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69 Verfahren zur Herstellung von 3-Phenyl-4-cyanopyrrolen.

@ 3-Phenyl-4-cyanopyrrole der Formel

Xn

CN (Ij

N
H

worin X gleiche oder veréchiedene Substituenten bedeute;,
die aus der Gruppe Halogen, Alkyl mit 1-6 Kohlenstoff-

:'; atomen, Halogenalkyl mit 1-6 Kohlenstoffatomen, Alkyla-
mino mit 1-6 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1-6 Kohlen-

stoffatomen, Nitro, Cyano und Methylendioxy ausgewéhlt
sind und n 0, 1 oder 2 ist, werden nach einem neuen Ver-
fahren hergestellt. Bei der Durchfiihrung dieses Verfahrens
setzt man eine Verbindung der Formel

Xn

N
CH=C coont (1)

worin COOR! ein Carbonséurerest oder ein Esterrest dar-
stellt, mit einer Verbindung der Formel

R2S0,CH2CN (III)
worin R2 ein cyclischer Kohlenwasserstoffrest mit 3-10
Kohlenstoffatomen bedeutet, der durch einen oder meh-
rere Substituenten, die keinen negativen Einfluss auf die
beschriebene Umsetzung haben, substituiert sein kann,
um.

Die erhaltenen Verbindungen der Formel I kénnen als
Zwischenprodukte zur Herstellung von fungiziden Mitteln
sowie pharmazeutisch aktiven Verbindungen verwendet
werden.
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1. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel

CN
U_

H

Xn

w

D

1

=)

worin X gleiche oder verschiedene Substituenten bedeutet, die

aus der Gruppe Halogen, Alkyl mit 1-6 Kohlenstoffatomen,
Halogenalkyl mit 1-6 Kohlenstoffatomen, Alkylamino mit 1-6
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1-6 Kohlenstoffatomen, Nitro,
Cyano und Methylendioxy ausgewéhltsindundn0, 1 oder 2ist, s
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel

Xn

CH=C P CN (H) 20
H=

~coor!

worin COOR' den Rest einer Carbonsiure oder eines Carbon-
sdureesters darstellt, mit einer Verbindung der Formel &

R2SO,CH,NC (I
worin R* einen cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 3-10 Koh-
lenstoffatomen darstellt, der durch einen oder mehrere Substi-
tuenten, die keinen negativen Einfluss auf die beschriebene
Umsetzung haben, substituiert sein kann, in einem organischen
Losungsmittel und in Gegenwart einer oder mehreren Basen
umsetzt.

30

35

BESCHREIBUNG

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein neues Verfah-
ren zur Herstellung von 3-Phenyl-4-cyanopyrrolen, die niitzliche
Zwischenverbindungen zur Herstellung pharmazeutisch aktiver 40
Verbindungen sowie aktiver Verbindungen, die im Gatenbau
oder der Landwirtschaft eingesetzt werden konnen, darstellen.

So konnen die genannten Pyrrolderivate z. B. in 1-Stellung

acyliert werden, wobei man wichtige Verbindungen fiir den
Ackerbau erhilt sowie auch fungizid wirksame Verbindungen fiir 45
den Gatenbau, wie es in den Japanischen Patentanmeldungen
Kokai Tokkyo Koho Nr. 81079 672, Nr. 80051 066, Nr.

80057508 usw. beschrieben ist.

Ein Verfahren zur Herstellung von 3-Phenyl-4-cyanopyrrolen
istin Tetrahedron Letters Nr. 52, 5337-5340 (1972) beschrieben; 50
dieses Verfahren verlduft schematisch folgendermassen:

CH=CHCN
(V) ss

CHj SO,CH,NC

O
<

6!

=}

CN

n=

(1)

In diesem Verfahrenist jedoch die Ausbeute sehr niedrig,
ndmlich etwa 35%, da man komplizierte Reinigungsverfahren
bendtigt, um die Verbindung der Formel I’ zu erhalten. Ausser-
demist die Verbindung der Formel IV als Material, das indu-
striell verwendet werden soll, nicht erwiinscht, da diese Verbin-
dung durch die Decarboxylierung von alpha-Cyanozimtséure
oder Estern davon hergestellt wird, die Bedingungen zur Durch-
fiihrung dieser Reaktion streng sind und die Anwendung von
Reinigungsverfahren auf die Reaktionsmischung nétig ist, um
die Verbindung der Formel IV zu erhalten. So muss man z. B.
Vakuumdestillationen und Umkristallisationsverfahren verwen-
den, wodurch die Ausbeute an der Verbindung der Formel TV
sehr niedrig wird. Aus diesem Grund sind die genannten Verfah-
ren als kommerzielle Verfahren unerwiinscht.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur
Herstellung einer Verbindung der Formel

