoffnung, daS XXXI in analoger Weise mit primarem Amin 
unter Abgabe von Chlorwasserstoff XXX bildet, erfiillte sich nicht. Es wird rasch 
Chlor-Ion freigesetzt ; definierte RingschluBprodukte lassen sich nicht isolieren. Auch 
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der 2-Chlor-a-hydroxy-~-cyan-zimtsaureester XXXII erleidet mit Anilin lediglich eine 
quantitative Spaltung in o-Chlor-benzylcyanid und Oxalsaure-athylester-anilid. Dem 
von IV ausgehenden PyrrolringschluD scheint somit eine erhebliche Spezifitdt zuzu- 
kommen. 

Herrn Prof. Dr. W. REPPE, Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., danken 
wir fur die u berlassungvon Buten-diol. Die Herren Prof. Dr. G.  EHRHART und Dr. H. RUSCHIG, 
Farbwerke Hoechst, stellten uns dankenswerterweise zahlreiche Amine zur Verfiigung. Fur 
die Ubersendung von mehreren kg trans-Dihydromucon-dinitril schulden wir Herrn Prof. 
Dr. 0. BAYER, Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, aufrichtigen Dank. Die IR-Spektren wur- 
den von Frl. 1. ZIEGLER und Frl. N. BLEEKER aufgenommen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

cis- und trans-Dihydromucon-dinitril (1.4-Dicyan-butenn-(2)) (111) 
cis-I.4-Dichlor-buten-(2) ( I l )  : W. REPPE und Mitarbb.9) bereiteten diese Verbindung 

ohne Angabe der Konfiguration aus Dihydrofuran + Thionylchlorid + ZnC12 sowie aus 
Buten-diol mit HCI in sied. Benzol. In 88 g cis-Buten-(2)-diol-(1.4) 10) (1.0 Mol) und 5 Trop- 
fen Pyridin lieR man unter Rilhren und Kiihlen 150 ccm Thionylchlorid (2.05 Mol) in 200 ccm 
Chloroform eintropfen ; nach 3 stdg. gelinden Erwarmen war die Gasentwicklung abge- 
schlossen. Bei 55-60"/12 Torr gingen 74% d. Th. als farbl. Fliissigkeit uber. 

Gef. C 38.61 H 4.58 C4HsC12 (125.0) Ber. C 38.43 H 4.84 

Im IR-Filmspektrum ist die CH-Waggingschwingung des trans-disubstituierten Athylens 
bei 975/cm nur ganz schwach; ein breites Maximum bei 786/cm diirfte wohl der betreffenden 
Schwingung der &-Form muschreiben sein. 

cis- und trans-1.4-Dic~~on-buten- (2) ( I n )  : Die Umsetzung mit Kupfer(l)cyanid, Kalium- 
cyanid und waRr. HCI wird gemaR 1. c.3) so ausgefiihrt, daR die Losung immer sauer bleibt. 
Aus 91 g rohem cis-l.4-Dichlor-buten-(2) wurden bei 105--115°/0.001 Torr 59g eines farbl. 0 1 s  
(76 % Rohausb.) erhalten, aus dem allmahlich 30 % des trans-Isomeren auskristallisierten. 
Nach Umlasen aus Athanol lag der Schmp. bei 75 -776". 

C6H6N2 (106.1) Ber. C 67.90 H 5.70 Gef. C 67.45 H 5.43 

IR-Spektrum in Chloroform: Nitrilbande bei 2240/cm, trans HC =CH-Waggingschwingung 
967/cm. 

Die Intensitat dieser Banden im oligen Dinitril lehrte, daB sich hier die trans-Konfiguration 
nur noch in untergeordnetem MaRe fand. Die breite Mulde gegen 725/cm spricht fiir das cis- 
disubstit. Athylen; bei 1625/cm tritt die in der trans-Form fehlende C-C-Valenzschwingung 
auf. Banden bei 914, 974, 1285 und 1415/cm weisen auf eine Vinylgruppe und damit auf eine 
dritte Verbindung im oligen Gemisch hin. 

I .6-Dihydroxy-2.5-dicyan-hexatrien- (I .3IraN.5) -dicarbonsdure- (1.6) -didthylester (I V) 
In die Losung von 17 g Natrium (0.74 g-Atome) in 150 ccm absol. Athanol wurden unter 

Eiskiihlung 74 g Oxolsaure-diathylester (0.52 Mol) und innerhalb 30 Min. die Mischung von 
26.5 g trans-ZII (0.24 Mol), 36 g Oxalesrer (0.24 Mol) und 50 ccrn absol. Athanol eingeruhrt. 
Nach 2stdg. Aufbewahren bei 0" und 15 stdg. bei Raumtemperatur wurde das Natriumsalz 

9 )  Liebigs Ann. Chem. 596, 80, 120 119551. 
10) 90% cis- und 10% rrons-Form sind nach freundl. Angabe von Herrn Prof. Dr. W. REPPE 

im techn. Buten-(2)-diol-(l.4) enthalten. 
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des Kondensationsprodukts abgesaugt, rnit wenig Alkohol gewaschen und zur Freisetzung 
von IV mit der berechneten Menge Salzsaure und Eis geriihrt. Nach Filtrieren und Waschen 
rnit Wasser wurde rnit Alkohol angeteigt, erneut filtriert und bei 80" getrocknet: 48 g vom 
Schmp. 203" (Zers.); zusammen rnit 1 g, das aus der alkohol. Kondensationslosung rnit HC1 
erhalten wurdc, entspricht das 64 % d. Th. Mehrfaches Urnlosen aus Athanol fiihrte zu b l a b  
gelben, feinen Nadeln vom Zers.-P. 212 -213". 

