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KARL ERNST SCHULTE, JOHANNES REISCH und HANS WALKER 
Erne neue Pyrrolsynthese aus Butadiin-Derivaten 

Aus dem Institut fur Pharmazie und Lebensmittelchemie 
der Universitilt Munster 

(Eingegangen am 6. Juli 1964) 

Pyrrol sowie 1.2-, 2.5- bzw. 1.2.5-substituierte Pyrrole sind aus Butadiin, mono- 
und disubstituierten Butadiinen durch Umsetzung mit Ammoniak, primiiren 
aliphatischen und aromatischen Aminen in Gegenwart katalytischer Mengen 

CuICl bei 140-160" in guten Ausbeuten erhaltlich. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Synthese von 5-Ring-Hetero- 
cyclen aus a-Propargyl-P-dicarbonylverbindungen 1 ) bzw. substituierten Butadiinen 2)  

interessierte auch die Reaktion von Diacetylenverbindungen mit primllren alipha- 
tischen und aromatischen Aminen. 

Schon langer bekannt ist die Anlagerung von Ammoniak, prim. und sek. Aminen 
an das Butadiin. So entstehen nach W. FRANKE und W. THIEL~) in Gegenwart von 
feinverteiltem Silber oder Silberverbindungen 1-Amino-vinylacetylene. Diese Reak- 
tion tritt nach A. A. PETROW und I. A. MARETINA4) auch ohne Katalysator ein. Nach 
SCHOSSTAKOWSKI und Mitarbb.5) konnen sich auch 2 Moll. eines prim. Amins an das 
Butadiin zu 1.4-Diamino-butadienen in guter Ausbeute anlagern. Werden dagegen 
diese Umsetzungen in Gegenwart katalytischer Mengen CuICl durchgefiihrt, so ent- 
stehen in exothermer Reaktion bei 140-160" Pyrrol-Derivatea). Da die als Ausgangs- 
substanzen verwendeten Diacetylene sich aus 1 -&inen entweder durch oxydative 
Dimerisierung'') oder durch Kupplung nach W. CHODKIEWICZ 8) leicht darstellen las- 
sen, eroffnet sich hier ein neuer und vielseitig anwendbarer Weg zur Darstellung von 
Pyrrolen. Die Umsetzung kann sowohl ohne als auch in Losungsmitteln wie Methanol, 
Wthanol, Dioxan oder Dimethylformamid durchgefuhrt werden. Die Verwendung 

K- CE C- C r C  -R'  + R"-NH2 140-160°, RvRl 111 
CU'Cl 
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von Losungsmitteln ist vor allem bei fliichtigen Butadiinen bzw. Aminen zweck- 
ma0ig. Diese Arbeitsweise bietet weiterhin den Vorteil, dal3 die Reaktionsprodukte 
in besseren Ausbeuten und sauberer anfallen. Einen Uberblick iiber die bisher auf 
diesem Wege dargestellten Pyrrol-Verbindungen vennittelt die Tab. (S. 100). 

Nicht nur mono- und disubstituierte Diacetylene lassen sich mit Ammoniak oder 
prim. Aminen auf diesem Wege in Pyrrole iiberfiihren, sondern auch das Butadiin 
(I h) selbst. Da das letztere aber nicht besmdig ist, lag es nahe, ein stabileres Derivat 
in die Reaktion eimsetzen. Es bot sich hierbei das 1-Methoxy-butenins) an, das 
mit Ammoniak unter den gleichen Bedingungen ebenfalls in guten Ausbeuten Pyrrol 
liefert. Dies  Synthese lUt sich auch kontinuierlich gestalten; die Reaktionspartner 
werden bei Temperatmn von 140-160" gasformig iiber den auf einem festen Tr"dger 
niedergeschlagenen CuIC1-Katalysator geleitet. Fur kleinere Ansatze eignet sich die 
in der Abbild. wiedergegebene Apparatur (s. Versuchsteil). 

Wahrend die Umsetzung von 1-Methoxy-butenin mit Ammoniak mit Ausbeuten 
von 50-70% verlluft, geht diese bei der Verwmdung von prim. aromatischen Ami- 
nen bis auf 20-30% d c k .  Im letzteren Fall ist n W c h  eine zweite Reaktion mog- 
lich ; aus dem wahrscheinlichen Zwischenprodukt, einem Arylamino-vinylacetylen, 
entsteht durch C-Vinylierung ein Chinolin-Derivat, wie am Beispiel der Umsetzung 
von IV mit p-Toluidin gezeigt werden konnte. Neben N-p-Tolyl-pyrrol f a t  inietwa 
10-proz. Ausbeute 4.6-Dimethyl-chinol& an. Dies zweite Reaktion war aber keines- 
wegs unerwartet. N. S. KOZLOV und S. Y. CHAMAKOW~~) wiesen nach, dal3 bei der 
Drucksynthese von Acetylen mit Anilin bei Temperatwen von 300-310° in Gegenwart 

CHSO- CH-CH- CZCH 

IV 

+ 

von verschiedenen Katalysatoren - wie AlzO3, CuWl und Zn-Acetat - Chinaldin, 
Lepidin und Indol entstehen. In diesem Zusammenhang ist ferner interessant, dal3 
N. E. EASTON und D. R. CASSADY~~) eine Umlagerung von substituierten Propargyl- 
aminen zu Dihydrochinolinen in Gegenwart von CuWl als Katalysator beobachteten. 