Xn _

CN 0
N
H

worin X gleiche oder verschiedene Substituenten bedeutet, die
aus der Gruppe Halogen, Alkyl mit -6 Kohlenstoffatomen,
Halogenalkyl mit 1-6 Kohlenstoffatomen, Alkylamino mit 1-6
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1-6 Kohlenstoffatomen, Nitro,
Cyano und Methylendioxy ausgewihlt sindundn 0, 1 oder 2 ist,
dasdadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Verbindung der
Formel

Xn

CN
@'CH=0<000R1

worin -COOR! den Rest einer Carbonsiure oder eines Carbon-
sdureesters darstellt, mit einer Verbindung der Formel

(I

R’SO,CH,NC (I1)
worin R?ein cyclischer Wasserstoffist, der durch einen oder
mehrere Substituenten, die keinen negativen Einfluss auf die
beschriebene Umsetzung haben, substituiert sein kann, umsetzt.

Das beschriebene Verfahren wird in einem organischen
Losungsmittel undin Gegenwart einer oder mehrerer Basen
durchgefiihrt.

Wie aus dem Reaktionsmechanismus des erfindungsgemis-
sen Verfahrens, das spiter beschrieben wird, hervorgeht, nimmt
jeder Rest COOR', der in der Verbindung der Formel I
enthaltenist, und jeder Rest der Formel R’SO,, den die Verbin-
dung der Formel IIT aufweist, nur bei Zwischenstufen dieser
Reaktion teil und diese Reste werden schliesslich, ohne Bildung
vonirgendwelchen Resten, aus der Verbindung der Formel I
eliminiert. Aus diesem Grund kénnen die Reste R'und R?eine
beliebige Bedeutung aufweisen, unter der Voraussetzung, dass
sie keinen negativen Einfluss auf den Verlauf der Reaktion
haben.

R'bedeutet vorzugsweise Wasserstoff oder einen Kohlenwas-
serstroffrest mit 1~10 Kohlenstoffatomen, der durch einen oder
mehrere Substituenten, die keinen negativen Einfluss auf die
beschriebene Umsetzung haben, substituiert sein kann; und R?
ist ein cyclischer Kohlenwasserstoff mit 3-10 Kohlenwasserstoff-
atomen, der gegebenenfalls durch einen oder mehrere Substi-
tuenten, die keinen negativen Einfluss auf die beschriebene
Umsetzung haben, substituiert ist.

Die Substituenten, welche einen negativen Einfluss auf die
Reaktion haben, sind solche, die sich mit der Gruppe der Formel
-N=C, diein Verbindung der Formel IIl enthalten ist, und/oder
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mit den X-Substituenten der Verbindungen der Formel Tund II Losungsmittelnist es ebenfalls moglich, einen niederen Alkylal-

umsetzen, wie z. B. Isocyanat-, Isothiocyanat-, Amino-, Imino-, ~ koholzu verwenden oder auch ein gemischtes Losungsmittel,
Mercapto- und Hydroxy-Gruppen. Die anderen Substituenten, welches die Mischung aus einem niederen Alkylalkohol mit
die einen negativen Einfluss auf die Umsetzung haben, sind einem halogen enthaltenden Losungsmittel darstellt, falls man
solche, welche die Reaktion sterisch hindern. In anderen Wor- 5 als Base Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat
ten, solche Substituenten, die umfangreich oder starr sind und oder Natriumcarbonat verwendet. Was die Verwendung der
die die Fahigkeit aufweisen, den Kontakt zwischen den Reak- Base anbetrifft, so werden eine oder mehrere der genannten
tionsteilnehmern zu blockieren. Daher sind solche Reste vonden ~ Basen eingesetzt. Beispiele fiir niedere Alkylalkohole sind
Definitionen der Substituenten R' und R? ausgeschlossen. Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, Isobutanol, n-
Als Basen kann man sowohl organische als auch anorganische 10 Butanol, tertidres Butanol usw., und Beispiele fiir Halogen
Basen einsetzen, wie z. B. Natriumhydrid, Natriumalkoxid, enthaltende Losungsmittel sind Methylendichlorid, Chloroform,
Kaliumalkoxid, metallisches Natrium, Natriumhydroxid, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethan usw.
Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat und dhn-

Die Reaktionstemperatur hingt von den eingesetzten Aus-
gangsstoffen, der Art der Basen und Losungsmittel usw. ab, und
15 bewegt sich normalerweise in einem Bereich von-30°Cund
4100 °C, und ein Bereich von —10 °C bis +40 °C ist bevorzugt.

liche.

