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Durch Umsetzung von Monoaza-phthalimidinen mit N-Benzovl-pyridiniumchlorid werden
die o.a’-Dipyridyl-monoaza-isoindole 1 bzw. ein a-Acyl-a’-acyloxy-monoaza-isoindol 2
erhalten. Lactame von N-heterocyclischen Carbonsiuren mit einer zur Sduregruppe vicina-
len Aminomethylgruppe werden mit Trifithyloxonium-Salz am Lactam-Sauerstoff alkyliert.
Die alkalische Hydrolyse des Oxoniumsalzes 7b fithrt zum Bi-[zza-isoindoleninyliden] 8, die
des Oxoniumsalzes von 3d zum reaktiven Pyrrolo{3.4-d]pyrimidin 9.

Azaisoindoles, ITD
Conversion of Azaphthalimidines into Azaisoindoles

Reactions of azaphthalimidines with N-benzoylpyridinium chloride afford «.z’-dipyridyl-
monoazaisoindoles 1 or an a-acyl-a’-(acyloxy)monoazaisoindole 2. Lactams of N-heterocyclic
carboxylic acids with an aminomethyl group vicinal to the carboxy group are O-aikylated by
means of triethyloxonium salt. Alkaline hydrolysis of the oxonium salt 7b results in the for-
mation of the bi(azaisoindoleninylidene) 8, hydrolysis of the oxonium salt of 3d in the forma-
tion of the reactive pyrrolo[3.4-d]pyrimidine 9.

Aza-isoindole sind bisher noch wenig bekannt. Die beschriebenen Verbindungen gehdren
— abgesehen von einer Ausnahme — dem System der Diaza-isnindole an, wobei hier wiede-
rum vor allem Pyrrolo-pyridazine dargestellt wurden. Die erste: Verbindung dieser Reihe
wurde aus Diazo-pyrrol gewonnen 2). Die Struktur des so zugiinglichen substituierten Pyrrolo-
[3.4-d]cinnolins wurde inzwischen durch einen anderen Synthes:weg bestiitigt?). Andere Dar-
stellungen beruhen auf der Reaktion von 8.3’-dicarbonylsubstituierten Pyrrolen mit bifunk-
tionellen Aminen4.5). Statt das Pyrrol als solches einzusetzen, kann man auch von einer Vor-
stufe, z. B. 3.4-Diacetyl-hexandion-(2.5)6) oder Tetraacetylidthylzn 7 ausgehen. Auch N-Oxide
von Diaza-isoindolinen® wurden analog bekannten Pyrrol-9 und Isoindolsynthesen!® in
Diaza-isoindole iibergefiihrt.
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Der in der vorliegenden Arbeit beschriebene Weg geht von Aza-phthalimidinen
aus, iiber deren Herstellung wir in der 1. Mitteilung? berichtet haben. Hierdurch
sind insbesondere die noch unbekannten aromatischen Systeme des Pyrrolo[3.4-5]-
pyridins und des Pyrrolo[3.4-dlpyrimidins zugédnglich.

Bei Umsetzung der Lactame aus Pyridincarbonsiduren mit zur Sduregruppe vicinaler
Aminomethylgruppe mit Benzoylchlorid in Pyridin bilden sich die Dipyridylver-
bindungen 1, die aus der Reaktionslésung als Hydrochloride ausfallen.
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1a—c sind intensiv farbige Verbindungen, die in Losung fluoreszieren. Sie liegen
als Dihydrate vor.

Bei der Pyridylierung von am Stickstoff nicht substituierten Lactamen ist, im
Gegensatz zu Ergebnissen der Vilsmeier-Reaktion, iiber die wir in der 3. Mitteilung
berichten, die Aktivierung der Methylengruppe des Aza-phthalimidins durch das
Pyridin-N-Atom nicht bedeutsam. Unter gleichen Reaktionsbedingungen kann le¢
ausgehend von den Lactamen der 6-Methyl-4-aminomethyl-nicotinsdure und der
2-Methyl-S-aminomethyl-isonicotinsdure dargestellt werden. Auch die CH-acide
Methylgruppe erleidet keinen Angriff, die Reaktion erfolgt ausschlieSlich an der
Methylenfunktion des anellierten Pyrrolinonrings.

