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Walter Ried und Giinter Isenbruck!)

Notiz iiber Methoxy-phenyl-maleinsiiureanhydrid und seine
Umsetzung mit o-Phenylendiamin

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankfurt am Main
(Eingegangen am 14. Juli 1971)

Das Hydroxy-phenyl-maleinsdureanhydrid (2) ist bekannt2), Seine Synthese gelang Bou-
gault durch Zugabe von konz. Schwefelsdure zum Phenyloxalessigsdure-didthylester (1)3.
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Die bisher bekannten Reaktionen von 2 bestehen in Umsetzungen mit Aminen4, die zu
Brenztraubensidureamiden fithren. Die noch nicht durchgefithrte Methylierung von 2 mit
Diazomethan ergibt Methoxy-phenyl-maleinsdureanhydrid (3), das als Ausgangsprodukt
fir eine unabhingige Synthese von § dient.
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Das IR-Spektrum von 3 zeigt die Banden der C=0-Valenzschwingung eines cyclischen
Anhydrids bei 1830 (mittel) und 1760/cm (stark), auBerdem die Bande der C=C-Valenz-
schwingung bei 1630/cm. Es dhnelt — iiber den ganzen Bereich von 400 bis 4000/cm — dem
des Diphenylmaleinsdureanhydrids sehr stark.

Aus 3 und o-Phenylendiamin gelingt die unabhéngige Synthese des 3-Methoxy-2-phenyl-
1 H-pyrrolo[1.2-albenzimidazol-ons-(1) (5)5). Sie fiihrt iiber die Stufe des Maleinsdureimid-
derivates 4, das in der Schmelze unter Wasseraustritt zu 5 cyclisiert.
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Im IR-Spektrum von 4 liegen die beiden Banden der C=0-Valenzschwingung des Fiinf-
ringimids bei 1770 (mittel) und 1710/cm (stark); die Lage der C=C-Valenzschwingung ist
unverdndert.
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Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden im Kupferblock bestimmt, sie sind nicht korrigiert.

a) Methoxy-phenyl-maleinsdureanhydrid (3): 1.9 g (10 mMol) Hydroxy-phenyl-malein-
sdureanhydrid (2) 16st man in 40 ccm absol. THF und 148t bei Raumtemp. 35 ccm einer
dtherischen Diazomethan-Lésung (= 35 mMol CH,;N;) zutropfen, wobei lebhafte Gas-
entwicklung und Erwidrmung erfolgt; die Reaktionsldsung darf nicht linger als 1 Stde.
gerithrt werden, da sonst Verharzung eintritt. Nach dem Zersetzen des unumgesetzten
Diazomethans mit einigen Tropfen Eisessig wird die gelbe Losung eingeengt und 3 mit
n-Hexan ausgefillt. Aus Ather/n-Hexan blaBgelbe Nadeln, Ausb. 1.5 g (75%), Schmp. 114°.

C11HgO4 (204.2) Ber. C64.70 H3.95 Gef. C64.75 H 4.15

b) N-[2-Amino-phenyl |-methoxy-phenyl-maleinimid (4): 408 mg (2 mMol) 3 und 250 mg
(2 mMol) o-Phenylendiamin werden in 40 ccm Athanol gelost und unter Riihren !/, Stde.
unter RiickfluB erhitzt, anschlieBend gibt man in der Hitze tropfenweise Wasser bis zur
Tritbung zu. Beim Abkiihlen kristallisiert 4 in langen, gelben Nadeln aus und kann erneut
aus Athanol/H,O umkristallisiert werden. Ausb. 550 mg (93 %), Schmp. 180°,

C7H14N>03 (294.3) Ber. C69.37 H4.80 N 9.52 Gef. C69.38 H 4.87 N 9.41

¢) 3-Methoxy-2-phenyl-1H-pyrrolo/1.2-a]benzimidazol-on-(1) (5): 294 mg (1 mMol) 4
erhitzt man im Reagensglas etwa 1/, Stde. auf 180—190°; die klare rote Schmelze wird in Ben-
zol aufgenommen und durch Sidulenchromatographie an Kieselgel mit Benzol als Laufmittel
gereinigt. Die nach Einengen der ersten Fraktion ausfallenden orangefarbenen Kristalle
sind 5% (Vergleich iiber Schmp., IR- und UV-Spektrum), Ausb. 20 mg (7%).
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