Alsbevorzugte organische Losungsmittel kann man Benzol,
Toluol, Ether, Tetrahydrofuran, Dimethylsulfoxid, Dimethyl-
formamid, Dimethoxyethan oder andere aprotische Losungsmit-
tel einsetzen, wenn man als Base z. B. Natriumhydrid, Natrium- Das erfindungsgemisse Verfahren verlduft im allgemeinen
alkoxid, Kaliumalkoxid oder mit metallischem Natrium verwen-  unter milden Bedingungen geméss dem nachfolgend angefiihrten
det. Man setzt bevorzugt Dimethoxyethan als bestes Lésungsmit- 20 angeommenen Reaktionsmechanismus, welcher vollstindig von
tel fiir diesen Fall ein. Zusétzlich zu den genannten organischen den bekannten Verfahren verschieden ist.

Xn Xn
= _CN CN
CH—C < —_ — CH—C< Foany
N Ay’
R2-s0,” | "N R2-s0,”7 | N
i H
Xn
R°S028 N !:l L\coonl
v
H/ NN \H
Xn
+Hp0 \@>~c ——C-CN  +  COp+RI0H
—
[
C A%
H/ \g/ \H (I)

worin B* ein basisches Kation und Y-ein von B* entgegengesetz- T )

tes Anion darstellt. . NaH s </ \> —CN
In den nachfolgenden Beispielen werden bevorzugte Ausfiih- DME — ‘ I I i

rungsformen des erfindungsgeméssen Verfahrens, ohne digses 55 N

einzuschrdnken, darstellt. H

10,06 g (50,0 mMol) alpha-Cyano-zimtsiureethylester und
- 10,25 g (52,5 mMol) Tosylmethylisocyanid wurden in 80 m! einer
Beispiel 1 60 Losung von trockenem Dimethoxyethan gelost (Dimethoxy-
ethan wird nachfolgend mit DME abgekiirzt). Die erhaltene
@ CN Lésung wurde dann tropfenweise in einem Stickstoffstrom bei
CH=CZ + einer Temperatur von (-5 °Cin 50 ml einer Suspension von
~C00C,Hg getrocknetem Dimethoxyethan und 2,88 g (60 mMol) von 50%
' 65 NaH gegeben, und man liess die Reaktion fortschreiten.
7\ Nach beendeter Zugabe riihrte man die fliissige Mischung
CH3 — SO,CH,NC : noch eine Stunde lang bei Zimmertemperatur, um die Umset-

zung zu vervolstindigen. Anschliessend gab man 50 ml Wasser zu
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der Reaktionsmischung und um diese zu neutralisieren fiigte man
10¢%ige Chlorwasserstoffsdure bis zu einem pH-Wert von §
hinzu. Man destillierte Dimethoxyethan und reduziertem Druck
von der neutralisierten Mischung ab und dann gab man 100 m!
Wasser zu der Mischung und die Mischung wurde 30 min lang
geriihrt, damit sich Kristalle ausscheiden konnten. Diese Kri-
stalle wurden abfiltriert und mit Wasser und Toluol gewaschen
und schliesslich getrocknet. Als Resultat erhielt man 7,48 g an 3-
Phenyl-4-cyanopyrrol. Die Ausbeute betrug 88,9% und das
Produkt hatte einen Schmelzpunkt von 129-130 °C.