Subtile Unterschiede in den Ausgangsstoffen kénnen zu verschiedenen Produkten
bei der Acylierung in Pyridin fithren. Wihrend aus dem Lactam der 2-Methylamino-
methyl-nicotinsiure 1b entsteht, wird aus dem Lactam der 4-Methylaminomethyl-
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1) N. E. Britikova, K. A. Chkhikvadze und O. Yu. Magidson, Khim. Geterotsikl. Soedin.
1966, 783, C. A. 67, 64344f (1967).
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nicotinsdure bei gleichen Bedingungen die dibenzoylierte Verbindung 2 erhalten.
Hier erfolgt die Aromatisierung demnach durch zweimaligen Angriff des Benzoyl-
Kations.

Die in der 1. Mitteilung ) beschriebenen 2.4-disubstituierten Pyrimidine 3 wurden ebenfalls
mit dem Cyclimoniumsalz aus Pyridin und Benzoylchlorid umgeseti:t. Die in 2- und 4-Stellung
mit Piperidin- oder Methoxy-Gruppen substituierten Pyrimidine }a und b reagierten unter
den bei Pyridinderivaten erfolgreichen Bedingungen nicht. Bei ein2m Pyrimidin mit Anilino
in 2- und Piperidino in 4-Stellung (3¢) wurde nur die NH-Gruppe des Anilino-Substituenten
zu 4 acyliert, d. h. auch hier tritt das anellierte Pyrrolinon nicht in Reaktion. Vielleicht ver-
hindert die N-Phenylgruppe die Reaktion. N-Phenyl-phthalimidin ist im Gegensatz zu seinen
am Stickstoff nicht- bzw. alkyl-substituierten Analoga ebenfalls ni:ht pyridylierbar.

3d ergibt bereits beim Losen in Pyridin (ohne Sdurehalogenid) ein intensiv farbiges schwer-
13sliches Produkt, dessen breite, nicht mehr strukturierte IR-Banden fiir hochmolekulare Ver-
bindungen typisch sind. Die im Ausgangsstoff intensive C=0O-Bande erscheint nur noch sehr
schwach; dafiir tritt bei 3400/cm eine breite, sehr intensive OH-F:ande neu auf. Es ist wohl
Polymerisation oder Kondensation eingetreten. Aus der durch die beiden o- bzw. p-stindigen
Chloratome acidifizierten -~ CHz-Gruppe wird durch die Base Pyridin ein Proton abgespalten
und dadurch offenbar Eigenverkniipfung ermoglicht.

Da Phthalimidine mit Cyclimoniumsalz!2) oder Vilsmeier-Reagenz!3) in Isoindole
tiberfiihrbar sind, sollte diese Aromatisierung auch mit anceren elektrophilen Rea-
genzien durchfithrbar sein. Setzt man N-unsubstituierte (Aza)Phthalimidine mit
N.N’-Benzyliden-bis-acetamid in Essigsiure/Acetanhydrid um, so erfolgt lediglich
Acylierung am N-Atom des 5-Rings zu 5a und b, die durch einfaches Erhitzen in
Acetanhydrid (5a14) in besserer Ausbeute zuginglich sind. Verhindert man diese
Acylierung,”z. B. durch Verwendung von N-Methyl-phthal midin, so tritt zwar der
clektrophile:Angriﬁ‘ in der gewiinschten Weise ein; das intermedidre N-Methyl-[a~
acetamino-benzyl}-a’-acetoxy-isoindolenin-Kation stabilisiert sich jedoch bei Basen-
zugabe nicht —..wic'gewijnscht — unter Protonenabgabe zum substituierten Isoindol,
sondern geht in 6 iiber.
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Wihrend Pyrrolinone durch Verdtherung mit Trialkyloxoniumsalz und nach-
folgende Basenbehandlung in Methoxy-pyrrole iiberfiithrbar sind15.16, gelingt die
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Aromatisierung des 5-Rings bei Phthalimidin in analoger Reaktion nicht. Es ent-
stehen die energetisch giinstigeren Isoindolenine 17.18), die nicht im Gleichgewicht
mit den tautomeren Isoindolen stehen. Auch der aktivierende EinfluB von —I-Sub-
stituenten im 6-Ring reicht nicht aus, um eine Protonenverschiebung vom «-Kohlen-
stoff zum Heteroatom des 5-Rings zu ermoglichen 18.19.20), Es erschien deshalb inter-
essant, die Stabilititsverhiltnisse von Isoindol/Isoindolenin an Azalogen zu unter-
suchen. Hierbei war jedoch bei Pyridinverbindungen Voraussetzung, daf3 der Angriff
von Meerwein-Reagenz am Sdureamid-O-Atom vor dem Angriff am Pyridin-N-Atom
erfolgt. Die Umsetzung mit dquimolaren Mengen Triidthyloxoniumsalz verliuft
ausschlieBlich in der gewiinschten Weise zu 7a, b.

