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Joachim Kranz

Ein neuer Weg zu 3-substituierten Phthalimidinen

Aus der Farben-Abteilung der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein
(Eingegangen am 29. Dezember 1966)

Aus Phthalsdure-dinitrilen werden unter den Bedingungen der Imidsdureester-Synthese
3-Imino-phthalimidin-hydrochloride (1, 4) erhalten. Diese rcagieren mit aktiven Methyl- und
Methylengruppen unter Abspaltung von Ammoniumchlorid spontan zu den entsprechenden
3-substituierten Phthalimidinen (6 —8, 10, 11). Es wird iiber das Verhalten dieser Verbindun-
gen bei der alkalischen Hydrolyse berichtet.

Im Rahmen unserer Synthesen mit Imidsdureestern! wurden auch Phthalsiure-
dinitrile mit alkoholischer Salzsdure umgesetzt. Dabei zeigte sich, daB in Gegenwart
geringer Mengen Wasser, unabhingig vom angewandten Alkohol, in guter Ausbeute
und Reinheit 3-Imino-phthalimidin-hydrochloride 1 (1-Oxo-3-imino-isoindolin-hy-
drochloride) entstehen.

NH-+HC1
CN' Rom/mo la: R = CHs
— NH b: R = NO;
HC1
R CN R S 4:R=H

Der RingschluBB zum freien 3-Imino-phthalimidin (3) gelang erstmals Braur und
Tcherniac?) durch Erhitzen von 2-Cyan-benzamid (2). Elvidge und Linstead?) fihrten 2
und 3 mittels alkoholischer Salzsdure in 4 iiber, um ein Reaktionsprodukt zu identi-
fizieren, das aus Phthalsdure-dinitril in absolut-alkoholischer Salzsdure entstanden war.
Dieses als ,,Bisimidsaureester-dihydrochlorid* bezeichnete Rohgemisch lieferte beim
Umkristallisieren aus n-Butanol 3-Imino-phthalimidin-hydrochlorid (4). Dieses
entsteht auch bei der sauren Hydrolyse von Alkoxy-imino-isoindoleninen 5, die aus
Phthalsdure-dinitril und Alkohol in Gegenwart basischer Katalysatoren leicht
zuginglich sind4).

Durch ihren ausgeprigten elektrophilen Charakter sind 3-Imino-phthalimidin-
hydrochloride 1 in besonderem Mafe befihigt, mit nucleophilen Partnern spontan zu
reagieren. Bekannt sind die Umsetzungen mit Anilin zu 3-Phenylimino-phthalimidin
(1-Ox0-3-phenylimino-isoindolin)3’ oder mit aromatischen Diaminen zu konjugierten
Makrocyclen3.®), die als Modelle fiir Phthalocyanine dienten.

U I.—IV. Mitteil.: H. Weidinger und J. Kranz, Chem. Ber. 96, 1049, 1059, 1064 (1963);

97, 1599 (1964).

2} A. Braun und J. Tcherniac, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2709 (1907).
3 J. A. Elvidge und R. P. Linstead, J. chem. Soc. [London] 1952, 5000.
4) g.glgg;tmann, B. Bienert, G. Résch, H. Vollmann und W. Wolf, Angew. Chem. 68, 133

5} P. F. Clark, J. A. Elvidge und R. P. Linstead, J. chem. Soc. [Loudon] 1953, 3593; 1954,
2490; M. E. Baguley und J. A, Elvidge, ebenda 1957, 709.
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Wie nunmehr gefunden wurde, reagieren 3-Imino-phthalimidin-hydrochloride 1
iberraschend glatt mit aktiven Methyl- oder Methylengruppen. Das nucleophile
C-Atom dieser Verbindungen verkniipft sich mit dem Phthalimidinring unter Abspaltung
von Ammoniumchlorid und Ausbildung einer C=C-Bindung in 3-Stellung.

So erhilt man z. B. aus 4 und Chinaldin das $-Chinophthalin (6), das erstmalig
durch Zinkchloridschmelze von Phthalimid mit Chinaldin gewonnen wurde®’.

H,C N

H,c
NH NH
- NH401 + z:.cx,

- H,0
4 2 (0]

Verbindungen dieser Konstitution 6 (s. a. Tab. 2 im Versuchsteil) zeichnen sich
durch eine starke gelbe Fluoreszenz im kurzwelligen Licht aus, und zwar immer dann,
wenn das (stilben-dhnliche) Molekiil durch Wasserstoffbriicken in einer Ebene
fixiert wird. Ist eine solche Stabilisierung aus sterischen oder elektronenstrukturellen
Griinden nicht moglich, so fehlt die Fluoreszenz; das erklidrt, warum Reaktionspro-
dukte von 4 mit y-Picolin (7) oder a-Amino-pyridin (9) im Gegensatz zum a-Picolin-
Derivat (8) *) nicht fluoreszieren.