4

5

10

Beispiel 2
Cl
/ \\ CH=L ~ CN + Ch3'\/-__\/—302CH2:\'C15
__/ 7 Tcooc,H —
C1
20
C5H-ONa
275
> CN
CoH5OH, CHpClp
N
H

Man I6ste 11,78 g (50 mMol) alpha-Cyano-O-chlorzimtsiu-
reethylester in 80 ml Ethanol. Die erhaltene Losung wurde dann
auf eine Temperatur im Bereich von 0-3 °C abgekiihlt, bevor
man 4,08 g (60 mMol) Natriumethoxid hinzufiigte. Anschlies-

send gab man zu dieser Losung tropfenweise bei einer Tempera- 30

tur von 0-3 °Ceine Losung, die erhalten wurde, indem man

10,25 g (52,5 mMol) Tosylmethylisocyanid in 70 ml Methylen-
chlorid aufléste. Man liess die Reaktion unter Riihren noch eine
Stunde lang bei dem genannten Temperaturbereich fortschrei-
ten, bis sie vollstindig war. Dann gab man zu der Reaktionsmi-
schung 50 ml Wasser und neiitralisierte unter Verwendung von
10%iger Chlorwasserstoffsiure auf einen pH-Bereich von 8. Aus
der neutralisierten Mischung wurden Methylenchlorid und Etha-
nol unter reduziertem Druck abdestilliert, dann gab man 100 m!
weiteres Wasser hinzu und riihrte die Mischung noch 30 min lang,
damit sich Kristalle ausschieden. Diese Kristalle wurden abfil-
triert und mit Wasser gewaschen und dann getrocknet. Als
Resultat erhielt man 9,93 g 3-(2-(chlorphenyl)-4-cyanopyrrol.
Die Ausbeute betrug 98,0% und die genannte Verbindung hatte
einen Schmelzpunkt von 138-139 °C.

Beispiel 3
CH30
CN
-
CH30 CH=C oo+
CH.,0
3
KOH
_ CH20 —
DME 3

J CN
N

H

Man gab 12,62 g (225 mMol) Kaliumhydroxid zu 100 ml
Dimethoxyethan. Die Lésung wurde dann auf eine Temperatur
von 0-10°C abgekiihlt und man gab 11,66 g (50,0 mMol) alpha-
Cyano-3,4-dimethoxyzimtsiure hinzu und riihrte 30 min lang bei

35

40

45

50

55

65

der gleichen Temperatur. Zu dieser Fliissigkeit gab man dann
tropfenweise wéhrend einer Stunde bei Zimmertemperatur eine
Losung von 10,25 g (52,5 mMol) Tosylmethylisocyanat in 60 ml
Dimethoxyethan. Nach beendeter Zugabe wurde die fliissige
Mischung noch zwei Stunden lang bei Zimmertemperatur
geriihrt, bis die Umsetzung vollsténdig war. Dann gab man 70 ml
Wasser zu der Reaktionsmischung und stellte durch Zugabe von
10%iger Chlorwasserstoffsiure auf einen pH-Wert von 8 ein.
Aus der neutralisierten Mischung destillierte man das Dimeth-
oxyethan unter reduziertem Druck ab und dann wurden weitere
80 ml Wasser hinzugefiigt und die Mischung wurde 30 min lang
geriihrt, damit sich Kristalle ausscheiden konnten. Diese Kri-
stalle wurden dann abfiltriert, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Als Resultat erhielt man 10,50 g 3-(3,4-Dimethoxy-
phenyl)-4-cyanopyrrol. Die Ausbeute betrug 92,0% und die
erhaltene Verbindung hatte einen Schmelzpunkt von 212-214°C.

Beispiel 4
CN
N CH=CT +
C_@ H=C coon
KpCO3

CH30H, CH,Cl,

> NC—QU CN

Man gab 20,73 g (150 mMol) Kaliumcarbonat und 9,91 g
(50 mMol) alpha-Cyano-p-cyanozimtsiure zu 80 ml Methanol
und die Reaktionsmischung wurde 30 min lang bei Zimmertem-
peratur geriihrt. Dann gab man tropfenweise, bei einer Tempera-
tur zwischen 30 und 40 °C zu der fliissigen Reaktionsmischung
eine Losung von 10,25 g (52,5 mMol) Tosylmethylisocyanid in
70 ml Methylenchlorid. Nach beendeter Zugabe wurde die Reak-
tionsmischung noch weitere drei Stunden lang bei einer Tempe-
ratur von 40 °C geriihrt, um die Umsetzung zu vervollstindigen.
Anschliessend gab man 50 ml Wasser zu der Reaktionsmischung
und durch die Zugabe von 10%iger Chlorwasserstoffsiure neu-
tralisierte man auf einen pH-Wert von 8. Methylenchlorid und
Methanol wurden unter reduziertem Druck von der neutralisier-
ten Mischung abdestilliert und dann wurden weitere 100 ml
Wasser hinzugefiigt und man riihrte die Mischung noch 30 Minu-
ten lang, um Kristalle auszufillen. Die Kristalle wurden abfil-
triert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Als Resultat
erhielt man 7,83 g 3-(4-Cyanophenyl)-4-cyanopyrrol. Die Aus-
beute betrug 81,05% und die erhaltene Verbindung hatte einen
Schmelzpunkt von 170-172 °C.