C14H14N206 (306.3) Ber. C 54.90 H 4.60 Gef. C 54.77 H 4.60 

Die Titration der heinen alkoholischen Losung von IV mit n / l o  NaOH gegen Phenol- 
phthalein gab ein Suureaquivalenr von 151.5 (Ber. 153). Die UV-Absorption in Athanol zeigt 
Maxima bei 355 mp (log E : 4.4) und 220 mp (log E = 4.0). 

Die Umsetzung lien sich ohne Schwierigkeit im 15fachen MaDstab ausfiihren. Bei 4 Ver- 
suchen rnit je 390 g rrans-Ill wurden 649 -710 g Rohprodukt (58 - 63 % d. Th.) erhalten. Zur 
Verwendung in der Pyrrolsynthese wurde das rohe Dienol IV rnit .&than01 bei 70" digeriert 
und nach Erkalten scharf abgesaugt, getrocknet und gepulveft. 

Das oben erwahnte Natriumsalz lieR sich aus Wasser mit Alkohol in orangefarbenen Nadeln 
abscheiden, die beim Erhitzen verkohlten. Die Analyse der bei 60" getrockneten Verbindung 
stimmt auf ein Trihydrat. 

Na2C14H12N206.3H20 (404.3) Ber. C 41.59 H 4.49 Gef. C 41.35 H 4.55 

Das orangerote Pyridiniumsafz von 1V schmilzt bei 112". Langeres Trocknen bei 70'/12 Torr 
fiihrt zu Dienol IV rnit Schmp. 212-213" zuriick. 

Diacetar ( V )  : Nach 1 stdg. Kochen von 5.0 g I V  mit 30 ccm Acetanhydrid wurde das iiber- 
schuss. Reagenz i. Vak. abgezogen, der dunkle, von Kristallen durchsetzte Riickstand mit 
kaltem Benzol durchgerieben und abgesaugt. Nach Aufarbeiten der Mutterlauge erhielten wir 
4.3 g farblosen Diester, der aus Essigester in Nadeln und aus heiBem Benzol in Bllttchen 
kristallisierte; Schmp. 176 - 177.5". 

C18H18N208 (390.3) Ber. c 55.38 H 4.65 N 7.18 Gef. C 55.89 H 4.86 N 7.20 

Erhitzen rnit 4 Molaquiw. Natriumhydrogencarbonat in waBrigem Alkohol fiihrte in 
81-proz. Ausb. zu 1V zuriick. 

Monomefat f V I ) :  500 mg feingepulv. V wurden mit 270 mg Natriumhydrogencarbonat 
(2 Aquivv.) in 10 ccm Wasser und etwas Alkohol als Lbsungsvermittler auf 70-80" erhitzt, 
wobei sich innerhalb von 10 Min. eine tieforangefarbene Losung bildete. Nach Ansauern der 
erkalteten Losung wurde durch vorsichtiges Umfallen aus Alkohol/Wasser gereinigt : 210 mg 
blaBgelbe Nadeln rnit Schmp. 126-127" (47% d. Th.). 

C16H16N207 (348.3) Ber. C 55.17 H 4.63 N 8.05 Gef. C 56.19 H 4.75 N 8.06 

Saureaquivalent : 336, 350 (potentiornetr. Titration in Alkohol-Wasser). 

Die Behandlung mit Diazomethan in Ather gab den Monoocer-monoenolmeth.vlufher mit 
Schmp. 123 - 124.5' (Benzol/PetrolLther). 

Dibenzoaf ( VII ) :  Aus I V  mit Benroylchlorid und trockenem Natriumcarbonat in Benzol. 
Farbl. Nadeln (aus Benzol) mit Schmp. 182-183". 

C28H22N208 (514.5) Ber. C 65.36 H 4.31 Gef. C 65.86 H 4.49 

Dirnethyfuther ( V I I I ) ;  612 mg I V  losten sich rasch in der eiskalten atherischen Losung von 
3 Molaquivv. Diazomerhan unter N2-Entwicklung. Nach Aufbewahren iiber Nacht bei Raum- 
temp. wurde das Solvens abgezogen, der Riickstand in wenig Benzol gelost und rnit Methanol 
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ausgefallt: 534 mg blaBgelbe Nadeln (80% d. Th.), die bei 139- 140" schmclzen und sich am 
Licht dunkel Firben. 

C16H18N206 (334.3) Ber. c 57.48 H 5.42 N 8.38 Gef. C 57.07 H 5.34 N 8.31 

trans-Butetr-(2)-dicarhonamid-(1.4)-dioxalester-( 1.4) (IX?): 1.5 g V wurden bei 0" in 
15 ccm konz. Schwefelsaure gelost (Essigsaure-Geruch) und nach 20 Min. auf Eis gegossen: 
0.63 g orangefarbenes Produkt. Aus Dioxan kamen blaBgeIbe Kristalle mit Schmp. 160 bis 
161" (Zers.). 

C14H18N208 (342.3) Ber. C 49.12 H 5.30 Gef. C 49.18 H 5.16 

Aminolyse mi? Benzylamin: 1.02 g I V  lieferten bei der Behandlung rnit 7 ccm Benzylamin 
zunlchst ein orangefarbenes Salz, das sich beim kurzen Erhitzen auf 150' loste. Beim Er- 
kalten schieden sich farbl. Kristalle aus, die mit Alkohol gewaschen wurden: 1.25 g N.N'- 
Diherizyl-oxumid mit Schmp. 218 -219' (70% d. Th.). 