*) 8 und 9 besitzen zwar denselben Bau, haben jedoch verschiedene Elektronenstruktur.
Man kann 9 als {iberbriicktes Benzalanilin auffassen, das in Analogie zu Azoverbindungen
mit einsamem Elektronenpaar am Ketten-Stickstoff (s. folgende Literatur) nicht fluoresziert ;
vgl. H. Rau, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 71, 48 (1967); Th. Forster, Fluoreszenz
organischer Verbindungen, S. 104, Vandenhoeck & Ruprecht, Géttingen 1951; H. A. Staab,
Einfilhrung in die theoretische organische Chemie, S. 404, Verlag Chemie GmbH,
Weinheim Bergstr. 1962,

6) A. Eibner und O. Lange, Liebigs Ann. Chem. 315, 303 (1901).
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In gleicher Weise wie die Methylderivate (s. Tab. 2) reagieren aktive Methylen-
gruppen mit 3-Imino-phthalimidin-hydrochloriden (1). Die C-Substitution des
Phthalimidinringes in 3-Stellung erfolgt auch hier unter Abspaltung von Ammonium-
chlorid, und zwar gleich schnell durch offenkettige Methylenverbindungen, z. B.
Cyanessigsidureester oder Malonsaure-dinitril (s. a. Tab. 3 im Versuchsteil), wie durch
cyclische Methylenderivate, etwa Barbitursiure oder Pyrazolone. Man erhilt die
3-substituierten Phthalimidine 10 bzw. 11.

_CN
ey
o
R
NH - HC1 o 10
. Q
R N
0]
NH
1 (4) R 11

(0]

Erwihnenswert ist in diesem Zusammenhang, daB sich auch das 3-Anilino-phthal-
imidin3 glatt mit aktivierten Methylengruppen — offenkettigen wie cyclischen — zu
Verbindungen des Typs 10 bzw. 11 umsetzen 148t, wihrend Methylpyridine nicht
oder nur unvollkommen mit dem Anilinderivat reagieren.

Die auf diese einfache Weise hergestellten 3-substituierten Phthalimidine unter-
scheiden sich in ihrem Verhalten gegeniiber kochenden Laugen.

Wahrend der (B-Chinophthalin-Typ (z. B. 6 und 8) als Reaktionsprodukt des
3-Imino-phthalimidin-hydrochlorids (4) mit «-Methyl-pyridinen infolge Chelatbildung
gegen siedende Siduren und Laugen weitgehend stabil ist, werden die mit Methylen-
verbindungen erhaltenen Umsetzungsprodukte des Typs 10 und 11 von heiler Lauge
angegriffen. Die offenkettigen Cyanessigester-Derivate 10 gehen unter Verseifung und
Decarboxylierung der Seitenkette in [Oxo-isoindolinyliden}-acetonitrile 12 iiber.

CN

” -
C\C02R' HC-CN
oH®
NH —_ )E):;NH
R - R'OH, -CO; R
O
10 12

Der cyclische Typ 11 reagiert dagegen unter Offnung des Phthalimidinringes und
Ammoniakentwicklung, und man erhilt, wie vom 3-[1.3-Dioxo-indanyliden-(2)]-
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phthalimidin bereits bekannt ist? und hier an den Pyrazolon-Derivaten des Typs 11
gezeigt wird, die 2-Carboxy-benzoyl-Verbindungen 13.

N
X N-Y X¢ N-Y X N-Y
9 or® C[CO o) o 5
NH =, i o
- NH, CO,H
o)
11 13 14

Die stabilen y-Oxocarbonsduren 13 lassen sich ebenso wie das 2-[Carboxy-benzoyl]-
indandion-(1.3)7 mit Acetanhydrid zu den Lactonen 14 dehydratisieren. Die Synthese
eines dieser Lactone (15) gelang, wenngleich in maBiger Ausbeute, auch direkt durch
Erhitzen von Phthalsiure-anhydrid und 3-Methyl-1-phenyl-pyrazolon-(5) in der
Schmelze oder in Acetanhydrid. Im Gegensatz zur Kondensation des Phthalsdure-
anhydrids z. B. mit Chinaldin zum Chinophthalon 168) verkniipft sich das Anhydrid
mit dem Pyrazolon zum Phthalidyliden-Derivat 15.

HaC¢ "N-CeHj o

O Pyrazolon Chinaldin
O r———— O ——
- H,0 - H,0
15

(0] (0]

Auch bei dieser Umsetzung zeigt sich, dhnlich wie bei der Substitution des 3-Anilino-
phthalimidins, das unterschiedliche Reaktionsverhalten aktiver Methyl- und Methylen-
gruppen.