0C,Hs | R =N- in Position
M
SNH 7a | H a
b b| CH, b

sN-" HH BF
Fiir die O-Athylierung sprechen die IR-Spektren von 7; die Atherbande und eine
zu hoheren Wellenzahlen verschobene C=N-Absorption des 5-Rings treten intensiv
hervor.
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Bei Baseneinwirkung erfolgen neben der gewiinschten Protonenabgabe weitere
Reaktionen. Neben 8 entsteht das Lactam der 2-Methyl-5-aminomethyl-isonicotin-
sdure. Die Bildung von 8 kann iiber eine intermedidre Aza-isoindol-Stufe, deren
Reaktion mit sich selbst und nachfolgende Oxydation erfolgen. Die Isolierung der
Zwischenstufe scheitert an der hohen Reaktivitit der an N-Atom und in der «-Stellung
des 5-Rings nicht-substituierten Form. Bis-isoindolyliden-Verbindungen analog 8
sind auf andere Weise2!, u. a. direkt aus a-unsubstituiertem Isoindol22), erhalten
worden.
17) S, Petersen und E. Tietze, Liebigs Ann. Chem. 623, 166 (1959).
18) R. Kreher und H. Hennige, Tetrahedron Letters [London] 53, 4695 (1969).
19) G. Vogt, Dissertation, Techn. Hochschule Darmstadt 1970.
200 Sandoz AG (Erf. W. J. Houlihan und M. K. Eberle) Ger. Offen. 1, 950, 842 (6. 5. 1970),

C. A. 73, 14685 w (1970).
21) W. L. F. Armarego und S. C. Sharma, J. chem. Soc. [London] C 1970, 1600.

22) R.J. Fryer, B. Brust, J. V. Earley und L. H. Sternbach, J. chem. Soc. [London] C 1967,
366.
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Geht man von N-substituierten, 8,3’-anellierten Pyrrolinonen aus, so sollten sich
Weiterreaktionen vermeiden und Aza-isoindole isolieren lassen. Bei Umsetzung von
3d mit Tridthyloxoniumsalz und nachfolgender Basenbehandlung ist 9 zu 6 % zuging-
lich, das leicht wieder in 3d {ibergeht.

9 ist eine leuchtend gelbe, in unpolaren Losungsmitteln sehr gut 18sliche Substanz.
Das IR-Spektrum zeigt neben den C=N-Banden des 6-Rings bei 1570 und 1590/cm
die fiir Tsoindol charakteristische23 C=N-Schwingung des 5-Rings bei 1560/cm.
Die zum Nachweis der freien «-Position von Isoindol23) geeignete Ehrlich-Reaktion
ist bei 9 negativ (s. nachfolg. Mitteilung).