Aminolyse mit n-Propylamin: Beim Erhitzen des n-Propylammoniumsalzes auf 150" bildete 
sich analog das N.N-Di-n-propyl-oxamid rnit Schmp. 162.5 - 163.5". 

C~H16N202 (172.2) Ber. C 55.79 H 9.36 N 16.27 Gef. C 55.46 H 9.19 N 16.56 

Dehydrierung von I V mir Brom: Eine Suspension von 306 mg IV ( I  mMol) in 6 ccm Chloro- 
form wurde tropfenweise mit m Brorn in Chloroform versetzt; nach Zusatz von 2 ccm hatte 
sich fast alles unter HBr-Entwicklung gel6st. Nach Abziehen des Solvens wurde aus k h a n o l  
zu 75 mg farbl. Nadeln mit Schmp. 159--160" umkristallisiert. 

C14H12N206 (304.3) Ber. C 55.27 H 3.98 N 9.21 Gef. C 55.65 H 3.87 N 9.06 

Moglicherweise handelt es sich urn X. 1R-Spektrum (KBr-PreBling): 2233/cm ( - C =  N), 
1728/crn (C=O), 1642/cm (C=C). 

Oxalester- Kondensation des cis-I .4-Dicyan-butens- (2)  ( I I I )  

Die Kondensation des S. 73 beschriebenen, an der cis- Form angereicherten Dinitrils 
wurde wie mit der krist. trans-Form ausgefiihrt (S. 73). Bei der Behandlung des Natrium- 
salzes mit warmer 2 n HCI farbte sich der Niederschlag rasch rot. Das abgesaugte Produkt 
wurde unter sorgraltiger Eiskiihlung rnit Natriumhydrogencarbonat in Wasser bis zur voll- 
standigen Losung der rrans-Form IV geriihrt. Eine ungeloste, rote Verbindung wurde rnit 
Wasser gewaschen und aus Dioxan zu rotorangefarbenen Nadeln mit Zers.-P. 177- 178" um- 
kristallisiert. Ausb. 1-2% d. Th. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~  (306.3) Ber. C 54.90 H 4.61 N 9.15 Gef. C 55.07 H 4.60 N 8.87 

Ansauern der Losung des Natriumsalzes lieferte 40% d. Th. IV als Hauptprodukt. Die 
Oxalester-Kondensation war also von weitgehender Stereoisomerisierung begleitet. 

Das rote Nebenprodukt zeigt in Athanol UV-Maxima bei 420 mp (log E = 4.1), 297 mp 
(log E = 4.1) und 225 mp (log E = 4.2). Die Verbindung loste sich in Natronlauge, veranderte 
sich jedoch. Mit Diazomethan in Alkohol/kher fand Reaktion statt ; das Produkt verharzte 
bei der Hochvak.-Destillation. Im chemischen Verhalten unterschied sich dieses rote Isomere 
von 1V starker, als man es fur Stereoisomere erwarten sollte; die Forrnel XI ist daher fraglich. 

Bei der Hochvak.-Destillation oder mit sied. Acetanhydrid wurde das rote Isomere dehydrati- 
siert: Farbl. Nadeln (aus Benzol) vom Schmp. 141 - 142'. 

C14H12N205 (288.2) Ber. C 58.33 H 4.20 N 9.72 Gef. C 58.16 H 4.02 N 9.57 
Mol.-Gew. (Campher) 271 

Die Verbindung ist neutral und lost sich unverindert in konz. Schwefelsaure. IR-Spektrum 
(KBr-PreBling): Die scharfe Bande bei 3049/cm konnte aromat. CH entsprechen; -C -N 
2239/cm; > C - 0  1721/cm; - C = C -  1575/cm. 
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I-Phenyl-3-cyan-pyrrol-carbonsciure- (2)  -dthylester (XIII) 
Beim Erwlrmen von 16 g I V  (52 mMol) und 9.6 ccm Anilin (100 mMol) in 100 ccm Toluol 

bildete sich zunachst das orangefarbene Salz, das beim RiickfluBkochen in Losung ging. 
Nach 3 stdg. Kochen wurde das Toluol i. Vak. abdestilliert. Bei der Hochvakuumdestillation 
des Ruckstandes ging bei 150-200" das noch verunreinigte Produkt iiber. Aus Athanol 
kristallisierten unter Aufarbeitung der Mutterlauge 11.8 g des farbl. XIII. Nach mehrfachem 
Umlosen lag der Schmp. bei 138.5-139.5". 

C14H12N202 (240.3) Gef. C 70.01 H 4.87 Mol.-Gew. (Campher) 244 

Bei einem weiteren Versuch mit 0.39 Mol IV und 72 ccm Anilin (0.79 Mol) in 600 ccm 
Toluol wurde das azeotrop abdestillierte Wasser im Abscheider gemessen: 14.0 ccm (0.78 Mol) 
innerhalb von 20 Min. Der als zweites Produkt zu erwartende Cyan-brenztrauhensaureesler 
reagiert also offensichtlich rnit Anilin weiter. Nach 1 stdg. Kochen von IV rnit 1.2 Mol- 
aquivv. Anilin in Essigester wurde das Losungsmittel entfernt und XI11 aus eiskaltem Alkohol 
kristallisiert. Der in der Mutterlauge rnit Silbernitrat erhaltene gelbe Niederschlag ist ver- 
mutlich das Silbersalz von unumgesetztem IV, nicht aber das des Cyan-brenztraubensaure- 
athylesters 11). 