Beschreibung der Versuche

3-Imino-phthalimidin-hydrochloride
3-Imino-phthalimidin-hydrochlorid (4): Eine Suspension von 128 g (1 Mol) Phthalsdure-
dinitril, 600 g Isobutylalkohol und 20 g Wasser wird unter Riihren bei Raumtemp. mit
Chlorwasserstoff gesiittigt. Nach Stehenlassen iiber Nacht saugt man das grobe Kristallgut ab,
wischt anhaftenden Chlorwasserstoff mit wenig Isobutylalkohol aus und trocknet bei 70°.
Ausb. 170 g (93 %) blaBgelbe, wasserlosliche Kristalle, die sich bei 240—250° zersetzen
(Lit.3): 230°, Zers.).
CgH7N,O]Cl (182.6) Ber. C 52.62 H 3.86 Cl 19.42 N 15.35
Gef. C52.6 H4.0 C1194 N 153

Analog werden die in Tab. 1 verzeichneten 6-substituierten 3-lmino-phthalimidin-hydro-
chloride 1 synthetisiert.

Tab. 1. Dargestellte 6-substituierte 3-Imino-phthalimidin-hydrochloride 1

~phthalimidin- Farbe Summenformel Analyse

hydrochlorid -« Ausb. Schmp. (Mol.-Gew.) c H a

3-Imino- 93 farblos C1aHN;0ICl Ber. 64.99 429 13.71 10.83
6-phenyl- (13) 255—260° (Zers.) (258.7) Gef. 649 41 138 107
6-Nitro- 94 farblos CsHgN;0;1C! Ber. 42.21 2.66 15.58 18.46
3-imino- (1b) 265—270° (Zers.) (227.6) Gef. 418 2.8 159 185

7 W. Wislicenus und H. Schlichenmaier, Liebigs Ann. Chem. 460, 278 (1928).
8) E. Jacobsen und C. L. Reimer, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 1082 (1883).
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3-7 Chinolyl-(2)-methylen]-phthalimidin (B-Chinophthalin) (6): 91 g (0.5 Mol) 4 werden in
einer Losung von 80 g (0.56 Mol) Chinaldin in 50 g Isobutylalkohol 1 Stde. bei 120° geriihrt.
Nach dem Abkiihlen saugt man das ausgefallene Reaktionsgut ab, wischt es mit 2-proz.
Schwefelsdure und Wasser und trocknet. Ausb. 123 g (90%) gelborangefarbene Kristalle,
Schmp. 216 —218° (Lit.6,9): 213°).

CigHaN2O (272.3) Ber. C79.39 H 444 N 10.29 Gef. C79.5 H4.5 N 10.4

Auf gleiche Weise werden die in Tab. 2 verzeichneten 3-substituierten Phthalimidine in
den dort genannten Losungsmitteln synthetisiert.

3-[ Pyridyl-(2)-imino]-phthalimidin (9): 9.1 g (0.05 Mol) 4 und 6.0 g (0.06 Mol) a-Amino-
pyridin werden 10 Min. auf 100—120° erhitzt. Nach Verdiinnen mit 50 ccm Wasser wird der
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 10 g (90%). Gelbe
Kristalle, Schmp. 125 —127° (Lit.3): 128°).

Ci13HoN30 (223.2) Ber. C69.94 H4.06 N 18.83 Gef. C70.1 H4.1 N 18.7

3-/ Methoxycarbonyl-cyan-methylenj-phthalimidin (10, R =H, X = CO,CHj3)

a) 182.5 g (1 Mol) 4 werden in 400 g (4 Mol) Cyanessigsdure-methylester 1 Stde. unter
RiickfluB} erhitzt, wobei Umfillung eintritt. Nach dem Abkiihlen saugt man den Kristallbrei
ab, wischt ihn mit Wasser frei von Ammoniumchlorid und trocknet. Ausb. 203 g (89 %)
gelbliche Nadeln, Schmp. 201 —203°,

C12HgN,O3 (228.2) Ber. C63.1 H 3.53 N 12.28 O 21.09
Gef. C63.4 H3.6 N121 0208

b) In eine 120" heiBe Losung von 100 g (1.1 Mol) Cyanessigsdure-methylester in 150 ccm
Methylglykol werden unter Riihren 182.5 g (1 Mol) 4 eingetragen und 15 Min. auf 140°
erhitzt, wobei das Reaktionsprodukt unter Erwirmung ausfillt. Nach Verdiinnen mit 400 ccm
50-proz. Methanol wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 207 g (91 %)
gelbliche Nadeln, Schmp. 202 —203°.

c) 22.2g (0.1 Mol) 3-Anilino-phthalimidin und 10 g (0.1 Mol) Cyanessigsdure-methylester
werden in 20 ccm Methylglykol 1 Stde. bei 130° geriihrt. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man
die Kristallsuspension mit 50 ccm 5-proz. Salzsdure, saugt ab, wischt neutral und trocknet.
Ausb. 18.7 g (82%) blaBgelbe Nadeln, Schmp. 199—201°.

Analog werden die in Tab. 3 verzeichneten 3-substituierten Phthalimidine nach der unter a)
bzw. b) beschriecbenen Methode synthetisiert.