Beispiel 5
Cl Cl
CN
CH=CZ
~~COOH ¥
CH3 ‘@SOzC}{zNC 7
Cl Cl

KOH N
CH30H, CHpCl,

LW

H
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Man I6ste 12,62 g (225 mMol) Kaliumhydroxid in 80 m! schung destillierte man Methylenchlorid und Methanol unter
Methanol. Unter Kithlung auf eine Temperatur von 0-10°C gab reduziertem Druck ab und dann gab man zusétzlich 100 ml
man zu der Losung 12,10 g (50 mMol) alpha-Cyano-2,3-dichlor- Wasser zu der Mischung und die Mischung wurde 30 min lang
zinnsdure und dann riihrte man die Mischung noch 20 min lang geriihrt, damit sich Kristalle ausschieden. Diese Kristalle wurden
bei dem genannten Temperaturbereich. Zu dieser Mischung gab 5 abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhielt
man eine Lésung von 10,25 g (52,5 mMol) Tosylmethylisocyanid 11,73 g3- (2 3-Dichlorphenyl)-4-cyanopyrrol. Die Ausbeute
in 70 ml Methylenchlorid tropfenweise bei einer Temperaturvon  betrug99,0% und die erhaltene Verbindung hatte einen
0-5°C. Anschliessend riihrte man die Reaktionsmischungbeider ~ Schmelzpunkt von 152-153 °C.
gleichen Temperatur, um die Reaktion zu vervollsténdigen. Dan

gabman 50 ml Wasser zu der Reaktionsmischung und durchdie 10 Beispiele 6-18
Zugabe von 10%iger Chlorwasserstoffséure neutralisierte man Nach dem in Beispiel 5 beschriebenen Verfahren wurden die
auf einen pH-Wert von 8. Aus der neutralisierten Reaktionsmi- i der Tabelle 1 zusammengestellten Verbindungen erhalten.
Tabelle I
Beispiel Ausgangsprodukt Verfahrensprodukt
Ausbeute (%) Schmelzpunkt
Y]
CF 3 CF 3
_CN
6 @- cH=c_ ¢ — CN 97,3 106~107
~COOH = “‘E

F F
CN {
7 @—CH=C/ ( \>—._ CN 94,0 118~119
~COOH .)

Br Br
CN {
8 CH C VY—or—0>—CN 95,0 143~145
= COOH & t.J

-0 7
] \Q CN i -
9 0-{ CH = C< o : CN 92,1 191~193
COOH P

© NO, N0,
Y CN _\§ :
10 CH=C @—‘——CN 8,2 110~113
"COOH L.
H
1 3\N-.-CH C\ CHa,\N-@—.——CN 92,3 148~150
: COOH CH; &gg
CH, CH
{ CN ~otlg
A =c? ? , 116~117
2 @‘CH—C\COOH QL‘ e 7.8 7
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Tabelle I
Beispiel Ausgangsprodukt Verfahrensprodukt
Ausbeute (%) Schmelzpunkt
0
CN
13 CH:QCH:C(COOH CHq— l[ U —CN 85,7 139~141
N
H
CN
" CL@— CH=C{ \ 90,1 149~150
*COOH CL—@ CN )
Eﬁﬂ
Ce N C L\
15 @» cH=c{ @———~ CN 93,0 145~147
N B
COOH l Ny |
H
Br
cu=c o Br
H
NO, NO,
17 CH=C < CN @l—'_ CN 87,6 218~222
COOH !
H
OCH,4
CN OCH;
~ 7
18 H=-. C\ COOH @< lL IJ -CN 99,0 , 134~136
11\-1: -

Beispiel 19

bereich arbeitete. Zu der auf diese Weise erhaltenen Reaktions-
mischung gab man unter Riihren bei einer Temperatur von