AgCIdHllN206 (413.2) Ber. N 6.78 Gef. N 6.95 

Bei der Aufarbeitung grBBerer Ansatze erwies sich die Hochvak.-Destillation von XI11 als 
unzweckmanig. In die siedende Suspension von 703 g IV in 3 I Toluol lieBen wir innerhalb 
von 20 Min. 417 ccm Anilin (2 Molaquiw.) einflieoen. Nach 90 Min. RiickfluBkochen wurde 
das Toluol entfernt und der Riickstand in 2 I Athanol aufgekocht. Aus der dunklen Losung 
kristallisierten im Kiihlschrank 403 g XI11 und aus der eingeengten Mutterlauge nach Iinge- 
rem Aufbewahren noch weitere 38 g weniger reines Material aus, zusammen 80% d. Th. 

1-Pl1enyl-3-an1inornethyl-pyrrol-carbonsaure- (2) -athylester (XI V )  : 100 g XIII wurden in 
1 196-proz. Athanol rnit 10 g Raney-Nickel unter Wasserstofgeschuttelt. Die Aufnahme von 
etwas mehr als 2 H2 vollzog sich geschwindigkeitsmaBig deutlich in zwei Stufen. Bei der 
Hochvak.-Dcstillation gingen 57 g bei 150 - 190" (Badtemp.) iiber; in einem hohersiedenden 
Anteil vermuten wir das sek. Amin. Das Hydrochlorid der Base wurde durch Einleiten von 
HCI in die Losung in 600 ccm Ather ausgefallt und 2mal aus 300 ccm Benzol umkristallisiert: 
57 g des in Wasser leicht loslichen XI V-Hydrochlorids vorn Schmp. 136 - 138' (49 "/; d. Th.). 
Die freie Base destillierte als farbl. 01 bei 150--- 155" (Badtemp.)/O.Ol Torr. 

Ber. C 69.99 H 5.03 

C14H16N202 (244.3) Ber. C 68.83 H 6.60 Gef. C 68.76 H 6.37 

Das zu 98% d. Th. erhaltene p-Nirrobenzoyl-Derivat von XIV kam aus Alkohol in blaB- 
gelben Nadeln vom Schmp. 131  -132". 

C21H19N305 (393.4) Ber. N 10.68 Gef. N 10.68 

I-Phenyl-3-cyan-pyrrolcarbonsaure- (2) (X V )  : 100 g XIII wurden in 500 ccm Alkohol 
heiB gelost und mit 28 g KOH (1.2 Molaquivv.) in 50 ccm Wasser kurzaufgekocht. Der dicke 
Kristallbrei des Kaliumsalzes (farbl. Blattchen) wurde mit 1 I Wasser bis zur Losung gekocht 
und noch warm filtriert. Beim Ansauern mit IOOccm konz. Salzsaure in 1.5 I Wasser schied 
sich die Cyan-carbonsiiure X V  aus; nach Eiskuhlung wurden 81 g farbl. Nadeln abgesaugt 
(92% d. Th.). Nach UmPAllen aus Methanol/Wasser lag der Zen.-P. bei 1 9 4 ~  195". Diepoten- 
tionietr. Titration mit n/lo NaOH in Alkohol, Wasser ergab ein Saureaquivalent von 217. 

C12H~N202 (212.2) Ber. N 13.21 Gef. N 12.74 

I-Phe~ryl-pyrrol-dicarbonsaure-(2.3) ( X V I ) :  984 g X l l l  (4.10 Mol) wurden niit 650 g 
NaOH (16 Mol) in 6 I Wasser 30 Stdn. unter RuckfluB gekocht, wobei NI13 entwich; nach 

1 1 )  H. FLEISCHHAUER. J. prakt. Cheni. [2] 47, 375 [1893]. 
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3 Stdn. wurde klare homogene Losung erzielt. Die Dicarbonsuure XVI wurde nach dem Er- 
kalten mit 1.8 I konz. Salzsaure freigesetzt, abgesaugt, rnit ca. 5 I Wasser gewaschen und bei 
100" bis zur Gewichtskonstanz getrocknet: 940 g farbl. Produkt mit 2ers.-P. 198 . -2W 
(99% d. Th.). Nach Umkristallisieren einer Probe aus heiBem Wasser lag der Zers-P. bei 
200 -206". Das Saureaquiv. wurde wie oben zu 116 ermittelt. 

ClzH9N04 (231.2) Ber. C 62.34 H 3.93 Gef. C 62.29 H 3.72 

I-Phenyl-pyrrol-dicarbonsaure-(2.3)-anhydrid ( X V I I )  : 350 mg X V I  wurden rnit 4 ccm 
Acetanhydrid 1 Stde. gekocht. Beim Abdampfen des iiberschiiss. Reagenzes i. Vak. blieb ein 
farbl. kristalliner Riickstand, der aus Benzol umgeliist wurde: 285 mg kurze Stabchen (88 % 
d. Th.) rnit Schmp. 146-147". 

C12H7N03 (213.2) Ber. N 6.57 Gef. N 6.57 

I-Plienyl-p~~rrol-carbonsaure-(3) ( X  V I I I )  : 600 mg X V I  wurden im Mikrokolbchen im 
Hochvak. langsam auf 200" erhitzt. Unter Decarboxylierung destillierte die Monocarbon- 
saure; da etwas XVI mitsublimierte, wurde die Prozedur 3mal wiederholt. Das bei 150- 160" 
(Badtemp.)/0.001 Torr iibergehende, kristalline Produkt wurde in 2 n NaOH gelost und rnit 
Salzsaure ausgefallt: 420 mg rnit Schmp. 119-120" (86% d. Th.); Saureaquivalent 183. 