3-[2.4.6-Trioxo-hexahydro-pyrimidinyliden-(5)J-phthalimidin: Eine Suspension aus 27 g
(0.21 Mol) Barbitursdure in 250 ccm Dimethylformamid wird uater Riihren bei 120° mit
36.5g (0.2 Mol) 4 versetzt, wobei das Reaktionsprodukt unter Erwirmung als gelber
Kristallbrei ausfillt; man erhitzt noch 15 Min. auf 130°, verdiinnt nach dem Abkiihlen mit
100 ccm Wasser und isoliert 46.7 g (91 9;) orangegelbe Kristalle, Schmp. 361 —362°.

C2H7N304 (257.2) Ber. C56.03 H2.74 N 16.34 Gef. C56.0 H29 N 16.3

Entsprechend werden die in Tab. 4 verzeichneten 3-substituierten Phthalimidine syntheti-
siert.

9) J. C. Porter, R. Robinson und M. Wyler, J. chem. Soc. {London] 1941, 620.



Jahrg. 100

Kranz

2266

‘urd SunINAx0qIedd(q NI Sunzjeswin) I9p 1°g (e

d-0H

L8 N
oS6T— 6T O_ N g (001 ANa
- — 88 9% SI8 oD (€£°TZ8) (ugepeN) ~[uarAyrour-(2)-1Ajoutyo e urpeuryo
—  — 69'8 8¢V L6188 ‘Io OINP'HTD s8ueIo -ozuag-9°¢]-¢ O -0ZUg-9°§
X (0S7) JNN
6 N (e (p)-oIngs
— — 00l §¥ €SL PO (€880) OTE—8IE -[us[Ayraw-(2)-1A[ouTyD I P H -uoqIed-urpe
— = L6 0TV 66'vL Id LO°NTTHETD yoruneiq -Ax01pAH-€]-€ OH -ury>-Ax0IpAH-£
N
o [ g ©sDTIOW
- — ¥6 8F 0SL PO (€'880) oLEE—SEE -[uajAyaw-(7)-1470UTYd Z uip[euryd
— — T'6 0T 66'vL ‘1°€ ZOENTIHAID q[e8 -AX0IpAH-b]-€ HO -Ax0IpAH-{
96
o10E — 66T
— 8S P01 9% 6L PO €L (uepeN) N H o
— L8'S 6T01 vh'y 6€°6L 'TH ONTIH3D qPs  -[usiyrew-(p)-[A[ouyD]-¢ \ urprdo
68 Ny
— — 66 0SS 96L PD (€'987) (% o10T—661 -[usjAyom | H (*
—  — TOl 0§ L6L ‘Id ONFTHEID s8ue10q|e3 -@)-1A10uryd-[Ayo N -9]-¢ £ # urprewIyon[o-d
SL =
- — 9Tl 9% 9L PO (TTer) oL0T—50T 3 NG/ H (08) dWN
—  — 19T ¥$b s9'sL “od ONCTHYTD qpe8 -fusiAyyou-(v)-JApHAd]-€ uyoorg-A
4 =N
—  — 97T SP 9SL PO (ara4d) ar1TI—0Z1 @) p u 00) dNN
— = 19°TL ¥S°F S9°SL ‘i ONOTHYD qpe8gelrq -[uoiAysow-(2)-[ApuAdl-€ urjod1d-u
. . "gsny 74 (woo)
§ 0 Nl ° LoD TOW) - quigog urprweyyyd- A A pmuwssunsgy
[euy I 4 S 2qIleq Joupled
't H
HN aurpiweyIyd 21IeImysqns-¢ 93j[91s9d1e ‘7 ‘qel



2267

mne

imidi

*yoopol Sur[giwr 3[[31sINJBINIT 19s9Ip Sum
-19QIBYIRN 91 "oIBM YOSNUIPI (§ JUnpuIqisp) 17 —071 "dwydg woA ulpruneyiyd-[us[A1sw-(7)-1ApLILJ]-¢ WAISSUN Jrur SBpP ‘[0S US[[dISIEP
urprureyiyd-uapr{[odrd-x-¢ U1d pun apinm juueuad ,ureyiydorfid-g* [(€061) $991 ‘9€ "SOO 'WaYd "YosIp “I19f “4a2quiy "4 “FJ] 101Ny WOA 1P
.67 "dwyog woA UNPUIGISA SUSUUOMIT PIWITRYIYJ W UI[0ITJ-% UOA UONESUSIPUOI YdInp SUId Yo0u YoSNYdRU 114 uspue] INJeIoNT 9P UL (ff
*(1061) €0ET “PE "SOD "WAYD "YISIP "Jog “UowiS “ DUl Jau@iy ¥ (o1
JOURYIOP WI0d (ST MW USUUNDPISA YIIDP SUNUSQIBJIY (aus
60T 101 VT (xs
2InpsZ[es *ZoId-C wWod (OT WU TIQIAIISA Y2IND JumIdqIeny ‘[9IRUsIUnse’ dulO (s
"pruswIoNAYISUIA = WA ‘[ONAISIAYISIN = TOW ‘uopi[olIAd-TAGISN-N = dIAN

