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SYNTHESE EINIGER ANILIDE VON 5-BROM-2-THIOFURAN-
KARBONSAURE

M. JANCEVSKA und V. PRISAGJIANEG

In Fortsetzung iiber charakteristische Reaktionen der 2-Furankar-
bonsdure und ihren Aniliden und Thioaniliden wurde eine Bromirung
ausgefiihrt. Durch bromieren des orto- und meta-O,N-Di-Furoyl-Ami-
nophenol (I) wurden die orto- und meta-Dibromderivate (I1)/O,N-Di
(5-Brom-Furoyl)-o-Aminophenol und O,N-Di(5-Brom-Furoyl)-m-Amino-
phenol/erhaltenl -8,

Dieselbe Verbindungen (II) erhilt man auch durch bromieren von
2-Furankarbonsdure in Essigsiure. Das gebildete 5-Brom-2-Furankar-

bonsdure wird mit Thionylchlorid in das entsprechende Chlorid iiber-
gefiihrt.

Das 5-Brom-2-Furoylchlorid mit orto- bzw. meta-Aminophenol
bildet die identische Verbindungen (II).

Oben genannte Anilide (II) sind mit Phosphorpentasulfid®!® in
den entsprechenden Thioderivate (I1I)/o-(5-Brom-Furoyl)-2’-Hydroxy-5-
Bromthiofuranilid und m-(5-Brom-Furoyl)-3’-Hydroxy-5-Bromthiofura-
nilid/:
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert

O,N-DI (5-BROM-FUROYL)-0-AMINOPHENOL (II)

In einem 250 ml Rundkolben, versehen mit Riickflusskiiler, mechani-
schen Mischer und Schiitteltrichter, werden in 10 ml trockenem Dioxan
1,64 g (0,015 Mol) o-Aminophenol gelost. Zu der entstandenen Losung
wird innerhalb 25—30 Minuten tropfenweise 6,29 g (0,03 Mol) 5-Brom-
Furoylchlorid unter Umschiitteln zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
mit Eis gekiihlt und danach noch anderthalb Stunden geschiitelt. Nach
Beendigung der Reaktion list man das Gemisch 2 Stunden stehen. Da-
nach wird es in 200 ml Eiswasser gegossen. Man erhalt einen dichten Nie-
derschlag der, nach Filtrieren und Trocknen, aus 96% Athanol umkris-
tallisiert wird. Die farblosen Nadeln schmelzen bei 136—137°C. Ausbeute
6,20 g (90,73%,) der Th.

Anal. CigHgNOsBrs (455,072)

Ber. C 42,23 H 1,99 N 3,08%
Gef. C 42,45 H 1,79 N 2,99%

O,N-DI (5-BROM-FUROYL)-m-AMINOPHENOL (1)

In dhnlicher Weise wie oben wurde mit m-Aminophenol die Verbin-
dung O,N-Di(5-Brom-Furoyl)-m-Aminophenol dargestellt. Das feste
Produkt hat eine schone griinliche Farbe und zeigt einen Schmp. von
126—127°C. Nach wiedercholten Umkristallisieren aus 96% Athanol
erhilt man griinliche Nidelchen von Schmp. 128—129°C.

Anal. C;6HgNO;Br2 (455,072)

Ber. C 42,23 H 1,99 N 3,08%
Gef. C 42,05 H 1,77 N 2,97%

BROMIRUNG DES orto- und meta-O,N-DI-FUROYL-AMINOPHENOL

Zu 12 g (0,05 Mol) orto- bzw meta-O,N-Di-Furoyl-Aminophenol,
gelost in Chloroform, wird 8,7 g (2,8 ml 0,1 Mol) Brom tropfenweise zuge-
geben. Das Reaktionsgemisch list man 2 Stunde bei Zimmertemperatur,
Danach wird der Rest vom Chloroform in Vakuum destilliert. Das feste
Produkt wird aus 969, Athanol umkristallisiert. Die Mischprobe des bro-
mirten Produktes und Verbindungen (II) gab keine Depression bei Schmp.
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0~(3-BROM-FUROYL)-2-HYDROXY-5-BROM THIOFURANILID (11I)

2,28 g (0,005 Mol) 0,N-Di-(5-Brom-T'uroyl}-o-Aminophenol wird
in einem Rundkolben von 50 ml Inhalt, mit Ruckflusskiihler mit Cal-
ciumchloridrohr, in 10 ml trockenen Xylol unter gelinden Lrwarmen in
Olbad gelost. In die Losung wird gepulvertes 1,11 g (0,005 Mol) Phosphor-
pentasulfid zugegeben und 15 Minuten gekocht. Das dunkelrote Reaktions-
semisch wird schnell filtriert. Nach dem Erkalten, die ausgeschiedenen
Kristalle werden schnell filtriert, mit Xylol gewaschen und an der Lutt
getrocknet. Man erhiilt 2,12 g (89,89;) Rohprodukt mit Schmp. 124—125"C.
Nach Umbkristallisieren aus Athanol-Wasser (1 : 1) bekommt man hellbraune
Niédelchen von Schmp. 126—127°C.

Anal. C;HyNQ4SBrs (471,]4)

Ber. € 40,80 H 1,72 N 2,979
Gef. C 40,65 H 1,97 N 2,85%

m-(5-BROM-FUROYL)-3~-HYDROXY-5-BROM-
THIOFURANILID (I1I)

Wie oben angegeben wurde m-~(5-Brom-Turoyl)-3’-Hydroxy-5-Brom-
Thiofuranilid dargestellt. Aus dem rotegefirbte Reaktionsgemisch bekommt
man gelbe Kristalle vom Schmp. 123—124°C. Ausbeute 1,95 g (83,77%)
der Th. Nach wiederholten Umbkristallisieren aus 5097, Athanol erhilt man
gelbe Nidelchen mit Schmp. 125—126°C.

Anal. Ci6HgNO4SBry (471,14)

Ber. C 40,80 H 1,72 N 2,97%
Gef.  C 40,68 H 1,64 N 2,839 (%)

(*) Die Mikroanalysen wurden durch E. Stevéevska in unscrem Institut ausge-
fihrt, wofiir wir an dieser Stelle unseren Dank aussprechen mochten.
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PE3HUME

CUHTE3A HA HEKOU AMMWIUV HA 5-BPOM-2-TUO®YPAHKAPBOHCKATA
KUCEJIVHA

M. Januescka u B. IIpucaraney

Co Spomupame€ H2 OpTO- X MeTa-O,N-nu-dypounn-amuroderon (I) nodueHu ce
COOJBETHN OPTO- H meTa-O ,N-zu-(5-5pom-dypOrIT)-aMEHODEHOIH (ID). Co cyndypupame
co dochop (V) cyndum, Bo CyB KCUIION, Tod1eEHN C€ COOABETHH THOACPUBATH (11D)
/o-(5—6p0M~(bypopm)-2’—xnnpoxcu-5-6pozvx-’mocbypannnml u m-(5-Gpom-pypoum)-3’-xuj-
POKCH-5-OpoM-TroGy PAHILITHL /.

Xemucku uHCuuinym
ITpupogro-mMaiieMAUKY paxyaiment,
Ckotije