9 ist nicht besonders bestindig. Bei Erwirmen in wafirigem Methanol geht es
quantitativ in das entsprechende Aza-phthalimidin iiber. Uber einen #hnlichen
nucleophilen Austausch an Isoindol wurde kiirzlich berichtet249, Wie auch Isoin-
dole2% ist 9 ziemlich oxydationsempfindlich. Bei Chromatographie an Aluminium-
oxid geht 9 in die neue Verbindung 1029 {iber.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir zwei Sachbeihilfen und dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung.

Beschreibung der Versuche

5.7-Di-[pyridyl-(4) ]-6 H-pyrrolo[ 3.4-b ] pyridin-dihydrat (1a-2H,0): 1.36g (10 mMol) 2-
Aminomethyl-nicotinsdure-lactam1) werden in 9.0 g trockenem (0.11 Mol) Pyridin geldst und
langsam mit 4.6 ccm (40 mMol) Benzoylchlorid versetzt. AnschlieBend erwidrmt man 2 Stdn.
auf 100° und bewahrt dann tiber Nacht bei 0° auf. Der rotviolett schimmernde Niederschlag
wird abfiltriert und mit Ather gewaschen. Dieses Hydrochiorid lost man in 10— 15 ccm 10proz.
Salzsidure und gibt ca. 20 ccm Methanol hinzu. Die filtrierte rote Lésung giet man unter Eis-
kithlung in ca. 20 ccm konz. Ammoniak. Die zuerst gelb ausfallende Base verfarbt sich rasch
olivgriin bis schwarz. Man filtriert schnell ab und wischt mit Wasser und Ather nach. Das
dunkle Produkt wird nun zweimal in Methanol an Aluminiumoxid nach Brockmann (Al;O3
neutral, Akt.-Stufe 1I—1IT) chromatographiert. Die gelbe Phase wird aufgefangen und bei 0°
i. Hochvak. vom Lsungsmittel befreit. Schmp. 274°, Ausb. 150 mg (5%).

Cq17Hj3N4 - 2H,0 (308.3) Mol.-Gew. 308 (massenspektrometr.)
IR (KBr): vc—nN 1600/cm. — NMR (Trifluoressigsiure): - 0.84 —1.66 (m, Aromaten).

6-Methyl-5.7-di-[pyridyi-(4} -6 H-pyrrolo[ 3.4-b]pyridin-dikydrat (1b-2H,0): Analog 1a,
ausgehend von 1.5 g (10 mMol) 2-Methylaminomethyl-nicotinsiure-lactam?. Aus Pyridin/
Petroldther erhilt man getborangefarbene Nadeln, die sich in Trifluoressigsdure oder Chloro-
form mit intensiv blaugriiner Fluoreszenz iésen. Schmp. 188 —190°, Ausb. 580 mg (18%,).

CigH14N4-2H,0 (322.3) Ber. C67.08 H 5.63 N 17.39 Gef. C67.06 H5.71 N 17.82

IR (KBr): vc=nN 1590/cm. — NMR (Trifluoressigsdure): ~ 0.80—1.24 m (7), 1.50—1.83 m
4), 5.70 s (3).

23} D. F. Veber und W. Lwowski, J. Amer. chem. Soc. 86, 4152 (1964),

24) F. S. Babitschev und A. K. Tyltin, Ukrain. chem. J. 37, 453 (1971), C. A. 75, 432, 63540v
{971). .

25) J, K. Kochi und E. A. Singleton, Tetrahedron {London] 24, 4649 (1968), dort weitere
Zitate.

20) Erginzt bei der Korrektur am 6. 6. 1972,

27 H. Henecka, Chem. Ber. 82, 36 (1949).
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6-Methyl-1.3-di-[ pyridyl-(4)]-2H-pyrrolof 3.4-c]pyridin-dihydrat (1c-2H,0): Analog den
vorstehenden Vorschriften aus

a) 2.0 g (13 mMol) 2-Methyl-5-aminomethyl-isonicotinsiiure-lactam 27, 23 ccm Benzoyl-
chlorid (0.2 Mol) und 280 ccm absol. Pyridin. Reaktionszeit: 30 Min. bei Raumtemp., 4 Stdn.
Siedehitze. Ausb. 2.1 g (50%;).

b) 1.0g (7 mMol) 6-Methyl-4-aminomethyl-nicotinsiure-lactam?, 11.5ccm Benzoyl-
chlorid (0.1 Mol) und 200 ccm absol. Pyridin. Reaktionszeit: 4 Stdn. Siedehitze. Nach Ein-
engen auf das halbe Volumen iibliche Aufarbeitung. Ausb. 250 mg (12%).

