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Dihalogenmaleinimide (2a- f )  reagieren bei UV-Bestrahlung in Gegcnwart eines Sensibili- 
sators mit den Enaminoestern 1 a - d und 4-Amino-3-penten-2-on (7) unter Photoalkylierung 
zu den 2-Halogen-3-alkylmaleinimiden 3a-  k und dem Keton 8. Auch das zweite Halogen- 
atom dieser Produkte ist leicht substituierbar. Mit Cyanid-Ionen erfolgt in einem weiteren 
Schritt RingschluD zu den Pyrrolo[3,4-c]pyridinen 15a - c. UV-, IR- und NMR-Spektren 
werden diskutiert. 

Photochemistry of Heterocycles, 41) 

The Photochemically Induced Alkylation of Enaminoesters and -ketones with 
Dihalomaleimides and Subsequent Reactions 

Upon sensitized u. v. irradiation dihalomaleimides (2a- f )  react with the enaminoesters 
1 a-  d and 4-amino-3-pentene-2-one (7) by photoalkylation to  yield the 2-halo-3-alkylmale- 
imides 3a- k and the ketone 8, respectively. In a smooth reaction also the second halogen 
atom of these products can be substituted. With cyanide ions ring closure occurs in an addi- 
tional step to give the pyrrolo[3,4-c]pyridines 15a-c. U. v., i. r., and n. m. r. spectra are 
discussed. 

Die cyclophile Doppelbindung der Maleinimide reagiert bei UV-Bestrahlung im 
Sinne einer x2s + ,2, -+ 4-Cycloaddition mit zahlreichen Doppel- und Dreifach- 
bindungen sowie mit Aromaten2-4). uber die photochemische Reaktivitat der 
Doppelbindung eines Enaminocarbonyl-Systems gegeniiber diesem Cyclophilen liegen 
bisher noch keine Untersuchungen vor. 

Bestrahlt man die 3-Aminocrotonsaure-athylester 1 a - d photosensibilisiert (Pyrex, 
h > 313 nm) mit aquimolaren Mengen der Maleinimide 2a-f, so werden keine 

1) 3. Mitteil.: H. Warnhoflund K. Wald, IUPAC Symposium on Photochemistry, Enschede 
1974, Abstracts, S. 191 (Contributed Paper No. 58).  - la) Stipendiat der Alexander von 
Humboldt-Stiftung 1972/73. - Ib) Institut fur Arzneimittelforschung, Budapest. 

2 )  H .  D.  Scltarf und F. Korte, Angew. Chom. 77, 452 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
4, 429 (1965); Chem. Ber. 98, 764, 3672 (1965). 

3) G. 0. Schenk, W.  Hartmann, S .  P .  Mannsfeld, W .  Metrner und C. H. Krauch, Chem. Ber. 
95, 1642 (1962). 

4) D. Bryce-Smith und M .  A. Hems, Tetrahedron Lett. 1966, 1895. 
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Cycloaddukte gebildet, sondern man isoliert nach chromatographischer Reinigung 
die ,,3-Amino-2-maleinimidocrotonsaur~ter" 3a- k. Diese Reaktion ~erliiuft unter 
Angriff des nucleophilen C-ZAtoms an C-3 des Maleinimids. Unter' Eliminiemg 
eines Halogenid-Ions lmt sich die Imoniumstruktur ,,A" dishtieren, die sich durch 
Abspaltung eines Protons zu 3a- k stabilisiert. 

Bereits friiher wurde eine losungsmittelabhiingige freie Drehbarkeit um die Enamin- 
C - C-Achse diskutiert5.6). Daher und aus der Formulierung des Reaktionsmechanis- 
mus la& sich die Entstehung der Isomeren A [,,PSI und A [,,I?"] envarten. Dunn- 
schichtchromatographisch und spektroskopisch wird jedoch stets nur eine Kompo- 
nente aufgefunden. 