tituierte Phthal,

3-Subs

1967

€6 S
oLOE —90€ Q P ton  ©0D dWN
701 — 8T 0¢ft P65 PO (€°€2¢) (uaysneid) -[uerdyjow N [ozeryy
66 — O€l 18T ¥v6s Idg SEOENCHTD s8urIo -(7)-[A[0ZBIY}1ZUSQ]-¢-ONIN-9 -ZUAQ-JAYISN-T
N
8 N
— VS 6TL 9t 089 PO (£'L1€) pPE—THE -[usiAyzow 8 2ON (L) dNN
— EI'ST vTEL 6¥°€ vI'89 “1og EOENTTHEID yorjqpes -(2)-1410U1Yd}-¢-0NIN-9 urp[eury)
. N,
Y6 _ » z
oS9E—E£9€ Z ON (sL) JAN
— — T'Il 0V §IL PO (€'L9¢) (uayongld) -[usjAyrow-(Z)-[AjouTy> Q urp[euryd
- — PP LS'E €6°IL 'Iog EOENETHED szuolq -0ZU2q-9°¢]-£-0NIN-9 -0ZUg-9°S
N
€6 “_ SH?D (SL) dNN
- — 89 Lv T8 PO (#'86¢) oCTE—6IE -[us1dy1ow-(7)-14j0uTyd 4 urp[euryd
—  — EOL S$SVv Ob'v8 "3od O*NSTHEID a3ueioqped -02ZU3q-9°¢]-¢-1AuaYg-9 -07uag-9's
H
9¢ N Oz dAN
— = I91 ¥vv VvELPD (€190) o197—092 ~[uspAyrouz > H Jozepnul
— = 8091 ¥T¥ §SEL Tod OfNMH?'D qra3 ~(2)-1Aj0zeprurizuag]-¢ N -ZUdq-[AYIIN-T
0S8 s
8YT—L¥T > H (00D) TOW
€Il — 66 8¢ 889 PO (£8LD) (uPpEN) -[uaidyrow N Jozelyizusq
I — LOOL T9°€ $0°69 “Iod SO*NOTHYTD qo3 -()-K1ozerqizuag]-¢ -TAYPIN-T
(xwn (00F)
173 [0ZUSqOIIIN.
09€<<  urouryoosi[f ‘7 f]zuaqip H utjouryoost
— —~ vL €Y 008 PO FvLe) (uoyonuig) -H L-[1Ayewuapr& (£ Tzusqip-H L
— = L¥L vL€ LI'0R “Iog LOINPTHSD qp8pjo8  -uijopulosr-oxo-¢]-2-0X0-L -AYRW-Z-0XQ-L




Jahrg. 100

Kranz

2268

-[uojAysow osD
6LT SPL T'€ TYS PO (@'L87) LI1T—STT -uefo-14U0qIed i 19)59[Ayse
S8°LT €9'%1 91'E 9€'vS ‘Iog SOENSHED qpedgerq £8 -&xoyye]-£-01IN-9 @ *H%D%D ION  -sIngs3issoues)

-[uerAyjow ©sT1)
68C TSI 8T 0€S ‘PO T€LY) -£§7T—TST -ueAd-[Auoqres I93s91AYjour
8T°6T 8€'SI 8S°T SL'TS A SOENLHD qpP3gelq g -Axoyeuw]-¢-0nIN-9 @ fFHOY0D  TON  -eIngssrssoued))

—  §ST ¢t I'SL "D (€'1L7) 0ST— 64T -uapAyrout 002)
—  6¥ ST ¥E'E LTSL “Iod OfNSHYD ydrqPs 06 -ueoIp-¢-[Auayd-9 @ ND SH% [IAUIpOe]N

SLI—LI -[uopAyyour s

TSI 98 Ty VIL PD (€°81¢) (ugepeND) -ueAd-[Auoqred 19S9[AYIE
80°CI 88 ¢¥¥ 69°IL g FO!N"'HS'O qR3gelq 06 -Axoygl-¢-1Audyd-9 (@ SHYDOD  ‘H®D  -eangsdissoued)

-[usryrow osp
09l 68 T¥ €IL ‘D (€%0€) oE1T— 11T -ueAo-jAuoqres IosafApowr
LL'ST 076 86€ ¥O'IL 3g  EOINCIHBYD qesge[q T6  -Axoyjow]-¢-[AUsyd-9 Q EHD'0D  SH®D  -omesBissourd)
¥'8  ¥IT LT 9L9 PO (T°s61) o6ST—LST (007}
078 €S°IT 85T 69°L9 1o OfNSH''D a3 06 ~UAlAYwuRAI(-¢ (Cl NO H [rnuIporey
86l LIT €% 9%9 '‘PD (Q
00T VIl v¥ 8¥%9 PO (¢ oLl :as D) 06 @