CN % 0-2°Ceine Lésung von 18,48 g (102 mMol)
CH=C coon SOCHRNC  Phenylsulfonylmethylisocyanid in 180 ml Methylenchlorid trop-

K

OH N

CH3OH , CH,C1,

fenweise wihrend einer Zeitdauer von 70 min. Die Reaktionsmi-
schung wurde dann 3 h lang bei der gleichen Temperatur geriihrt.
Schliesslich gab man zu der Reaktionsmischung 200 ml Wasser

@ l ‘ “ N und neutralisierte durch die Zugabe von 10%iger Chlorwasser-
N

stoffsdure auf einen pH-Wert von 8. Aus der neutralisierten
H Mischung destillierte man Methylenchlorid und Methanol unter
reduziertem Druck ab, gab dann weiter 200 ml Wasser zu der

263{0 g"(450 me)l mit einer Reinheit von 99%) Kalium- Mischung und die Mischung wurde 40 min lang geriihrt, damit
hydroxid6ste man in 200°ml Methanol auf. Wahrendmanauf 65 sjch Kristalle ausscheiden konnten. Diese Kristalle wurden abfil-
eine Temperatur von 0-5°C abkiihlte, gab man 17,30 g (100 triert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhielt 12,65 g

mMol) alpha-Cyanozimtsiure wahrend einer Zeit von 60minzu  3.phenyl-4-cyanopyrrol. Die Ausbeute betrug 75,2% und die
der Losung unter Rithren, wobei man im gleichen Temperatur- erhaltene Verbindung hatte einen Schmelzpunkt von 129-130 °C.
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Beispiel 20 Beispiel 22
: on .
CH=C_ +C1 @— SO,CH,NC
co=c SN SO,CHoNC ° @ ™ COOH a2
~ C00CHg
' KOH . on
KOH 5 - CN CH30H, CHpClp, ” ”
C2H50H, CH2C12 10 N
H
Man lste 26,30 g (450 mMol mit einer Reinheit von 96%) Man I6ste 26,30 g (450 mMol mit einer Reinheit von 96%)

Kaliumhydroxid in 200 ml Ethanol auf. Wahrend manaufeine 15 Kaliumhydroxid in 200 ml Methanol auf. Wéhrend man aufeine
Temperatur von 5 °C bis-3 °C abkiihlte, gabman wihrend5min  Temperatur von -5 °Cabkiihite, gab man 17,30 g (100 mMol)

20,10 g (100 mMol) alpha-Cyanozimtsdureethylester zu der alpha-Cyano-Zimtsiure wahrend einer Zeit von 30 min unter
Losung unter Riihren bei dem gleichen Temperaturbereich. Zu Riihren zu der Losung beim gleichen Temperaturbereich. Zu der
der auf diese Weise erhaltenen Reaktionsmischung gab man auf diese Weise erhaltenen Reaktionsmischung gab man unter

unter Riihren bei dem gleichen Temperaturbereich eine Losung " 50 Riihren bei der gleichen Temperatur eine Lésung von 22,00 g
von 18,48 g (102 mMol) Phenylsulfonylmethylisocyanidin 180ml (102 mMol) 4-Chlorphenylsulfonylmethylisocyanid in 220 ml

Methylenchlorid tropfenweise wahrend einer Zeit von 60 min. Methylenchlorid tropfenweise wihrend einer Zeit von 70 min.
Die Reaktionsmischung wurde dann 2 h lang bei der gleichen Die Reaktionsmischung wurde dann 2 h lang bei der gleichen
Temperatur geriihrt, um die Reaktion zu vervollstindigen. Temperatur geriihrt, um die Umsetzung zu vervollstindigen.
25
Anschliessend fiihrte man gleiche Nachbehandlungsmetho- Anschliessend fiihrte man dhnliche Nachbehandlungsmetho-
dendurch, wie sie in Beispiel 19 beschrieben sind. Man erhielt den durch, wie sie in Beispiel 19 beschrieben sind. Man erhielt
13,20 g 3-Phenyl-4-cyanopyrrol. Die ausbeute betrug 78,5%und 15,00 g 3-Phenyl-4-cyanopyrrol. Die Ausbeute betrug 89,2% und
die erhaltene Verbindung hatte einen Schmelzpunkt von die erhaltene Verbindung hatte einen Schmelzpunkt von
129-130°C. 30 129-130°C.
Beispiel 23
Beispiel 21 35
Cl1
cl
_ CN 7 \
c H = - ——
o C\COOH + Cl1 . SO0,CHoNC
=CZ + S0,CH,NC ¥
CH=CZ coon 2""2
. : Cl

c1 ’ KOH .