Bei Vorliegen eines derartigen Gemisches sollte man besonders in den NMR-Spektren 
jeweils mehrere Signalgruppen fur die Protonen der verschiedenen CH3- bzw. NHR-Gmppen 
beobachten kbnen. Dies ist uns jedoch bei 3a- k in keinem Falle gelungen. 

11. b c d 

R' H C2)6 Cs)6 CH3C0 X, C1 C1 B r  Br 

2 / a  b c d ;: 
H' H CHI H CH3 H CH3 

CH,"CH:' CsH: CHi-CO H H H 

CH3 CH3 CH3 H CH3 

5) A. G. Sanchez, A .  M. Valle und J.  Bellanato, J. Chem. SOC. B1971, 2330, und 1. C.  S. 

6) J.  Dqbrowski, Spcctrochim. Acta 19, 475 (1963). 
Perkin I1 1973, 15. 
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Als Nebenprodukte dieser photochemisch induzierten Alkylierungsreaktion isoliert 
man durchweg Ammoniumsalze vom Typ RINH3X, da das bei der Alkylierung 
gebildete Molekul Halogenwasserstoff sogleich an unumgesetzten 3-Aminocrotonester 
(1 a - d) gebunden wird. Die dabei gebildeten empfindlichen lmoniumhalogenide 7) 

werden bei der Aufarbeitung sogleich zum Aminhydrohalogenid verseift. 3d entsteht 
auf unabhangigem Wege aus 3a durch Methylierung; 3h  gewinnt man durch Acety- 
lierung von 3e. 

Bei Venvendung der Dijodmaleinimide 2e, f gewinnt man neben den Alkylierungs- 
produkten 3c, i die enthalogenierten Imide 31, k als weiteres Nebenprodukt. Das 
reaktive Jod ist hier besonders leicht austauschbar, wobei das erforderliche Proton 
aus dem Losungsmittel stammen durfte. 

Tertiare Enaminoester, wie z. B. der 3-Morpholinocrotonslpreester Sa  und das 
Keton Sb, reagieren unter diesen Bedingungen rnit 2d unter Zersetzung. Man isoliert 
2-Brom-N-methyl-3-morpholinomaleinimid (6) sowie Morpholinhydrobromid. 

5a: H = OC2H5 
b: R = CHS 

6 
Brs 

Diese Produkte werden auch bei der therniischen Reaktion beider Kompopenten 

Auch die Photoreaktion des 4-Amino-3-penten-2-ons (7) rnit 2d fuhrt zu einem 
gebildet. Piperidin verhalt sich analogs). 

gleichartigen Alkylierungsprodukt 8: 

CH3CO H hw €IS? Br 
I M-CH3 

o+c& 
HINIcHl + 2d - 

H;N CH3 

7 8 

Die nucleophile Kraft der primaren und sekundaren Aminogruppen bei 3s- k 
und 8 ist, verglichen rnit anderen konjugierten Aminen, deutlich abgestuft, da hier 
die Resonanz des Enaminocarbonyl-Chromophors um eine weitere konjugierte 
C = C-Doppelbindung ausgedehiit wird. In dieser Eigenschaft lassen sich diese Ver- 
bindungen rnit den kurzlich untersuchten heterocyclischen P-Enaminoestern 9) gut 
vergleichen. Im Gegensatz zur letzteren Verbindungsklasse gehen 3a- k und 8 
jedoch keine Reaktion rnit Heterocumulenen (wie z. B. Isocyanate, Isothiocyanate) 
ein. Hingegen reagiert das tertiare N-Atom der 3-Morpholinocrotonsaureester Sa, b 
erwartungsgemlB starker nucleophil, was z. B. durch die Reaktion mit 2d unter 
Substitution des Bromatoms und Bildung von Morpholinhydrobromid verdeutlicht 
wird. 