TILI— oLl 000
(catréd o) (urepeN) -[usAyrour-uekdo 12)89[AYIE
7861 LST1T 9I'V 9P'b9 ‘1@ EOPNOTHEID qP3gelqQ 8 -JAu0qIedAxoyIy]-¢ (®  SHDT0D H  -oIngs3isssued)
o N H 2 (‘42D-"J0l) EH.MEMMW ) asny uiprwieyiyd-  9poylo & :bew_uuv
osh[euy [owIojusWIWNG ( ow_.wmgm. A % Py POURIN X q ! mwnumm d
g
HN 01 QUIpIUIIEYIYd 93IIMTIsqns-¢ d)f[PIsadie ¢ "qel
X ¥
ND”



2269

3-Substituierte Phthalimidine

1967

-[(v)-uapyiAuriozeIsd

Q
Noz|©|z,z\w.u£ g ¢

©s1) dNN

¢)-uojozetAd-fjAuoyd

— 191 §¢ L'19 ‘PO (€'8%€) FIE—TIE -(1Ausyd-onyu-d)-1
— 6091 LY'€ LOTY “IH YO'NCTHE'D unelq €6 -1Aylow-€-0xQ-st-¢ -onu-d]-1-1AqIN-¢
NO g (0027) dAN
-[()-uapijAurjozeisd (¢)-uojozeisd
— 651 St ¥79 'PD (£°87€) o167— 062 -([Auayd-onu-i)-1 N_ J=OfH -[[Ausyd-onmu
— 6091 L¥'€ LO'TY g YOYNITHBTD s8uero 6 -[Ayew-¢-0XQ-61-¢ -] 1-[AGISN-€
Q
o£TT—TTT 000) dNN
— T €V ¥'SLPD _ #'59¢) (uPPEN) ~[(p)-uoppAuyozesid mmwo-zw \w SHID (5)-uojozeiid
— 0S'T1 #I'F 09°SL “10€ ZOENSTHEED wr 7L -JAusydip-¢ 1-0X0-§l-¢ N -[Auaydrg-¢*1
o607 —8TT -[(p)-UopIIA ] (0¥2) TouBYY
S0l L€l 9% ¥IL PO (£€0£) (UPPEN) -ufjoze1fd-jAusyd-| ..,,Eo-z.w \w 5y (§)-uojozeikd
SS°OL 98'€T TEF LTIL “Iog TOINTTHBID 101 p8 -[Ayrow-¢-0xQ-§]-¢ N ~JAudyqd-[-TAqIo N €
(:$92 1. WD ?
B oL9T—99T

— TS ¥E €pL PO €'SLD (ujepeN) -[uaprA ©s1) JAN
— 60°S 0€'€ 8I'vL € FONSHLD qP8 Z8 -uepur-oxorq-¢°11-¢ o (¢*1)-uorpuepuy

O N H O (MOO-TOW) (SIS qsny a O et

wIoNeIsy) o urprwieyiyd- = [enrws3unsg
IsA[euy [wIojusuIUINg oqae] % Touyreg
$: 1
HN, T SUIPIUIBYIYJ oHRININSqNs-¢ Aosadae 'y "qeL

O

145

Chemische Berichte Jahrg, 100



Jahrg. 100

Kranz

2270

“uopHOLAd-IAGIAN-N = JIAN
€T —6TT -[(¥)-uspiidutjozedd Q 057) fouemy
P81 6SI S$€ €79 PO (£8¥F) (urepeN) -[Auoyd- [-[Ay1ous-¢ SH95-N__ J-DFH  PON (§)-uojoze1id
LE'BI 6091 LY'E LO°TY9 "1o€ YOYNCTHEID unexqior (g -0x0-¢1-¢-0NIN-9 w7 -[Auayd-1-[AQIdN-¢
681 —881 -[(¥)-uaprjLurjozesAd Q (00¢) 1ouEyY
9'8 601 8+t 09L '}PO (6LE) (uayonerd) -[Auayd--TAqIowi-¢ SHOO-N. MfH  SHD (§)-uojozessd
€F'8 BO'IT TSH L6'SL “IPH TOENATHYD 101 68 -oxo-¢]-¢-[Ausyg-9 M -lAuayd- [-1A41oW-¢
Q
-[(s)-uopridurprunsd .
— P € LY PO (€€€6) 09€ < -0IpAyEXaY-0XOL) HN O H™D 007) dNN
— 1971 ££°¢ 989 “Iod YOEN'THE'D ofuelo 76 9% (l-€-1Auayd-9 oYm sImgsmyqreg
176 —0T€ -[(p)-uapri4 Q 007) INA
— L9l 8¢ 8F9 PO (£6££) (uoyoneid) -utjozeiAd-jAusyd-| sp95-N ooz u  (§)-uojozeskd-jiusyd
— 9891 ¥9°¢ $0°S9 g fOYNITHED qp3plos 98  -[AoweqIed-g-0XO-¢l-€ W -1-JAoweqie)-¢
: . ~dwyog i (wao)
O N H D (82D~ OW) (o, gsny
JHRISIY) o urprwireyiyd- D= q [sprwus3unso
asAfeny [puiIojusuIwIng 0queg A O Bueg