C11HgN02 (187.2) Ber. N 7.48 Gef. N 7.52 
Die 3-Position der Carboxylgruppe in XVIII wurde aus Analogiegriinden erschlossen. 

I-Phenyl-pyrrol ( X I X )  ging riickstandsfrei iiber, als die Dicarbonsaure X VI unter Normal- 
druck aus dem Mikrokolbchen destilliert wurde. Die bei 58" schmelzende, farbl. Verbindung 
gab mit einem authent. Praparats) keine Depression. 

l-Phenyl-3-cyan-pyrrol-carbons~ure-(2)-chlorid (XX) : 7.5 g X V wurden rnit 20 ccm rein- 
stem Thionylchlorid 10 Min. gekocht. Die Entfernung des Reagenzes i. Vak. hinterlie8 einen 
farbl. kristallinen Riickstand, der nach Umlosen aus BenzoliPetrolather bei 126 - 127" 
schmolz. In siedendem Alkohol wurde der kihylester X I I I  rnit Schmp. 139' zuriickerhalten. 

I-Cyan-j7uorazon (XXI): Das aus 7.5 g XV bereitete XX wurde ohne Reinigung in lOOccm 
Tetrachlorithan gelost, rnit 7 g gepulv. Aluminiumchlorid versetzt und fur 5 Min. in ein 140"- 
t)lbad gebracht. Die Aufarbeitung rnit EislSalzsLure gab ein hellgelbes Produkt, das bei 
240 - 280" (Badtemp.) i. Hochvak. sublimiert wurde. Aus Dimethylformamid kamen 5.0 g 
leuchtend gelbe, glanzende Blattchen (75 % d. Th.). Zur Analyse wurde aus n-Butanol zu 
Nadeln mit Schmp. 267 - 268" umkristallisiert. Tiefviolette Halochromie rnit konz. Schwefel- 
saure. 

CI2H6N20 (194.2) Ber. C 74.22 H 3.12 N 14.43 Gef. C 74.29 H 2.88 N 14.16 

Hofmannscher Abbau der I -Pheny1-3-cyan-pyrroI-carbon~aure- (2) (XV) 
I-Phe1i~l-3-cyan-pyrrol-carbonsaure-(2)-amid: In die Losung des Saurechlorids X X  aus 

81 g XV in 600 ccm trockenem Benzol wurde unter Ktihlung ein rascher Ammoniaksrrom 
geleitet. Nach Durchschltteln rnit 100 ccm konz. waI3r. Ammoniak wurde abgesaugt, auf dem 
Filter gut mit Wasser gewaschen und bei 100" getrocknet: 77 g rnit Rohschmp. 153--154" 
(96 % d. Th.). Eine Probe wurde aus absol. Alkohol zu farbl., feinen, bei 157 - 158" schmelzen- 
den Nadeln umgelost. 

C12H9N30 (21 1.2) Ber. C 68.24 H 4.30 Gef. C 67.75 H 4.31 

I-Phenyl-2-amino-3-cyan-pyrrol ( X X I I ) :  In 2.30 g KOH in 20 ccrn Wasser wurden unter 
Eiskiihlung 1.89 g Brom und sodann 2.50 g des Carbonamids eingetragen, wobei der groI3te 
Teil in Losung ging. Nach Absaugen von 0.28 g unverilndertem Amid wurde 2 Stdn. auf 80" 
erhitzt, wobei sich ein zlhes braunes 0 1  abschied. Es wurde in Benzol aufgenommen und bei 
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125 - 130" (Badtemp.)/0.001 Torr destilliert. Aus Benzol/Petrolather kristallisierten 1.02 g 
Amin XXII ( 5 5 %  d. Th.) in farbl. derben SpieBen rnit Schmp. 90 -91". 

CllHgN3 (183.2) Ber. C 72.11 H 4.95 Gef. C 71.58 H 5.13 

Das Produkt eines groBeren Ansatzes (77 g Carbonamid) erwies sich als schwieriger zu 
reinigen ; vermutlich erlitt ein Teil des Materials Kernbromierung. 

I -Aryl-3-cyan-pyrrol-carbonsaure- ( 2 )  -athylester aus IV und Arylaminen 

Jeweils 1.0 g IV wurden in 15 ccm Toluol rnit dem Arylarnin unter RucknuR gekocht; das 
Molverhiltnis des Amins und die Reaktionszeit sind in Tab. 1 aufgefuhrt. Der langsame 
Losungsvorgang von IV oder dessen schwerloslichen Aminsalzen zeigte ebenso wie die zu- 
nehmende Dunkelfarbung den Fortgang der Umsetzung an. 

I - ~ p - A r / z o x ~ ~ - p / ~ e n y l ] - :  Bei 170- 180"/0.01 Torr gingen 738 mg iiber, die nach Umlosen aus 
Alkohol bei 112- 113" schmolzen. 

C16H16N203 (284.3) Ber. C 67.59 H 5.67 Gef. C 67.59 H 5.36 

I-[p-Chlor-phenyll-: Die AuRGsung von IV erforderte fast 8 Stdn.; Sdp.o.01 175 - -  185". 
Aus Athanol kamen 560 mg feine, farbl., bei 134- 135" schmelzende Nadeln. 

C I J H ~ I C I N ~ O ~  (274.7) Ber. C 61.21 H 4.04 Gef. C 60.72 H 3.78 

I-,'p-Hydroxy-phenyll-: Das bei 200 -230"/0.01 Torr ubergehende Pyrrolderivat kristalli- 
sierte aus 80-proz. Alkohol in farbl. Nadeln mit Schmp. 176 -- 177". 