7) K. Dixon und J .  V. Greenhill, J. C .  S .  Perkin I1 1974, 164. 
8) R.  Odu, Y. Huyushi und T. Tukui, Tetrahedron 24, 4051 (1968). 
9) H .  Wumhoff, H.  W. Durbeck und P. Sohdr, Tetrahedron 27, 5873 (1971). 
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In einzelnen Fiillen beobachtet man auch thermische C- ( la + 2 d  + 3e) bzw. 
N-Alkylierungsreaktionen (9 + 2d + 10); diese benotigen jedoch durchweg langere 
Reaktionszeiten und ergeben unterschiedliche, meist geringe Ausbeuten (s. Tab. 1). 

Tab. I .  Umsetzung von 9 rnit 2d zu 10 

Versuch Solvens Temperatur 
["CI Reaktionszeit 10 

A u b .  [%I 

I Dioxan 20-25 10 d 0 
Dioxan 110 4-5 h 12 
Toluol 120 1 2 h  6 I11 

IV Dioxan/N(C2HS)3 20-25 7 d  36 
V NaH/DMF 20 - 25 24 h 25 
VI - 120-130 3-5 min 35 

11 t 

Der entscheidende Unterschied im Verhalten des Esters l a  und des Ketons 7 ist 
das vollige Ausbleiben einer thermischen Reaktion von 710) rnit 2a-f unter allen 
von uns studierten Bedingungen. Daher llRt sich die Photoreaktion von l a - d  rnit 
2a- f als photochemisch induzierte Alkylierung bezeichnen, wahrend die Reaktion 
von 7 rnit 2d als eine reine Photoalkylierung zu interpretieren ist. 

5-Amino4pyrazolcarbonsaure-iithylester (9)Il) wird z. B. in thermixher Reaktion durch 
2 d  am N-1 unter Bildung von 10 alkyliert: 

b c  
Hh C O ~ C H ~ C H J  u 

9 2d  10 

DaD die Alkylierung am N-]-Atom erfolgt ist, l l D t  sich zweifelsfrei aus den spektrosko- 
pischen Daten ablesen9). I m  IR-Spektrum beobachtrt man die Banden der NH2-Gruppe 
sowie die Enaminocarbonyl-Banden EI- EM, die durch Ringschwingungs- und Imidcar- 
bonyl-Banden uberlagert werden. Das NMR-Spektrum unterscheidet sich von 9 lediglich 
durch das zusltzliche Signal der NCH3-Gruppe. Die thermische Alkylierung von Anthranil- 
slure-methylester durch 3-Brommaleinimid wurde beschrieben 12). 

Zur Struktur von 3 a- k und 8 
Die Strukturen der erhaltenen Verbindungen befinden sich in Ubereinstimmung 

rnit den spektroskopischen Daten (s. Tab. 2). Im UV-Spektrum der durchweg gelb- 
orangefarbenen Maleinimidocrotonester 3a - k und 8 beobachtet man drei charak- 
teristische Absorptionsmaxima. Neben der typischen Enaminocarbonylbande zwischen 

10) Zur thermischen Alkylierung von 7 rnit Methyljodid vgl. A. Combes und C. Comber, 

11) P .  Schmidt und J. Druey, Helv. Chim. Acta 39, 986 (1956). 
12) N .  D. Heindel, V. B. Fisch und T. F. Lemke, J. Org. Chem. 33, 3997 (1968). 

Bull. SOC. Chim. France 7, 779 ( I  892). 
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Tab. 2. Spektroskopische Daten 

UV-Daten [nm] 
(in CH,OH) 
h n a x  (log E) 

392,276, 228 
(3.07, 3.81, 3.79) 

396,216, 232 
(3.39, 4.18, 4.14) 
398,276. 244 
(3.19. 4.01, 3.85) 
397, 277. 230 
(3.34, 4.13, 4.04) 
402,277. 240 
(3.23, 4.06, 3.03) 

417, 289, 237 

407, 298, 236 

345,278, 242 
(3.41. 4.30, 4.33) 
406.276 
(3.22.4.14) 
390,277. 220 
(3.44.4.02, 3.89) 

397, 279, 222 
(3.48, 4.10. 3.90) 

396.299, 230 
(3.03, 3.93. 3.92) 
400,278, 241 
(3.77. 3.79, 3.92) 