Der Fa. BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG, Ludwigshafen am Rhein, danken wir 
auch an dieser Stelle fiir die uberlassung von Chemikalien. 

9) Zur Reaktion von Oxymethyleniithern mit Aminen, s. : Methoden der organischen Chemie 
(Houben-Weyl), Bd. 7/1, s. 435. 455, 457, G. Thieme Verlag 1954; P. L. DE BENN6VlLLE 
und J. H. MACARTEIBY, J. Amer. chem. SOC. 72, 3725 [1950]. 

10) Zhur. Obshchei Khim. 27, 2861 [1957], C. A. 52, 8140 119581. 
11' J. org. Chemistry 27, 4713 [1962]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die Umsetzung der Diacetylen-Verbindungen rnit Ammoniak oder prim. Aminen laRt 
sich nach zwei Methoden durchfuhren: 

1. Liegt der Siedepunkt des Butadiin-Derivats bzw. des Amins haher als 150". so werden 
0.01-0.1 Mol der Reaktionspartner mit 0.01-0.1 mMol CuICl 1 Stde.auf 150-180" 
erhitzt. Die Pyrrol-Derivate werden durch Sublimation, Wasserdampfdestillation oder Um- 
kristallisieren in reiner Form erhalten. 

2. Liegt der Siedepunkt der Butadiin- bzw. Amin-Komponente unter 150". so werden die 
gleichen Mengen der Reaktionspartner wie bei 1. in einem Lasungsmittel (z. B. Methanol, 
khanol ,  Dioxan, Dimethylformamid) gelBst und nach Zugabe des Katalysaton 1 Stde. im 
Schuttelautoklaven auf 150- 180" erhitzt. Aufgearbeitet wird wie bei 1. 

Die nach 1. und 2. erhaltenen Pyrrolverbindungen sind in der Tab. aufgefiihrt. 
Die von Methode 1. und 2. abweichenden Ansatze sind nachfolgend beschrieben. 

Pyrrol (III u )  aus Butadiin: 20 ccm einer 1 -proz. methanolischen Butadiinlosung25) wurden 
rnit 0.01 g CuKl und 50ccm bei 0" rnit NH3 gestittigtem Methanol versetzt. Nach Istdg. 
Erhitzen auf 1 50" im Schuttelautoklaven wurde die Reaktionslosung rnit Wasser versetzt und 
ausgdthert. Ausb. 0.1 g (40%) Pyrrol, identifiziert durch Vergleich des IR-Spektrums rnit 
authent . Material. 

R CH,O-CH-CH-CsCH 

Apparatur zur 
kontinuierlichen Darstellung 

von Pyrrol aus 
1 -Methoxy-buten-( l)-in-(3) 

und Ammoniak 

Pyrrol aus I-Methoxy-buten-(l)-in-(3) (1V) : Als ReaktionsgeftiD diente ein Glasrohr von 
800 mm Lange und 15 mm 0, am unteren Ende versehen rnit einem absteigenden Kuhler 
und Vorlage (s. Abbild.). In die obere &hung wurde mit Hilfe eines Tropftrichters 1V und 
gleichzeitig Ammonia& und Stickstoff als Trtigergas zugefuhrt (Volumenverh. 1 : 1). Das 
obere Viertel des Rohres war mit Tonmaterial gefullt (Verdampfungszone). Der restliche 
Teil (Reaktionszone) enthielt Siedesteinchen, auf die CulCl niedergeschlagen war (40 g 
CuICl auf 250 g Siedesteinchen). Beide Zonen konnten getrennt elektrisch geheizt werden. 
Zu Beginn wurde das gesamte ReaktionsgefaB auf 150" envarmt. Die Mengenverhiiltnisse 
wurden so gewilhlt, daD fur je 1 g Methoxybutenin 560ccm eines Gemisches aus NH3/N2 
(1 : 1) in den Reaktionsraum gelangen. Nach Einsetzen der Pyrrol-Bildung wurde die Heizung 
der Reaktionszone abgeschaltet, da die freiwerdende Reaktionswlrme zur Aufheizung aus- 
reicht. Aus 10 g Methoxybutenin wurde nach frakt. Dest. 5.5 g (69%) Pyrrol erhalten. Sdp. 
130" (Lit.26): 130'). r&O 1.5035 (Lit.26): 1.5085). 