C14H12N203 (256.3) Ber. N 10.93 Gef. N 10.74 

I-~m-Brom-phenyl]-: Sdp.o.01 170- 1803; Schmp. 121 - 122" (96-proz. Alkohol). 
C14HllBrN202 (319.2) Ber. N 8.78 Gef. N 9.10 

I-~m-Nitro-p/tetiyl]-: Sdp.o.01 220--230"; farbl. Nadeln mit Schmp. 141 - 142" (Alkohol). 

CljHllN304 (285.3) Ber. N 14.73 Gef. N 14.60 

l -~o-Methoxy-phenyl]-:  Da das bei 170- 180"/0.01 Torr iibergehende Produkt nicht 
kristallisierte, wurde durch 5 stdg. Kochen rnit 30-proz. NaOH hydrolysiert und anschlieDend 
mit HCI ausgefiillt. Aus Methanol/Wasser kamen 423 mg I-: o-Methoxy-phenyll-pyrrol- 
dicarhundure-(2.3) in gelbbraunen, derben Nadeln rnit Schmp. 181 - 182' (Zers.). 

C13H11N05 (261.2) Ber. N 5.37 Gef. N 5 . 3 3  

/-;o-Brom-phenyl]-: Sehr langsame Reaktion; nach Destillation bei 165 - 175"/0.01 Torr 
kristallisierten aus Athanol 590 mg farbl., zarte Nadeln vom Schmp. 120- 121". 

C14HllBrN202 (319.2) Ber. N 8.78 Gef. N 8.08 

I-,'o-C~irbat/ioxy-phenyl]-: Nach 4 stdg. Kochen war das Dienol 1V noch unverandert. 
Auf Zusatz von 2 Tropfen Trilthylamin hin kam die Reaktion in Gang. Sdp.o.ol 175 - 180". 
Aus 80-proz. Alkohol kristallisierten recht langsam farbl. Nadeln mit Schmp. 95 -96". 

C17H16N204 (312.3) Ber. N 8.97 Gef. N 8.70 

o-Nitro-anilin hatte nach 5 stdg. Kochen nicht mit IV reagiert. Auch hier trat auf Triathyl- 
amin-Zusatz Dunkelfarbung ein; jedoch konnte kein definiertes Produkt isoliert werden. 

1-[u-Naphthyl]-: Die vom peri-Wasserstoff gehinderte Umsetzung des a-Naphthylamins ist 
deutlich langsamer als die des P-Isomeren. Das bei 180 -200'/0.01 Torr iibergehende Produkt 
kristallisierte aus 80-proz. Alkohol (430 mg) in bei 108 - 109" schmelzenden Nadeln. 

C I ~ H ~ ~ N Z O Z  (290.3) Ber. N 9.65 Gef. N 9.33 
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1-~/3-Napl~rhyli-: Sdp.o.ol 190-200'; Schmp. 93 -94'. 

2-Amino-benzothiazol lieferte rnit IV ein bei 180 - 19V/0.01 Torr iibergehendes, glasiges 

C18H14N202 (290.3) Ber. N 9.65 Gef. N 10.39 

Produkt, das weder direkt noch als freie Carbonsaure kristallisiert werden konnte. 

I -AIkyl-3-cyan-pyrrol-carbonsriure-(2) -athylester aus I V und primaren aliphatischen 
Aminen 

In dem Bestreben, zu kristallisierten Produkten zu gelangen, haben wir eventuelle olige 
Ester partiell zur 3-Cyan-carbonsaure-(2) verseift. Die Tabb. 2 und 3 bieten genugend Daten, 
so daf3 wir uns auf die Wiedergabe weniger detaillierter Beispiele beschranken konnen. 

3-Cyon-pyrrol-carbonsaure-~2~-arhylester: In die sied. Suspension von 3.06 g IV (10 mMol) 
in 30 ccm khylacetat  lief3 man innerhalb von 2 Stdn. 15 mMol Ammoniak in 6.7 ccm Alkohol 
eintropfen; das schwerlosliche Ammoniumsalz ging innerhalb 2 weiterer Stdn. in Losung. 
Das bei 130 - 140"/0.01 Torr ilbergehende Produkt erstarrte kristallin. Aus Benzo1:Petrol- 
ather kamen 0.70 g farbl. rhombische Prismen vom Schmp. 92-93" (43 % d. Th.). 

CaHsN202 (164.2) Ber. C 58.52 H 4.91 Gef. C 58.62 H 4.87 

Entsprechend wurden folgende Derivate als Ester kristallisiert : 

I-Merhyf-: Sdp.0 01 130-140". Farbl. Nadeln (aus waf3r. Alkohol) mit Schmp. 93-94"; 
Ausb. 5 1  % d. Th. 

C9H10N202 (178.2) Ber. N 15.72 Gef. N 15.74 

I-Hydroxyarhyl-: Die bei 140 - 160"/0.01 Torr dest. Verbindung wurde aus Chloroform/ 
Cyclohexan kristallisiert; farbl., bei 98 -99" schmelzende Blattchen. 

C I O H ~ ~ N Z O ~  (208.2) Ber. N 13.46 Gef. N 13.11 

I-[~-Dia~hylamino-arhyll-: Aus 20 mMol I V und 30 mMol Diarhylamino-arhylamin wurden 
bei 150 160"/0.01 Torr 2.1 g farbl., oliges Hochvak.-Destillat erhalten. Diese gaben in 
Alkohol 2.7 g Pikrar in gelben Nadeln, die nach Umlosen aus Athano1 bei 146-150" schmol- 
Zen. 
C14H21N302.C6H3N307 (492.4) Ber. C 48.78 H 4.91 N 17.07 Gef. C 48.73 H 5.51 N 16.98 

1-1 Carbarhoxy-methyl]-: Die Verbindung aus 17 g IV und 5.8 g Glyrinester (9.5 g Destillat) 
kristallisierte aus Methanol/Wasser langsam in verwachsenen Nadeln (6.0 g) rnit Schmp. 
62 63". 