Solvcns 

CHCIj 
KBr 

CHClj 
KBr 
CHCIj 
KBr 
CHClj 
KBr 
CHCIj 
KBr 

CHClj 

CHCI, 

CHCIj 
KBr 
CHClj 
KBr 
CHCI3 
KBr 

CHClj 
KBr 

CHClj 

CHCIj 
KBr 

VasNHz 

~ 

3475 
3445 

3475 
3440 
3475 
3440 
3475 
3410 
3475 
3475 

3475 
3460 
3480 
3410 

3475 
3390 

IR-Daten [cm-11 
Amin Imid vC=O Imid 

VSNHZ uNH vNH vasC-0 vSC-0 

- 

3400 
3340 

3400 
3340 
3400 
3340 
3300 
33 10 
3290 
3430 

3450 

3240s’ 
3290 
3305 
3420 
3290 

3280 
3260 

3460 
3410 

3480 3380 

3280 1775 
3270 1775 

3280 1775 
3280 1775 
3280 1770 
3280 1775 

1780 
1780 
1775 
1775 

1780 

1775 

1775 
1780 
1770 
1770 
1770 

3210 1750 

1765 
I750 

1770 
1770 
I780 

1730 
1725 

I735 
I725 
1725 
1725 
1715 
1710 
1710 
I700 

1715 

1715 

1710 
1720 
1710 
1710 
I725 
1705 

I700 
I695 

1710 
1705 
1710 

a) Chromatographisch reines 61, nichr destillierbar. 
bl Keinc El- Ell1 Banden, sondern nur VC-C. 
CI Schulter. 
dl In DMSO. 

276 und 299 nm9) wird ein weiteres bathochrom verschobenes Maximum bei 390 bis 
417 nm gefunden, welches dem in der Konjugation ausgedehnten Enaminowbonyl- 
Chromophor zuzuordnen ist. Eine dritte kurzwellige Bande laljt sich zwanglos der 
Tmidabsorption zuschreiben. 

Die Frage, ob eine A [Zl- oder A‘ [El-Konfiguration bzw. im Falle von A [z] eine 
Enonamin[EA]-EnoliminEI]-Tautomerie 13) vorliegt, lafit sich nicht ohne weiteres 
entscheiden 

( E A ]  R = OCzH,, CH3 (EI] 

13) C. A .  Grob und H.  J .  WiNtens, Helv. Chim. Acta 50, 725 (1967). 
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yon 3a-k, 8, und 10 

NMR-Datcn in CDCIJ (TMS T = 10. J in Hz) 
Enaminocarbonyl- 

banden Ha Hb HC Hd He Hf HI H h  
E I  E I1 El11 Hal Hal  

1660 1600 
1635 16100 
(1265) 
1665 1605 
1635 161oCl 
1660 160s 
1635 1610 
1665 1610 
1670 1620 
1660 1605 
1670 1625 

I645 1590 

1650 1615 

1660 1590 
1675h’ 1635 
1660 1605 
1670 1625 
1670 1610 
1640 1610 

1660 1605 
I655 1620. 

I590 
1620 1590 

1610 
1640 1605 

1520 I .9 
Islo 

1515 1.2 2.7 
1510 
I515 1.2 3.2 
1505 
1520 -4.7 
1525 
ISIS 1.0 4.4 
I530 

1.8 2.1 

1490 1.6 

1500 - 1.75 

-2.1 
1600 
1510 1.1 4.3 
1520 
1520 f l  
I505 

1515 1.2 4.4 
1510 

b) -0.5 4.1 

1570 4.7 - 5.1 

5.90 9 
(7) 

5.95 q 
(7) 

5.95 9 
(7) 

5.87 q 
(7) 

5.92 q 
(1) 

5.99 9 
(7) 

5.94 q 
(7) 

5.87 q 
(7) 

5.80 q 
(7) 

5.95 q 
(7) 

5.92 q 
(7) 

5.95 9 
(7) 

5.95 9 
(7) 

5.63 q 
(7) 