I-p-Tolyl-pyrrol ( V )  aus l-Methoxy-buten-(I)-in-(3) (IV): 8.2 g (0.1 Mol) I V  und 10.8 g 
(0.1 Mol) p-Toluidin wurden in 250ccm Dioxan gel6st und nach Zugabe von 0.3 g CuWl 
I Stde bei 1 50" im Schuttelautoklaven erhitzt. Das Reaktionsprodukt, welches Polymerisat 
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enthielt, wurde mit verd. Salzsiiure angesiiuert und mit k h e r  ausgeschiittelt. Die bitherphase 
enthielt 9.3 g (59 %) V vom Schmp. 83" (Lit71 : 83"). 

Die wBBr. Phase wurde alkalisiert und erneut mit k h e r  ausgeschiittelt. Nachdem nicht 
umgesetztes p-Toluidin abdestilliert war, verblieb ein 61, das in bither aufgenommen und als 
Pikrat gefiillt wurde. Schmp. des Pikrats 230" unter Zers. (Lit.28): 230" unter Zers.). Ausb. 
1.9 g ( I  2 %) 4.6-Dimethyl-chinolin ( VI) . 
3- Methyl-4-propargyl-I-phenyl-pyrazolon- (5) : 59.4 g (0.55 Mol) frisch dest. Phenylhydrazin 

und 84 g (0.5 Mol) Monopropargylacetessigester. der mit 8.4 ccm 80-proz. bithanol versetzt 
war, wurden nach l/zstdg. Stehenlassen im Wasserbad auf 80' erhitzt. Beim Erkalten schied 
sich ein Kristallbrei ab, aus Benzol/PetrolPther (1 : 1) Schmp. 136-138"29). Ausb. 42.0 g 
(47.7 %). 
2.3-Dimethyl-4-propargyl-I-phenyl-pyrazolon- (5) : 35.2 g (0.2 Mol) des vorstehenden Pyra- 

zolons wurden in 40 ccm Methanol gelbst und mit einer konz. w2Dr. Lbsung von 9.6 g NaOH 
versetzt. Unter Erhitzen und Schutteln wurden 26.4 g (0.22 Mol) Dimethylsu~at zugetropft. 
Ausb. 46.0 g (24.2%). Schmp. 114--116"29). 

I .6-Bis-[2.3-dimethyl-I-phenyl-pyrazolon-(5)-yl-(4)]-hexadiin-(2.4) (I i) : Zu einer Lbsung 
von 9.4 g (0.04 Mol) 2.3-Dimethyl-4-propargyl-1-phenyl-pyrazolon- (5) in 100 ccrn khan01 
wurden 0.2 g CuIC1, gelOst in 1 ccm Pyridin, hinzugegeben. Wiihrend 12 Stdn. wurde 
Sauerstoff durchgeleitet und die Diacetylen- Verbindung anschlieBend ausgegthert. Schmp. 
185-186" (Benzol). Ausb. 7.5 g (83%) Xi. 

C28H26N402 (450.5) Ber. C 74.64 H 5.82 N 12.44 Gef. C 74.89 H 5.91 N 12.08 

Wasserstoffaufnahme (225 mg Einwaage): Ber. 44.8 ccm Hz, get. 45.1 ccrn Hz. 

I-Phenyl-5-/2.3-dimethyl-I-phenyl-pyrazolon-(5)-yl- (I)]-pentadiin-(I.3) (I j ) :  Zu einer 
Wsung von 1 1.3 g (0.05 Mol) 2.3-Dimethyl-4-propargyl-I-phenyl-pyrazolon- (5), 0.5 g Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid und 8.4 g bithylamin (5o-proz. wB6r. ulsung) wurden 0.5 g CulCl hinzu- 
gefiigt. AnschlieDend wurden 9.0 g (0.05 Mol) Phenyluthinylbromid bei 15 -20" langsam zu- 
getropft, das Lbsungsmittel nach beendeter Reaktion abgedampft und der kristalline Riick- 
stand mehrmals aus bithanol umkristallisiert. Schmp. 134 - 135". Ausb. 11.2 g (69 %). 

C22H18N20 (326.4) Ber. C 80.95 H 5.56 N 8.58 

Wasserstoffaufnahme (326 mg Einwaage): Ber. 89.6 ccm H2, gef. 90.0 ccrn H2. 

Gef. C 80.77 H 5.80 N 8.49 

27) A. RCTET, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2795 119041. 
28) L. KNORR, Liebigs Ann. Chem. 245, 366 [1888]. 
29) Dissertat. A. MOCK, Univ. Miinster 1962. 


