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W 
Durch eine neuartige VJlsmeler-FornlyherLIng kann das 3- Methylen-phthalimidin (4) in das 
Imoniumsalz 5 bzw. i n  das freie 7-Formylmethylen-phthalimldin ( 6 )  ubergefiihrt wcrden. 
5 tind 6 hefern dic Kondensatlonsprodukte 7-  10 

3-(Formylmethylene)phthalimidine and Derivatives ’) 

The formylation of 3-mcthylciicphthalimidine (4) according to a new Vilsmcicr procedure 
yields the imonium salt 5 or the frcc 3-(formylmethylene)phthalimidine (6). 5 and 6 undergo 
condensation reactions to  give 7-  10. 

Die kiirzlich beschriebene Synthese i\i-substituierter 3-Formylmethylen-phthaliml- 
dine (1)2 3) ist AnlaB, uber eigene Versuche zur Herstellung des unsubstituierten 
3-Formylmethylen-phthalimidins (6) und einiger seiner Reaktionen zu berichten. 

Das Tautomerie-Cieichgewicht N-Acyl-azomethin (2)t”VAcyl-enamin (3) liegt im 
Fall des 3-Met hylen-phthalimidins (4) ganz auf Seiten des N-AcyLenamins4). Das 
N-unsubstituierte 4 laBt sic‘h iiberraschenderweise ebenso wie N-substituierte N-Acyl- 
cnamine 2,s) am +C-A tom elektrophil substituieren. Die For~nylierung von 4 nach 
Vi1,mzeier-Haack mit dem Dimethylformamid-Cyanurchlorid-Komplex6) bei 0 
in uberschussigem Dimethylformamid fuhrte Zuni Imonium-Salz 5, das als Perchlorat 
isoliert wurde. Bereits beim Erhitzen in Waqser wurde 5 quantitativ zu 6 hydrolysiert. 
5 und 6 hildeteii mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin das entsprechende Hydrazon 7. 
Durch Einwirkung von Hydrarinhydrat auf 6 wurde das Azin 8 erhalten, das mit zwei 
Molekiilcn W a s e r  kristallisicrt, die nach dem NMR- und UV-Spektrum ( s .  Tab.) nicht 
chemisch gebunden sind. Durch Einleiten von Ammoniak in eine Losung von 5 in 
Dimethylformamid wurde eine tiefblaue, schwerlosliche Verbindung erhalten, der 
nach Analyse und Spektrum die Struktur des vinylogen Amidins 9 zukommt. Die 
Einwirkung dcs CH-aciden 3-Phenyl-isoxazolons-(5) auf 5 in Acetanhydrid fuhrte zu 
dem Merocyanin 10. 

1) N-Acylierte Azomcthine, 1 1 1 ;  - 11. Mitteil.: R .  R. Sclzrwidt unnd E. Schlipf, Chem. Ber. 
103, 3783 (1970), vorstehend. 

2 )  H. R .  Miiller und M. Seefelder, Liebigs Ann. Chem. 728,88 (1969). 
3) W. Flitsch und N. Peters, Chem. Ber. 103, 805 (1970). 
4) C.  E. Dent, J. chem. SOC.  [London] 1938, 1. 
5 )  €1. Baimlann, G. Hansen, H. R. Miiller und M. Serfelder, Liebigs Ann. Chem. 717, 124 

(1 968). 
6 )  R .  R. Schmidt, Dissertation, Techn. Hochschule Stuttgart 1962. 
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Sprktroskopische Daten der Verbiadungco 5 --lo 

Ver- X,,, (in nm) Losungs- NMR-Signale in DMSO-do (in r)a) 
bindung (k 4 mittcl H" H b  HC Jab [Hzl 

5 433 (4.67) Methanol I .23b) (2) 3.3311) (2) - I .7W) I I .6b) 

6 0.18 (2) 3.74 (2) - 1.76 8.0 

1 425 (3.78) Methanol 1.36 (2) 3.60 (2) -0.84 9.5 

8 490 (4.17) Methanol I .06 (2) 3.36 (2) - I .38 10.2 
400 (3.83) 

432 (4.00) 
- I - 9 625 ( 3  39) D M F  

540 (3.77) 
10 - 1.3 -2.5 (m) -2.18 - 

a) Multiplizrtat in rundci Klainnicr, TMS innerer Standaid 
b) In Tnfluoressigsaure. 
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Aus der Lage der NH-Signale in1 NMR-Spektrum (s. Tab.) ist LLI schliden, da13 die 
N-unsubstituierten Phthaliniidin-Derivate 5 -10 in der ci.r-Form-') vorliegen. UV- 
Daten der Verbindungen 5- 10 sind ebenfalls in der Tab. zusammengefaljt. 

Herrn Prof. Dr. H .  BredereclL dankc ich fur die Fordcrung dieser Arbeit und der Zleutsctie~i 
~urschurrgsgemeinselzujt fur cine Sachbcihilfe. - Frau G. Fulkner sei fur die Mithilfe be] der 
Durchfuhrung dcr Verbucho gedanht. 