8.82 t 
(7) 

8.85 t 
(7) 

8.85 t 
(7) 

8.80 t 
(1) 

8.99 t 
(7) 

8.90 t 
(7) 

8.76 t 
(7) 

8.77 t 
(7) 

8.88 t 
(7) 

8.85 t 
(7) 

8.80 t 
(7) 

8.80 t 
(7) 

8.85 t 
(7) 

7.98 s 

8.6 t 
(7) 

8.08 s 

8.09s -0.8 

8.09s -0.5 

8.07 s 

8.05 s 

8.11 s 

8.08 6 

8.07 s 

7.80 s 

8.09 s 

8.01 s 

8.0 s 

8.0 s 

8.08 s 

6.92 s 

6.90 s 

7.02 s 

6.93 s 

6.89 s 

6.90 s 

6.95 s 

0.1 

7.0 s 

6.87 s 

6.86 s 

~ 

f ,  - 6.66m 
fz %21 
(7) 

2.23 m 

7.65 s 

3.77 s 

3.90 s 

3.85 s 

1.06 s 

el In CDC13 + DMSO. 
f I  Uberlagcrt. 
PJ Schwach. 
hl Von Amidsignal iibcrlapert. 

Uber die Tautomerien analoger Strukturen (z. B. l a  und 7) sind zahlreiche, jedoch 
teilweise widerspriichliche Untersuchungen bekannt gewordens.6.9.14-17). 

Wie oben erwlhnt, isolierten wir ausschlieDlich 3a- k und 8 als chemisch und 
spektroskopisch einheitliche Produkte. Diese Tatsache beweist, da8 das Vorliegen 
eines Gleichgewichtes zwischen A und A‘ auszuschliekn ist. 

In den IR-Spektren von 3a- k und 8 deutet die Lage der Ester- bzw. 4cetyl- 
Carbonylschwingungen auf das Vorliegen einer intramolekular chelatisierten cis- 
Form hin. In einerEnonamin-Struktur liegt vC=O in der Regel bei 1660- 1680cm-1 9). 
Bei 3a- k und 8 findet man jedoch die vC=O-Werte solvensabhangig zwischen 1675 
und 1610 (!) cm-1. Extreme Werte migen.dabei 3h und 8. Vermutlich handelt es sich 
bei 3h (vC=O 1675cm-1) urn eine Enonamin[EA]-Struktur (Verkniipfungder Doppel- 

14) G. 0. Dudek, J. Org. Chem. 30, 548 (1965). 
15) H .  W.  Dirbeck und L. L. Durtku, J. C. S .  Perkin 11, im Druck. 
16) J.  Weinstein und G. M .  Wyman, J. Org. Chem. 23, 1618 (1958). 
17) D. L. Osrercump, J. Org. Chem. 35, 1632 (1970). 
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bindung dabei mit zwei Elektronenacceptorgruppen). Bei 8 nehmen wir hingegen 
eine eindeutige Enolimin[EI]-Struktur an, da man keine vC=O-Bande mehr beob- 
achtet, sondern nurmehr vC=C-Banden (1590 und 1610 cm-1). Fur die anderen 
Verbindungen 3a-g und 3i-k 1aBt sich aus den IR-Daten das Vorliegen eines 
Gemisches chelatisierter cis-Form (Enolimin) und Enonamin-Form mutmakn 
(vC-0 nvischen 1670 und 1635 cm-1). 

In den NMR-Spektren beobachtet man das Auftreten zweier diskreter NH-Signale 
oder je eines NH- und OH-Signals, die einem Chelatproton und einem nicht chelati- 
sierten Proton zugeschrieben werden konnen (Chelat-H T =: 1.0-1.8, freies H 
T = 2.7 -4.4). Extreme Werle zeigen wieder 3h (7 = -2.1) und 8 (in CDCI3 Chelat-H 
T = -0.5, freies H 7 = 4.1). In den zwischen - 60 und 150°C aufgenommenen 
NMR-Spektren konnten wir in keinem Falle signifikante Veranderungen oder Auf- 
spaltungen der Resonanzsignale beobachten. Die 1R- und NMR-Spektren sprechen 
also fur eine Enonamin-Enolimin-Tautomer ie, d. h. es liegt eine solvensabhangige 
Chelatisierung vor. 