Ber. C 57.60 H 5.63 C12H14N204 (250.3) Gef. C 57.81 H 5.77 

Die folgenden Reaktionsprodukte kristallisierten erst nach partieller Verseifung zu I-AlkyI- 

I-Benzyl- ( X X I I I ) :  65 ccm Benrylamin (0.60 Mol) in 200ccm Essigester wurden innerhalb 
von 1 Stde. in die Suspension von 122 g IV (0.40 Mol) in 400 ccm siedendem Essigester ein- 
getragen. Nach 2 stdg. Kochen und Abziehen des Solvens gingen bei 180-200"/0.01 Torr 86 g 
oliger Ester iiber. Die Losung in 100 ccm Alkohol wurde rnit 30 g KOH (0.53 Mol) in 40 ccm 
Wasser und 100 ccrn Alkohol 10 Min. gekocht und in 1 I Wasser eingegossen. Aus der klaren 
Losung lief3 sich rnit 40 ccm konz. Salzsaure die rasch kristallisierende Carbonsuure X X I l l  
ausfallen. Nach Entfarbung der alkal. Losung mit Kohle wurde die Saure aus 65-proz. 
Methanol umkristallisiert: 46 g, Schmp. 166- 167". 

Die Schmelze entwickelt oberhalb 190" CO2. Die potentiometr. Titration mit n/,o NaOH 
ergab ein Siureaquiv. von 227. 

3-cyan-pyrrol-rarbonsaiiren- 12) : 

C13H10N202 (226.2) Ber. C 69.01 H 4.45 Gef. C 68.94 H 4.52 
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I-n-Propyl-: Aus Alkohol/Wasser rhombische Tafeln rnit Schmp. 167.- 169> (Zms.) .  

CsHloN202 (178.2) Ber. C 60.65 H 5.65 Gef. C 61.04 H 5.86 

I-Isoaniyl-: Farbl., bei 163 - 164' schmelzende Nadeln kristallisierten zu 64% d. Th. aus 
waDr. Methanol. 

CllH14N202 (206.2) Ber. N 13.58 Gef. N 13.70 

C21H34N~02 (346.5) Ber. N 8.09 Gef. N 7.86 
I-n-Peniadecyl-: Schmp. 103 - 105" (Benzol). 

I-Cyclohexyl-: Aus Alkohol/Wasser kamen farbl. Nadelchen mit Schmp. 199- -200" (Zers.). 
C12H14N202 (218.3) Ber. C 66.04 H 6.46 Gef. C 66.23 H 6.70 

I-Ally/-: Bei der Verseifung des bei 140 --150°/0.01 Torr iibergehenden Esters schied sich 
das Na-Salz aus. Die freie Saure kristallisierte aus waDr. Alkohol in farbl., bei 174 -176" 
schmelzenden Nadeln (Zers.). 

CgHsN202 (176.2) Ber. N 15.91 Gef. N 15.48 

l-~d,l-a-Phenyl-arhylJ-: Farbl. Nadeln rnit Zers.-P. 175 - 176". 

C14H12N~02 (240.3) Ber. C 69.99 H 5.03 Gef. C 69.80 H 5.18 

I -[B-Phenyl-iithyl]- ( X X I  V )  : Der Athylester kristallisierte aus waI3r. Alkohol rnit Schmp. 
78-79'. Die Carbonsaure lieB sich aus 50-proz. Methanol zu farbl. Stabchen mit Zers.-P. 
188 - 189" umlosen. 

C14H12N202 (240.3) Ber. C 69.99 H 5.03 Gef. C 69.72 H 4.95 

Intramolekulare Ketonsynthesen aus XXIII und XXI V 

l-Cyat1-6.7-benzo-5.8-dihydro-pgrrocoloti-(8) ( X X V )  : 46 g X X I I I  wurden mit reinem 
Thionylchlorid in das bei 97 -98" schmelzende Saurechlorid iibergefiihrt und, wie S. 77 f i r  
die Darstellung von XXI beschrieben, der Friedel-Crafts-Reaktion unterworfen. Da die 
HCI-Entbindung erst bei 130.- 140" einsetzte, wurde die Badtemp. auf 160.- 170" gesteigert. 
Nach der Behandlung rnit HCl/Eis wurde abgesaugt und nach Abdestillieren des Tetrachlor- 
athans rnit dessen Ruckstand vereinigt. Aus Eisessig kamen 32 g krist. XXV (76% d. Th.). 
Nach mehrfachem Umlosen a m  wenig Pyridin schmolz die farbl. Verbindung bei 230 -231" 
unter Dunkelfarbung. Kleine Ansatze arbeitet man zweckm'dl3ig durch Hochvak.-Destillation 
bei 240 -250" (Badtemp.) auf. 

C13HsN20 (208.2) Ber. C 74.99 H 3.87 Gef. C 74.43 H 3.97 

In konz. Schwefelsaure gelb, in 2 n NaOH/Athanol tiefrot loslich. 

