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Durch eine neuartige Vilsmeier-Formylierung kann das 3-Methylen-phthalimidin (4) in das
Imoniumsalz 5 bzw. in das freie 3-Formylmethylen-phthalimidin (6) iibergefiihrt werden.
5 und 6 liefern dic Kondensationsprodukte 7—10.

3-(Formylmethylene)phthalimidine and Derivatives D

The formylation of 3-methylenephthalimidine (4) according to a new Vilsmcier procedure
vields the imonium salt 5§ or the free 3-(formylmethylene)phthalimidine (6). 5 and 6 undergo
condensation reactions to give 7--10.

Die kiirzlich beschriebene Synthese N-substituierter 3-Formy!methylen-phthalimi-
dine (1)23 ist AnlaB, itiber eigene Versuche zur Herstellung des unsubstituierten
3-Formylmethylen-phthalimidins (6) und einiger seiner Reaktionen zu berichten.

Das Tautomerie-Gleichgewicht N-Acyl-azomethin (2)/N-Acyl-enamin (3) liegt im
Fall des 3-Methylen-phthalimidins (4) ganz auf Seiten des N-Acyl-cnamins¥. Das
N-unsubstituierte 4 14Bt sich iiberraschenderweise ebenso wie N-substituierte N-Acyl-
cnamine2 am 8-C-Atom elektrophil substituieren. Die Formylierung von 4 nach
Vilsmeier-Haack mit dem Dimethylformamid-Cyanurchlorid-Konplex® bei 0°
in {iberschiissigem Dimethylformamid fithrte zum Imonium-Salz 5, das als Perchlorat
isoliert wurde. Bereits beim Erhitzen in Wasser wurde 5 quantitativ zu 6 hydrolysiert.
5 und 6 bildeten mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin das entsprechende Hydrazon 7.
Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 6 wurde das Azin 8 erhalten, das mit zwei
Molekiilen Wasser kristallisiert, 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 erbalten, der
nach Analyse und Spektrum die Struktur des vinylogen Amidins 9 zukommt. Die
Einwirkung des CH-aciden 3-Phenyl-isoxazolons-(5) auf 5 in Acetanhydrid fiihrte zu
dem Merocyanin 10.
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Spektroskopische Daten der Verbindungen 510
Ver- Amax (in nm) Lésungs- NMR-Signale in DMSO-d, (in )2
bindung (lg e) mittel H2 H? H¢ Jap [HZ]
5 433 (4.67) Methanol 1.239) (2) 3.330) (2) —1.70b) 11.60)
—0.18 (2) 3.74 (2) —1.76 8.0
7 425 (3.78) Mecthanol 1.36 (2) 3.60 (2) —0.84 9.5
400 (3.83)
8 490 (4.17) Methanol 1.06 (2) 3.36 (2) —1.38 10.2
432 (4.00)
9 625 (3.39) DMF - ; —- -
540 (3.77)
10 - 1.3--2.5 (m) —2.18 -

a) Multiplizitit in runder Klammer; TMS innerer Standard.
b) In Trifluoressigsdure,
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Aus der Lage der NH-Signale im NMR-Spektrum (s. Tab.) ist zu schlicBen, daB} die
N-unsubstituierten Phthalimidin-Derivate 5—10 in der cis-Form¥ vorliegen. UV-
Daten der Verbindungen 5—10 sind ebenfalls in der Tab. zusammengefa(t.

Herrn Prof. Dr. H. Bredereck danke ich fiir die Forderung diescr Arbeit und der Dentschen
Forschungsgemeinschaft fiir eine Sachbeihilfe. — Frau G. Falkner sei fur die Mithilfe bei der
Durchfithrung der Versuche gedankt.

Beschreibung der Versuche

1) 3-r2-Dimethylamino-vinyli-pscudoisoindolon-( 1 )-hvdroperchlorat (8): 7.4 g (40 mMol)
Cyanurchlorid wurden bei 0° in 25 ccm absol. DMF eingetragen und dazu unter Rihren cine
Losung von 2.90 g (20 mMol) 3-Methylen-phthalimidin (4)4) in 40 ccm DMF getropft. Nach
1 Stde. goB man in 200 ccm Eiswasser und fillte das Rcaktionsprodukt durch Zusatz von
Natriumperchlorat aus. Ausb. 5.35 g (89 %) blcifarbenc Kristallc vom Schmp. 280 —283°.

CoH3N,0]CI0, (300.7) Ber. C47.93 H4.36 N9.31 Gef. C48.07 H4.39 N 9.05

2) 3-Formylmethylen-phthalimidin (6): 4.80 g (16 mMol) aus absol. Acctonitril umkristallisicr-
tes 5 wurden in Wasser mit Aktivkohle aufgekocht und aus dem wiBrigen Filtrat 6 durch
Kristallisation erhalten. Zur Ausbeuteverbesserung wurde die Aktivkohle noch zweimal mit
wenig Wasser ausgekocht. Ausb. 2.30 g (84 %) farblose Nadeln, Schmp. 210°,

CipH7NO; (173.2) Ber. C69.36 H4.07 N 8.09 Gef. C69.49 H 4.06 N 7.92

3) 3-( 2-(2.4-Dinitro-phenylhydrazono)-dthyliden]-phthalimidin (7): Durch Umsetzung von
5 oder 6 mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin nach Shriner-Fuson? wurde 7 mit 87 bzw. 82 % Ausb.
erhalten. Schmp. 327°.

Ci16H 1NsOs (353.3) Ber. C 54.39 H 3.14 N 19.83 Gef. C54.50 H 3.37 N 20.05

4y Phthalimidinyliden-(3)-acetalkdehyd-azin (8): 0.52 g (3 mMol) 6 wurden in c¢in Gemisch
aus 0.05 g 92proz. Hydrazinhydrat und 60 ccm Eisessig eingerithrt. Nach 10 Stdn. wurden auf
Zusatz von 20 ccm Wasser orangelarbene Kristalle erhalten. Aus DMF/H,0 0.45 g (80%7):
Schmp. 286 —288°.
CagH14N205-2H50 (378.4) Ber. C63.48 H4.80 N 14.8]1  Gef. C 64.35 H 4.92 N 15.00

5) 3-[2-(2-Phthalimidinyliden-( 3)-dthylidenamino)-vinyl]-pseudoisoindolon-(1) (9): ln cine
Losung aus 3.01 g (10 mMol) 5in 60 ccm DMF wurde bei Raumtemp. Ammoniak cingeleitet.
Das gebildete, schwerlosliche, tiefblaue 9 wurde nach 30 Min. abfiltriert und mit Athanol aus-
gekocht. Ausb. 1.08 g (66 %); Schmp. > 360°.

CpH13N30; (327.3) Ber. C73.38 H4.00 N 12.84 Gef. C73.21 H 4.30 N 12.42

6) 3-/2-(5-Ox0-3-phenyl-isoxazolinyliden-(4) )-dthyliden;-phthalimidin (10): Einc Lésung von
1.50 g (5 mMol) 5 und 0.8% g (5.5 mMol) 3-Phenyl-isoxazolon-(3) in 16 ccm Acetanhydrid
wurde 10 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden 1.50 g (959} orangefarbenc

Kristalle abfiltriert. Zur Analyse wurde aus Acetonitril umkristallisiert. Schmp. 262—264°
(Zers.).

CioH[;Nz03 (316.3) Ber. C72.14 H3.82 N §.66 Gef. C72.01 H 3.98 N 892

7 R. L. Shriner und R. C. Fuson, The Systematic ldentification of Organic Compounds,
S. 171, John Wiley and Sons, Inc., New York 1948.
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