Austausch des zweiten Halogens durch Nucleophile 
Die leichte Substituierbarkeit der Halogenmaleinimide durch nucleophile Amine, 

H2S und Cyanid-Ionen ist bekannt 8.18-21). Nucleophile greifen die ,,3-Amino-2- 
maleininiidocrotonester" 3a-k und das Keton 8 unter Substitution an der zweiten 
C-Halogen-Bindung an. Reaktion mit primaren oder sekundaren Aminen (11 a - d) 
fiihrt zu den substituierten:Maleinimiden 12a- g. 

18) R. Ansclriitz, Liebigs Ann. Chem. 295, 36 (1897); G. Ciamciun und P. Silber, Ber. Dcut. 
Chem. Ges. 22, 35 und 2491 (1889). 

19) E. L. Martin, C. L. Dickinson und J .  R .  Roland, J. Org. Chem. 26, 2032 (1961). 
20) W. Draber, Chem. Bet. 100, 1559 ( I  967). 
21) D. M. Lynch und A .  J .  Crovetti, J. Heterocycl. Chcm. 9, 1027 (1972). 
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Aus 3e wird dementsprechend nach Einwirkung von Methoxid-Ionen das Methoxy- 
Derivat 13 gebildet. Mit dern Natriurnsalz der p-Toluolsulfinsaure erhalt man aus 3e 
und 8 glatt die Sulfone 14a, b. 

13 

Die spektroskopischen Daten von 12a- g, 13 und 14a, b zeigen eine grok A h -  
lichkeit rnit denen von 3a- k und 8 (Tab. 3). 

Einwirkung von Cyanid-Ionen in Dimethylformamid fuhrt in gleicher Weise zu- 
nachst zur Substitution des Halogenatoms. Die Reaktion bleibt jedoch nicht auf der 
Zwischenstufe B stehen, sondern es bilden sich unter RingschluD die ~rrolo[3,4-c]- 
pyridine M a  - c. 

0 r 

- 
15a 

b 
C 

16 

n n 

Fur 3s - k und 8 ist auch eine intramolekulare Halogenwasserstoffabspaltung denkbar, 
die zum hochgespannten Ringgeriist der Pyrrolo[2,3-c]pyrrole fiihren sollte. RingschluO- 
versuche in alkalischem Medium, die in dieser Richtung unternornmen wurden, blieben 
jedoch ohne Erfolg. Ferner ergeben die N-Alkyl-Derivate 3f, g rnit Cyanid-Ionen keine 
Reaktion. Offenbar wird hier eine Weiterreaktion durch die starke Chelatisierungstendenz 
des Enaminocarbonylsystems verhindert. 

Wie bereits envtihnt, liegen 3a - k und 8 uberwiegend in der cis-(Z)-Form vor. 
Bei der Reaktion von 3a, e, f, g und 8 mit Cyanid-Ionen sollten die fur den Ring- 
schluB erforderlichen beiden Reaktionszentren sterisch giinstig zueinander liegen, 
d. h. in trans-Anordnung. Dies kann jedoch nur durch eine Rotation um die C=C- 
Achse erreicht werden. Bekanntlich haben die Rota'ionsenergien von Enamino- 
carbonylverbindungen in polaren Losungsmitteln sehr geringe Wertes.6). 
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Tab. 3. Spektroskopische Daten von 

UV-Dalen [nm] 1R-Daten [cm-11 
Verb. (in CHIOH) Solvens v N H ~  i vNH vC-Olmid 
Nr. Amax (log E) v,,c 0 v&=O 

1Zn 

b 

C 

d 

e 

f 

e 

13 

149 

b 

15rf) 

bfI 
I, 

Cf ’ 
PI 

16 

388, 282,241 
(3.41, 4.01.4.13) 
386,283,241 
(3.35, 3.93.4.05) 