CygH14N4 - 2H,0  Mol.-Gew. 322 (massenspektrometr.)

Die Analysensubstanz wurde bei 70°/0.01 Torr getrocknet; hierbei kam es zur teilweisen
Wasserabspaltung. Eine dreimal aus Aceton/Ligroin (60—90°) umbkristallisierte Probe zer-
setzte sich ab 275°.

CigH14N4-2/3 H,0 (298.3) Ber. C72.46 H5.18 N 18.78 Gef. C72.46 H 495 N 18.68

IR (KBr) vnu’ vou 3400—2900 stark verbreitert, voc=n 1590/cm. — NMR (Trifluoressig-
sdure): 7 0.10 s (1), 0.76 —1.60 m (10), 7.00 s (3).

3-Benzoyloxy-2-methyl-1-benzoyl-2H-pyrrolo[ 3.4-c ] pyridin (2): Aus 1.0 g (6 mMol) 2-Me-
thyl-2.3-dihydro-1H-pyrrolo[3.4-c]pyridinon-(3) 1), 6 ccm absol. Pyridin und 3.1 ccm (27
mMol) Benzoylchlorid analog den vorstehenden Vorschriften. Die gelb ausfallende Verbin-
dung, die sich rasch dunkel firbt, wird sofort filtriert und mit viel Wasser und Ather gewa-
schen. Ausb. 700 mg (30%). Eine Probe wurde zur Analyse viermal aus Tetrahydrofuran um-
kristallisiert, Schmp. 210—212°.

C22H16Nz03 (356.4)-1/2 THF  Ber. C73.45 H 5.14 N7.14 Gef. C 73.42 H5.01 N 7.36
IR (KBr): ve—o0 1750, vo_c=0 1710/cm. — NMR (CDCl3): = 1.45—2.00 m (3), 2.25 bis
2.60 m (10), 6.49 s (3).

2-{ N-Benzoyl-anilino]-4-piperidino-6-phenyl-6.7-dikydro-5 H-pyrrolof 3.4-d] pyrimidinon-(7)
(4): Aus 0.95 g (25 mMol) 2-Anilino-4-piperidino-6-phenyl-6.7-dihydro-5H-pyrrolo[3.4-d}-
pyrimidinon-(7)V, 2.3 ccm Benzoylchlorid und 9 g absol. Pyridin. Nach 2stdg. Reaktion bei
Raumtemp. wird 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Man 148t erkalten und filtriert die im Eisbad
auftretende farblose Filiung ab, wascht mit Athanol und Ather und kristallisiert mehrmals
aus Aceton oder Methano! um. Ausb. 900 mg (75%), Schmp. 283°.

C30H27NsO2 (489.5) Ber. C 73.61 H 5.56 N 14.31 Gef. C73.64 H 5.68 N 14.68

2-Acetaminomethyl-nicotinsdure-lactam (5b)

a) Analog 6 unter Verwendung von 2-Aminomethyl-nicotinsdure-lactam1. Das nach der
Extraktion resultierende O1 wird wiederholt mit Ligroin (60—90°) ausgekocht, aus dem bei
Erkalten 5b auskristallisiert. Ausb. 15%,. Aus Ligroin Schmp. 118°.

b) 10 mMol 2-Aminomethyl-nicotinsdure-lactam!) werden in 2.5 ccm Acetanhydrid 2 Stdn.
erhitzt. Nach dem Abkiihlen tritt ein Niederschlag auf, der abgesaugt, mit Ather gewaschen
und aus Cyclohexan umkristallisiert wird. Ausb. 609 (1.2 g), Schmp. 118°.