Beschreibung der Versuche 
I) 3-~2-Dit~iethyIriiniriu- ~ i r r ~ ~ l ~ - ~ ~ s c u r l o i s u i i r t l u l i ~ i i - i  I )  - I i ~ ~ f ~ ~ ~ ~ v o p l ~ r c h l r ~ r ~ i ~  (S) : 7.4 g (40 ni Mol) 

Cyaiiurdzlurid wurden bei 0" in 25 ccm absol. D M F  eingetragen iind dam unter Riihren cine 
Losung von 2.90 g (20 mMol) 3-Met~zylen-pht/iulimi~~ifi (4)4! in 40 ccm DMF getropft. Nach 
1 Stde. goB man in 200 ccm Eiswasser und fallte das Rcaktionsprodukt durch Zusatz von 
N(itrlrriut~iperc./ilurut aus. Ausb. 5.35 g (89 blcifarbenc Kristallc vom Schmp. 280-283". 

C12Hi3NZO]C104 (300.7) 

2) 3-Furmylnicthylen-ylzthnlinridin (6) : 4.80g (16 mMol) aus absol. .Acetonitril umkrislallisier- 
tes 5 wurden in Wusser niit Aktivkohle aufgekocht untl aus dcm wanrigen Filtrat 6 durch 
Kristallisation erhalten. Zur Ausbeuteverbesserung wurde dic Aktivkohle noch zwcimal rnit 
wenig Wasscr ausgekocht. Ausb. 2.30 g (847:) larblose Nadehi, Schmp. 210". 

Ber. C 47.93 H 4.36 N 9.31 Gcf. C 48.07 H 4.39 N 9.05 

C J ~ ~ H ~ N O ~  (173.2) Ber. C 69.36 H 4.07 N 8.09 Gef. C 69.49 14 4.06 N 7.92 

3) 3-~2-(2.4-l)inifru-pizen~~lhy~/r1r~l;ono)-at/i~lirle~ij-pht/iuliniirlir~ (7) : Durch Umsetzung von 
5 oder 6 mit 2.4-Dinitru-plirri~lfzytlruziti nach Shriner-Fusoi77) wtirde 7 mit 87 bzw. 827{ Ausb. 
erhalten. Schmp. 327". 

ClbHllN505 (353.3) Ber. C 54.39 1-1 3.14 N 19.83 Gef. C 54.50 H 3.37 N 20.05 

4) P~it/iulirnidii~ylidet~-(3~-ucetiil~ehyrl-rr~in (8) : 0.52 g (3 niMol) 6 wurdcn in cin Geniisch 
aus 0.05 g 92proz. Hj~r~ruzirihycfrut und 60 ccm Eisessig eingeriihrt. Nach 10 S t c h  wurden nuf 
Zusatz von 20 ccm Wasser orangefarbenc Kristalle erhalten. h u s  DMF/IIzO 0.45 g (80",): 
Schmp. 286-288". 
C2UH14N402.2H20 (378.4) Gef. C 64.35 13 4.92 N 15.00 

5)  3-~2-(2-P~it l i~l i t t i ir l i t i .v l i~~e~r-(3)-at~iyl ir le t intni t i~)-1~i~i~:l~-~scrrcloi~~oit i i~ulu~i-(I)  (9 ) :  In  cine 
Losung aus 3.01 g (10 mMol) 5 in 60 ccm D M F  wurde bei Raumtemp. Arrinlonirik cingcleitct. 
Das gebildete, schwerlosliche, tiefblaue 9 wurde nach 30 Min. abfiltriert und niit Athanol atis- 
gekocht. Ausb. 1.08 g (66 x); Schmp. > 360". 

C20H13N302 (327.3) Ber. C 73.38 H 4.00 N 12.84 Gcf. C 73.21 €1 4.30 N 12.42 

Bcr. C 63.48 1-1 4.80 N 14.81 

6) 3-[2-(5-Oxu-3-pherryl-isoxazolinyli~l~~n-(4/ I -atl~ylid~~w~-plit/iiilit~iir~itr (10) : Einc Losung von 
1.50 g (5  mMol) 5 und 0.89 g (5.5 mMol) 3-Phenyl-isuxtrzolur-(5) in I 6  ccm Acerunhydrid 
wurdc 10 Min. zum Sieden erhitzt. Nach den1 Abkuhlcii wurdcn 1.50 g (9573 orangefarbenc 
Kristalle abfiltriert. Zur Aiialyse wurde aus Acetonitril umkristallisiert. Schmp. 262 - 2 6 4  
(Zers.). 

CIYHJ2N2O3 (316.3) Ber. C 72.14 H 3.82 N 8.66 Gef. C 72.01 H 3.98 N 8.92 

7) R .  L. Shriner und R .  C. F'usun, The Systematic Idcntificittioia of Organic Compounds, 
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S. 171, John Wiley and Sons, Inc., New York 1948. 