403,280 (s). 255 
(3.50,4.06) 
395,285.240 
(3.51. 3.86. 3.92) 
399, 302,247. 
(3.54, 3.92. 3.95) 
409,298,250 
(3.48, 4.07. 4.05) 

405. 313,246, 210 
(3.53. 4.08, 3.94, 
4.01) 
368,278.231 
(3.08, 3.12, 3.16) 
470,276. 225 
(3.52, 4.16, 4.10) 

480,295,225 
(3.48, 4.15, 4.24) 

384,266.221 
(4.05, 4.02, 3.62) 
389,264.222 
(3.55, 4.0, 4.1) 

393,267.2i7 
(3.53, 3.81, 4.04) 
343,262,218 
(3.31, 4.07, 4.21) 

CHCIi 
KBr 
CHCl3 
KBr 

CHCIi 
KBlo  
CHCI, 

CHCli 

CHC1.q 
KBr 

KBr 

CHCI, 
KBr 

CHCI, 

KBr 

KBr 

KBr 

KBr 

KBr 

KBr 

3470 3370 3280 
3450 3330 3310 
3480 3360 3 300 
3410 3350 

3480 3290 
3 3 w  3290 
3475 3415 3370a’ 

3460 
3360 

3230 
3240 

3240 
3220 

3470 3290 

3420 3300 

3580 3400 
(3600 - 3000, Endabs.) 

3450 33 10 

3440 3280 3120 

3430 3315 

3315 

1745 
1750 
1755 
1745 

1750 
1745 
1750 

1745 
1745 
1745 
1745 

1750 
1745 

1770 

1775 

1770 

1755 

1760 

1760 

1770 

1695 
1690 
1695 
1700 

1690 
1680 
1700 

1690 
1685 
1690 
1690 

1690 
1690 

1700 

1705 

1710 

1710 

1710 

1695 

1700 

a) vNH h i d :  3280cm-1 
bl Keine Enamino-Carbonylbanden, rondcrn nur VC =C. 
c1 vC-0-C:  IllOcm-1. 
d) 0 berlagerl. 
C’  VC-0. 

Bei 15a - -  c kann das Vorliegen einer Tautomerie auf Grund der spektroskopischen Eigen- 
schaften dcr NHz-Banden ausgeschlossen werden. Im IR-Spektrum (KBr) findet man klare 
Aminbanden bei 3430- 3450 sowie 3280-331 5 c m - 1 ,  und das NM R-Spektrum (CDC13) 
zeigt nur cin Signal einer konjugierten Aminogruppe bei T 42.8. Im UV-Spektrum 
beobachtet man eine Bandenstruktur ahnlich 3a-e und 8, jedoch is1 das langstwellige 
Maximum (384, 389, 393 nm) um 7 - 18 nm hypsochrom verschoben. 3-Aminophthalimid 
zeigt dagegen die folgenden UV-Banden: 235, 256, 385 nm (in 95proz. Athanol)Zz). 

Der elektronische Zustand des 3-Aminophthalimids ist mi1 den Nitroanilinen23) vergleich- 
bar. Der auxochrome Effekt der Aminogruppe kann durch eine Wechselwirkung des freien 
Elektronenpaares der NHz-Gruppe mit dem Aromatensystem sowie den elektronenziehenden 

22) L. R. Cmwell und P.  C. Atkinson, J. Org. Chem. 29, 3151 (1964). 
23) L. Doub und J .  M .  Vanderbilt, J. Amer. Chem. SOC. 69, 2714 (1974), und 71, 2414 (1969). 
24) J .  D. Crum und C. H .  Fuchsman, J. Heterocycl. Chem. 3, 252 (1966). 
25) S.  A. Glickman und A. C. Cope, J. Amer. Chem. SOC. 67, 1017 (1945). 
26) J. N. Collie, Liebigs Ann. Chem. 226, 294 (1884). 
27) L. Knorr, Liebigs Ann. Chem. 236, 69 (1887). 
28) G .  R. Alleni, C. Pidacks und M .  J .  Weiss, J. Amer. Chem. SOC. 88, 2536 (1966). 
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12a- g, 13,14a, b, 15a-c und 16 