CyHgN,0; (176.2) Ber. C61.35 H4.58 N 15.90 Gef. C60.81 H 4.72 N 15.81

2-Methyl-3-[ a-acetamino-benzylJ-phthalimidin (6): 0.36 g N-Methyl-phthalimidin28) (25
mMo!) und 0.50 g N.N’-Benzyliden-bis-acetamid 29’ (25 mMol) werden mit 14 ccm einer Mi-
schung von Acetanhydrid/Eisessig (6: 1) 15 Stdn. zum Sieden erhitzt. Alsdann wird das Lo-
sungsmittel i. Vak. abgedampft und der o6lige Riickstand mit 10 ccm halbgesitt. K,COs-

28) J. Hurst und D. G. Wibberley, J. chem. Soc. {London] 1962, i19.
29 H. E. Zaugg und W. B. Martin, Org. Reactions 14, 52 (1965).
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Losung versetzt. Man zieht 3 mal mit insgesamt 100 ccm Chloroform aus, wischt mit Wasser,
trocknet mit CaCl; und vertreibt das L8sungsmittel am Rotavapor. Das hinterbleibende dunkle
O1 kristallisiert aus Ather nach einiger Zeit. Nach 3maligem Umkristallisieren aus Methanol
Schmp. 261°; Ausb. 160 mg (22 %;).

CisHisN20; (294.3) Ber. C73.45 H6.17 N9.52 Gef. C73.58 H6.25 N9.36

5-Athoxy-7H-pyrrolo[3.4-b] pyridin-ium-(6)-tetrafluoroborat (7a): In dic Suspension von
1.36 g (10 mMol) 2-Aminomethyl-nicotinsiure-lactam ! in 120 ccm trockenem CH,Cl, wer-
den langsam 1.9 g Tridthyloxonium-tetraffuoroborat (10 mMol) in 30 ccm trockenem CH,Cl,
eingeriihrt. Die sich allméhlich intensiv rot firbende Ldsung wird iiber Nacht weitergeriihrt,
wobei eine 8lige Fillung auftritt. Nach Filtrieren wird aus Methano! umkristallisiert. Ausb.
1.5 g (60%), Schmp. 242°,

CgH;1N2OIBF4 (250.0) Ber. C43.24 H 4.44 N 11.21 Gef. C 42.97 H 4.54 N 11.37

1-Athoxy-6-methyl-3H-pyrrolo[ 3.4-c]pyridin-ium-( 2)-tetrafluoroborat (1b): Ausgehend von
1.5 g (0.01 Mol) 2-Methyl-5-aminomethyl-isonicotinsidure-lactam 26) wie vorstehend. Reak-
tionszeit 4 Stdn. Nach 4maligem Umkristallisieren aus Methanol. Schmp. 175°; Ausb. 1.6 g
(ca. 60%).

C1oH13N,01BF4 (264.0) Ber. C45.49 H 4.96 N 10.61 Gef. C45.43 H4.93 N 10.47

1.I'-Didthoxy-6.6"-dimethyl-bi-{3H-pyrrolo[ 3.4-c]pyridinyliden-(3.3)} (8): 650 mg (25
mMol) 7b in 10 ccm Wasser werden mit 4 ccm halbgesitt. K;CO3-1.8sung versetzt. Die sich
allmihlich violett verfirbende Lésung wird vom ausgefallenen Kaliumtetrafluoroborat be-
freit und in Eis gestellt. Durch Anreiben wird nach ca. 10 Min. eine Fillung von 2-Methyl-5-
aminomethyl-isonicotinsdure-lactam 27 erreicht, die man abfiltriert. Nach 2 bis 3 Stdn. fallen
feine lange, griinglitzernde Nadeln, die abfiltriert und mit wenig Wasser gewaschen werden,
aus. Bei mehrtéigigem Stehenlassen des inzwischen intensiv farbigen Filtrats bilden sich wei-
tere Fillungen von 8. Nach 3maligem Umkristallisieren aus wenig Wasser Schmp. >300°.
Ausb. 120 mg (309%).