1 I-Ox.o-l-cyan-S.6.I1.11 a-tetrahydro-benzo[dJpyrrolo[l.2-aJ~zepin ( X X V I ) :  Das aus 1.4 g 
XXIV bereitete kristalline Silurechlorid wurde mit 2 g Aluminiumchlorid in 20 ccm Tetra- 
chlorathan 5 Min. im 150"-&bad erhitzt. Nach Hydrolyse unter Zusatz von 20 ccm Chloro- 
form wurde der Riickstand der organischen Phase i. Hochvak. (Badtemp. 240-250") 
destilliert und aus Alkohol umkristallisiert: 0.80 g farbl. lange Nadeln rnit Schmp. 123 -124" 
(767; d. Th.). In konz. Schwefelsaure lost sich das Ringketon rnit leuchtend roter Farbe. 

Ber. C 75.67 H 4.53 C14H10N20 (222.2) Gef. C 75.38 H 4.59 

4-Chlor-l-hydroxy-2-cyan-buiadien-(l.3)-carbonsaure-(l)-arhyles~er ( X X X I ) :  1.3-Dichlor- 
propen 12) wurde rnit KCN in saurer Losung in 7-Chlor-allylcyanid iibergefuhrt3); Sdp.12 
63 --67". In die LGsung von 0.93 g Kalium in 50 ccm absol. Ather und 5 ccm absol. Athanol 
lieD man unter Eiskiihlung 3.48 g Diuihyl-oxalai (23.8 mMol) und anschlieI3end in 10 Min. 

12) A. J. HILL und E. J. FISCHER, J. Amer. chem. SOC. 44, 2582 [1922]. 
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2.40 g y-Chlor-ullylcyanid (23.8 mMol) in wenig Ather eintropfen. Unbeschadet einer 
momentan auftretenden, schwarzblauen Fallung wurde noch 2 Stdn. bei 0' geriihrt und ilber 
Nacht bei Raumtemp. aufbewahrt. Filtrieren und Waschen rnit Ather gab ein Kaliumsalz, 
das in Wasser gelost und mit 2 n HCI angesauert wurde; 2.1 g gelbbraune Verbindung wurden 
mit Ather ausgekocht und rnit Kohle entpdrbt. Die Atherlosung hinterlie0 einen krist. Ruck- 
stand, der nach Umlosen aus Cyclohexan farbl. war und bei 117 -118' unter RotPdrbung 
schmolr. 

CsHaCINOj (201.6) Ber. C 47.66 H 4.00 Gef. C 48.08 H 4.13 

Die Verbindung loste sich blaDgelb in Natriumhydrogencarbonat und gab FeCI3-Reaktion. 
Bei der Vereinigung mit 1 Molaquiv. Anilin in Essigester schied sich schon bei Raumtemp. 
Anilin-hydrochlorid aus. Auch in der Siedehitze oder mit 2 Molaquivv. Anilin ausgefiihrte Ver- 
suche lieferten bei der Aufarbeitung auBer dem Aminsalz keine kristallisierten Produkte. 

2-Chlor-a-hydroxy-fi-cyan-zimtsaure-athylester ( X X X I I )  : In die Losung von 1.3 g Natrium 
in 30 ccm absol. Athanol trugen wir bei 0" 12.3 g Oxolsaure-diuthylester und anschlieDend 8.5 g 
o-Chlor-benz.vlcyanid~~) (Sdp.12 128". Schmp. 24") ein. lnnerhalb einiger Stdn. schied sich 
ein farbl. Natriumsalz aus, das abgesaugt und in eiskalte 2 n HCI eingeriihrt wurde: 11.6 g 
kristallin erstarrtes 0 1  (82 % d. Th.). Umlosen aus Methylenchlorid fiihrte zu farbl. SpieDen 
mit Schmp. 132- 132.5'. 

C I ~ H ~ ~ C I N O ~  (251.7) Ber. C 57.26 H 4.01 Gef. C 57.43 H 4.07 

Die Verbindung loste sich in verd. NaOH und zeigte blutrote FeCI3-Reaktion. 

X X X I I  wurde mit 1 Aquiv. Anilin in Alkohol 8 Stdn. riickfluDgekocht. Bei 90-100" 
(Badtemp.)/O.Ol Torr ging o-Chlor-benzylcyonid und bei 130 - 140"/0.01 Torr Oxalsuure- 
ath.vlester-anilid uber. Letzteres schmolz nach Umlosen aus Petrolather bei 66-67" und gab 
mit einem authent. Prriparat keine Depression. 

13) M. R. ZIMMERMANN, J. prakt. Chem. [2] 66, 353, 377 [1902]. 

ERICH LASCHTUVKA 1 )  und ROLF HUISGEN 

Reaktionen in der Fluorazon-Reihe 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 1. August 1959) 

Aus den Abkommlingen der I-Phenyl-pyrrol-dicarbonsaure-(2.3) sind solche 
des gelben Fluorazons (VI) leicht zugringlich. Umsetzungen an der Carbonyl- 
gruppe sowie Reduktionen des tricyclischen Systems, die in die Indolreihe 

fiihren, werden beschrieben. 

Wahrend Pyrrol und seine Alkylderivate sehr empfindlich gegeniiber elektrophilen 
Katalysatoren sind und zu Polymerisationen neigen, laBt sich das 1 -Phenyl-3-cyan- 
pyrrol-carbonsaure-(Z)-chlorid (I) rnit Aluminiumchlorid bei 140" glatt intrumolekulur 
zu IV acylieren 2) .  Die entsprechende Cyclisierung des 1 -Phenyl-pyrrol-dicarbonsaure- 

1 )  Diplomarb. Univ. Miinchen 1956; Dissertat. Univ. Miinchen 1958. 
2 )  R. HWSGEN und E. LASCHTUVKA, Chem. Ber. 93, 65 (19601, vorstehend. 
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