(Bunziasiaod) ¢ *qel



1967 3-Substituierte Phthalimidine 2271

3-[ Athoxycarbonyl-cyan-methylen)-phthalimidin (10, R = H, X = CO,C;Hs): Analog der
Darstellung des Methylesters (s. oben) aus 3-Anilino-phthalimidin (0.1 Mol) und 12.0g (0.11 Mol)
Cyanessigsdure-ithylester. Ausb. 19.4 g (80%) farblose Nadeln, Schmp. 168 —170° (Lit.12):
170°).

Ci13H1oN203 (242.2) Ber. C64.46 H 4.16 N 11.57 O 19.81
Gef. C643 H42 N11.4 0196
3-[5-Ox0-3-methyl-1-phenyl-pyrazolinyliden-(4) J-phthalimidin (s. auch Tab. 4): Analog dem
3-/ Methoxycarbonyl-cyan-methylen]-phthalimidin aus 3-Anilino-phthalimidin (0.1 Mol) und
17.4 g (0.1 Mol) 3-Methyl-1-phenyl-pyrazolon-(5) in 50 ccm Methylglykol. Ausb. 278 g
(92 %) rote Nadeln, Schmp. 224 —226°.
C15H13N30; (303.3) Ber. C71.27 H4.32 N13.86 Gef. C71.1 H4.3 N 13.8

Alkalische Verseifung offenkettiger Methylenderivate

3-Cyanmethylen-phthalimidin ([ Oxo-isoindolinyliden]-acetonitril) (12, R =H)

a) 114 g (0.5 Mol) 3-/ Methoxycarbonyl-cyan-methylen]-phthalimidin (10, R = H, R’ = CHj3)
werden in 800 ccm 5-proz. Kalilauge 5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, die alkalische Losung

kalt angesiuert (CO2-Entwicklung) und das ausgefallene Produkt isoliert. Ausb. 55.3 g (65%)
blaBigelbe Nadeln, Schmp. 220—222°.

CioHgN20 (170.2) Ber. C70.58 H 3.55 N 16.46 O 9.41
Gef. C704 H37 N162 09.7
b) Analog a) aus 121 g (0.5 Mol) 3-/ Athoxycarbonyl-cyan-methylen]-phthalimidin (10,
R =H, R’ = C;Hs). Ausb. 58.6 g (69 %) gelbliche Kristalle, Schmp. 222-223°,
Entsprechend werden die in Tab. 5 verzeichneten 6-substituierten 3-Cyanmethylen-phthal-
imidine 12 dargestellt.

Tab. 5. Darstellung von 3-Cyanmethylen-phthalimidinen ([Oxo-isoindolinyliden}-acetonitri-
len) 12 aus den Cyanessigsdure-alkylestern 10

CN B
C:X HC-CN
mNH — NH
R R
L 10 L n
R Abgespalt. -3-cyanmethylen- Ausb. Schmp. Summenformel Analyse
Gruppe X  phthalimidin 12 (%) Farbe (Mol.-Gew.) C H N [e]
CeHs CO,CHj; 6-Phenyl- 46 233-234° CisH1oN20 Ber. 78.03 4.09 11.38 6.50
gelblich (246.3) Gef. 77.8 43 11.3 6.8
CeHs  CO2CHj 6-Phenyl- 36 231—233° Gef. 779 42 112 67
gelblich
NO, CO2CH3 6-Nitro- 71 253 —254° Ci1oHsN303 Ber. 55.82 2.34 19,53 22,31
gelblich (215.2) Gef, 55.6 2.5 19.3 225
NO; CO.C;Hs 6-Nitro- 78 251 -253° Gef. 558 24 194 224
gelblich

Alkalische Verseifung cyclischer Methylenderivate

2-[2-Carboxy-benzoylj-indandion-(1.3): 27.5g (0.1 Mol) 3-[1.3-Dioxo-indanyliden-(2) -
phthalimidin werden in 200 ccm 10-proz. Kalilauge 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, wobei
Ammoniak entweicht. Nach Abkiihlen und Ansiuern isoliert man die y-Oxosdure wie iiblich.
Ausb. 23.6 g (80%;) farblose Kristalle, Schmp. 158 —160° (Lit.7): 155—160°).