Versucht man, die Verbindung zur Analyse zu trocknen (z. B. bei 70°/0.01 Torr mit KOH/
P4O;0 oder bei 20°/20 Torr mit CaCly), so hinterbleibt eine violette, amorphe, stark hygro-
skopische Masse.

CyoH20N40; (348.4) Mol.-Gew. 348 (massenspektrometr.)

IR (KBr): vc=N 1630, 1575, vo—c,Hs 1190/cm. — NMR (Trifluoressigsdure): 7 0.12 s (1),

1.42 s (1), 499 q (2), 6.8 s (3), 8.12 t (3).

2.4-Dichlor-7-iithoxy-6-phenyl-6 H-pyrrolo[ 3.4-d ] pyrimidin (9): 2.0 g Triithyloxonium-tetra-
fluoroborat (10 mMol) in 40 ccm absol. Methylenchlorid werden in 30 Min. unter intensivem
Riihren zu 2.8 g 3d1® (10 mMol), als Suspension in 250 ccm trock2nem Methylenchlorid,
getropft. Die Suspension verfirbt sich rot, und 3d geht allmihlich in L#sung. Nach ca. 3 Stdn.
wird i. Vak. vom Losungsmittel befreit, mit halbgesitt. K,CO3-Losung versetzt und mit Ather
mehrfach ausgezogen. Die vereinigten Atherextrakte werden mit Wasser gewaschen, mit
CaCl; getrocknet und am Rotavapor vorsichtig bei 0° vom Solvens befreit. Hierbei fillt zum
Teil unreines 3d an, das abfiltriert wird. Hat man ein Athervolumen von ca. 5 ccm erreicht,
wird erneut filtriert und die Ldsung nun vorsichtig bei 0° eingedunstet. Hierbei fillt eine etwas
verunreinigte, leuchtend gelbe Substanz aus. Man wischt mit wenig absol. Methanol und fillt
aus absol. Ather um. Ausb. 200 mg (6%). Nach Sublimation bei 75°/0.01 Torr Schmp.
91--92°. Wichtig ist, daB das Reaktionsgemisch in einem Zug aufgearbeitet wird.

C14H(1C1hN;O (308.2) MS: 308 (M), 279 (M+—C;Hs).

IR (KBr): vc=N 1590, 1570, 1560 (s), voc,Hs 1125/cm (s). — NMR (CClg): 7 2.5 (5),
2.88 s (1), 5.35q (2), 8.63t (3) (J = 7 Ha).
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2.6-Dichlor-5-phenyliminomethyl-pyrimidin-carbonsiure-(4)-édthylester (10): 310 mg 9 wer-
den in trockenem Tetrachlorkohlenstoff an Aluminiumoxid (neutral, Akt.-Stufe IT—III,
Sdulendurchmesser 11 mm, Fiillungshohe 200 mm) chromatographiert. ZweckmiBig wird
die Tropfgeschwindigkeit so eingestellt, daB die gelbe Phase, die sich im Verlauf der Chromato-
graphie von goldgelb nach schwach gelb verfirbt, innerhalb von ca. 3 Stdn. aufgefangen wer-
den kann. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. resultiert ein gelbliches O), das in der
Kilte bei Zugabe von wenig Methanol in farblosen Kristallen erstarrt. Ausb. 30 mg (9%);
Schmp. 153°.

Cy14H11CI3N30, (324.2) MS: M+ 323, M—-29 (—C,Hs) 294, M—45 (—OC,Hs) 278,
M—-73 (—OC;Hs, —CO) 250, M—74 (...., —H) 249, M—109(...., —Cl) 214, M—143
(.., —Cl+ H) 180, M—170 (...., —HCN) 153.

IR (KBr):vc—0 1735/cm. — NMR (CCly): T1.32 (t) (3); 4.55(q) (2); 7.34 m (5); 8.75 (s) (1).
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