' ¢
, 5 CH30H, CHCly : N
KOH s oN ” y U

CH30H, CHpClp

H
N
B 50 ) : ’
Man16ste 26,30 g (450 mMol mit einer Reinheit von 96%)
Man 16ste 26,30 g (450 mMol mit einer Reinheit von 96%) . Kaliumhydroxid in 200 ml Methanot auf. Wihrend man auf eine
Kaliumhydroxy in 200 ml Methanol auf. Wahrend man auf eine Temperatur von 0-5 °C abkiihlte, gab man wihrend einer Zeit

Temperatur von 0-5 °C abkiihlte, gab man 20,76 g (100 mMol) von 40 min 20,76 (100 mMol) alpha-Cyano-O-chlorzimtsiure
alpha-Cyano-O-chlorzimtséure wihrend einer Zeit von 60minin ss unter Riithren zu der Losung beim gleichen Temperaturbereich.
die Losung unter Riihren bei dem gleichen Temperaturbereich. Dann fiigte man zu der auf diese Weise erhaltenen Reaktionsmi-
Zu der auf diese Weise erhaltenen Reaktionsmischung gab man schung unter Riihren bei der gleichen Temperatur eine Losung
unter Rithren beim gleichen Temperaturbereich eine Losungvon  von22,00 g (102 mMol) 4-Chlorphenylsulfonylmethylisocyanid

18,48 g (102 mMol) Phenylsulfonylmethylisocyanid in 200 ml in 220 ml Methylenchlorid tropfenweise wihrend einer Zeitdauer
Methylenchlorid tropfenweise wahrernd 70 min. Die Reaktions- 60 von 40 min. Die Reaktionsmischung wurde dann 2 hlang bei der
mischung wurde dann 30 min lang bei der gleichen Temperatur gleichen Temperatur geriihrt, um die Umsetzung zu vervollstin-
geriihrt, um die Umsetzung zu vervollstdndigen. digen.

Anschliessend wurden hnliche Nachbehandlungsmethoden Anschliessend filhrte man Nachbehandlungsmethoden

ausgefiihrt, wie sie in Beispiel 19 beschriebensind. Manerhielt s durch, wie sie in Beispiel 19 beschrieben sind. Man erhielt 19,85 g
19,85 g 3-(2-Chlorphenyl)-4-cyanopyrrol. Die Ausbeute betrug ~ 3-(2-Chlorphenyl)-4-cyanopyrrol. Die Ausbeute betrug 98% und
98,0% und die erhaltene Verbindung hatte einen Schmelzpunkt ~ die erhaltene Verbindung hatte einen Schmelzpunkt von

von 138-139 °C. 138-139°C.
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Beispiel 24 20.10 g(100 mMol) alpha-Cyano-Zimtsiureethylester zu der

Losung, wobei man riihrte. Zu der auf diese Weise erhaltenen
CN Reaktionsmischung gab man unter Rithren beim gleichen Tem-
=c7 +C1 ca SEung g &
@ =< COOC,Hg @SO 2CHaNC peraturbereich eine Losung von 22,20 g (103 mMol) 4-Chlorphe-

5 nylsulfonylmethylisocyanid in 210 ml Methylenchlorid. Die
Zugabe erfolgte tropfenweise wihrend 40 min. Die Reaktionsmi-

Na N CN schung wurde dann 3 h lang bei der gleichen Temperatur geriihrt,
CoHgOH, CHpCl; ’ . um die Reaktion zu vervollstindigen .
g 10 Anschliessend fithrte man dhnliche Nachbehandlungsmetho-
den durch, wie sie in Beispiel 19 beschrieben sind. Man erhielt
Aus 200 ml Ethanol und 4,60 g (200 mMol) metallischem 16,00 g 3-Phenyl-4-cyanopyrrol. Die Ausbeute betrug 95,1% und
Natrium stellte man eine Natriumethylatldsung her. Wihrend die erhaltene Verbindung hatte einen Schmelzpunkt von
man auf eine Temperatur von -3 bis—2 °C abkiihlte, gabman 129-130°C.
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