C17H190s (294.3) Ber. C69.39 H3.43 027.19 Gef. C69.2 H3.5 O 26.9

12) P, A, Barrett, R. P. Linstead, J. J. Leavitt und G. A. Rowe, J.chem. Soc. [London] 1940, 1076.
145+
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2-[2-Carboxy-benzoylj-indandion-(1.3) 1Bt sich mit Acetanhydrid zum 2-Phthalidvliden-

indandion-( 1.3) lactonisieren 7.

Auf gleiche Weise werden die in Tab. 6 verzeichneten Pyrazolon-Derivate 11 in die ent-
sprechenden y-Oxocarbonsduren 13 tibergefiihrt.

Tab. 6. Dargestellte 4-[2-Carboxy-benzoyl]-pyrazolone-(5) 13

x Y -4-[2-carboxy-benzoyl]l- Ausb. Schmp. Summenformel Analyse
pyrazolon-(5) %) Farbe (Mol.-Gew.) H N
CH; CgHs 3-Methyl-1-phenyl- 90  158—160° CigH14N204 Ber. 67.07 435 8.7
farblos (322.3) Gef. 67.3 44 8.6
CgHs CgHs 1.3-Dipheny!- 98  113—114°  CyHigN204 Ber. 71.87 420 7.29
farblos (384.4) Gef. 72.1 43 70
CH; CgHs—NOz-(m) 3-Methyl- 97  147—148° CigH13N304 Ber. 58.85 3.57 11.44
1-[m-nitro-phenyi}- gelblich (367.3) Gef. 59.1 39 113

Lactonbildung

3-Methyi-1-phenyl-4-phthalidyliden-pyrazolon-(5) (15)

a) 5.0 g(15.6 mMol) 3-Methyi-1-phenyl-4-[2-carboxy-phenyl]-pyrazolon-(5) (Tab. 6) werden
in 30 ccm Acetanhydrid 1 —2 Stdn. unter Riickflufl erhitzt. Aus der roten Losung kristallisiert
das Lacton beim Abkiihlen. Ausb. 4.0 g (85%) rote Nadeln, Schmp. 217 —218°.

C1sH12N203; (304.3) Ber. C71.00 H 3.98 N9.21 Gef. C709 H4.1 N9.2

b) 16.1 g (0.05 Mol) 3-Methyl-1-phenyl-4-[ 2-carboxy-phenylj-pyrazolon-(5) werden in
100 ccm Benzol unter Riihren bei 80° mit 24 g (0.2 Mol) Thionyichlorid versetzt, wobei unter
Gasentwicklung und Rotfirbung Ringschlufl zum Lacron eintritt. Nach | Stde. Erhitzen unter
RiickfluB kiihlt man ab und isoliert den Niederschlag. Ausb. 12.7 g (84 %) rote Nadeln,
Schmp. 219—221° (Lit.13): 216 —224°).

Analog der vorstehenden Methode a) werden die in Tab. 7 verzeichneten y-Oxoséuren 13
zu den entsprechenden Lactonen 14 cyclisiert.

N,
X¢ N-Y
Tab. 7. Dargestelite 4-Phthalidyliden-pyrazolone-(5) 14
O
0]
x Y -4-phthalidyliden- Ausb, (Kﬁl:glﬂzm) Summenformel Analyse
pyrazolon-(5) [¢A] Schm, (Mol.-Gew.) C H N
p.

CsHs CgHs 1.3-Diphenyl- 68 dunkelrot C3H14N,O3  Ber. 754 385 7.65
(Nadeln) (366.4) Gef. 756 40 78
236—238°

CHj3; CgH4—NOp-(m) 3-Methyl- 92 orangerot Ci13H11N;0s5 Ber. 61.89 3.17 12.03

1<[m-nitro-phenyl]- (Nadeln) (349.3) Gef. 61.7 34 12.0
284 —285°

13) G. Rohde, J. prakt. Chem. 143, 325 (1935).
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Darstellung des Lactons 15 aus den Komponenten

¢) 29.6g (0.2 Mol) Phthalsiure-anhydrid und 17.4g (0.1 Mol) 3-Methyl-1-phenyl-pyrazolon-
(5) werden 1 Stde. auf 230° erhitzt, wobei aus der roten Schmelze Wasser entweicht. Nach
Erkalten wird das sprode, glasartige Harz pulverisiert, mit verd. Natriumcarbonatlésung
verriihrt und der Riickstand aus Dimethylformamid umkristallisiert. Ausb. 0.5 g (29%) rote
Nadeln, Schmp. 216—217°,

d) 14.8g (0.1 Mol) Phthalsdure-anhydrid und 17.4g (0.1 Mol) 3-Methyl-1-phenyl-pyrazolon-
(5) werden in 100 ccm Acetanhydrid 5 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt. Aus der erkalteten roten
Losung isoliert man wie iiblich das Umsetzungsprodukt. Ausb. 0.6 g (2%) rote Nadeln,
Schmp. 219—-220°.

Die nach den Methoden a) bis d) dargestellten Verbindungen stimmen auch in ihren
IR-Spektren und Analysen iiberein.

[556/66])