NMR-Datcn in CDCI3 OMS z = 10, J in Hz) 
Enaminocarbonyl- 

bandcn 
E I E 11 E I l l  Ha Hb HC Hd HC HI HI 

1645 1595 1515 
1635 1600 
1640 1600 1510 

1600 

1660 1605 1520 
1660 1595 
1655 1615 1520 

1625und 1600 b) 
1620 und 1590 
1640 1615 1585 
d)  1615 1580 

E l  

1640 1615 1495 
1640 1620 1570 

1645 1600 1510 

1665 1620 1525 

-1600 (1630-1560) 

d + 12-’ 
d + 127Oe’ 

16355’ 

d + 12W)  

4.8 5.91 q 
(7) 

4.4 5.92q 
(7) 

(7) 

(7) 

d) 5.87 q 

4.2 5.85 q 

4.3 

1.5 5.90qh) 
(7) 

-1.4 5.85qhl 
(7) 

(7) 
-4.5 5.87q 

4.1 - 5.86q 
4.6 

dl 

-2.9 5 . 6 5 ~  
(7) 

2.8 5.65 q 
(7) 

3.9 5.55 q 
(7) 

2.86 
4.00 
1.15 5.55q 

(7) 

8.80 t 
(7) 

8.82 t 
(7) 

8.78 t 
(7) 

8.87 t 
(7) 

8.02 s 

8.70 t 
(7) 

8.75 t 
(7) 

8.78 t 
(7) 

8.85 t 

7.55 s 

8.67 t 
(7) 

8.68 t 
(7) 

8.60 t 
(7) 

7.45 a 
7.40 s 
8.60 t 

(7) 

8.12s 7.03 s 

8.35 s 7.02 s 

8.10s 7.02s 

7.97s -1.3 

8.15s 7.02s 

8.10s 7.05 s 

8.05 s 7.00s 

8.1 s 7.0s 

7.97s 7.03 q 

8.04s 6.99 s 

7.57s -1.3 

7.58 s 7.03 s 

7.45 s 6.90 s 

7.65 s 7.02 s 
7.55 s 6.90 
7.40s 6.95 s 

7.13 s 

2.75 s 
5.60 d (AB) 

6.28 m 

6.87 s 1) 

6.80 s 1) 

8.80 t 6.85 s 1) 
(7) 

6.75 q 
(7) 

2.7m 6.80~1) 

7.75 s 

f J  In DMSO. 
I) In CDCl3 + DMSO. 
h) D o p p e l t ~ ~  Quadmpktt. 
1’ 6H. 

Substituenten (bei 15a - c: Pyridinring und Irnidgruppe) zustandekornmen. Damit erscheint 
das langstwellige Maximum bei 15a - c deutbar, da es bei Phthalimid 22), Chinolinimid 24) 

oder Cinchomeronimidz4) nicht gefunden wird. 

Dementsprechend reagiert 1Sb mit Acetanhydrid zum CAcetamido-Derivat 16. 

Der Deurschen Forschungsgemeinsclurfi danken wir fur Sachbeihilfen. G. Sz. schuldet der 
Alexander yon Humboldr-Srifrung aufrichtigen Dank fur ein Forschungsstipendium. Herrn 
1. Liptdk sind wir fur wertvolle Diskussionen dankbar. 

Experimenteller Teil 
Fur die spektroskopischen Untersuchungen dienten folgende Gerate: UV: Cary-15, IR : 

Perkin-Elmer 237 und 457, NMR: Varian A 60 und A 60 D. 
Die 3-Aminocroronsaureesfer 1 a - d, Sa sowie die 4-Morpholino- bzw. 4-Amino-3-penten- 

2-one Sb und 7 wurden nach 1. c.10.25-28) und die Dihalogenmaleinimide 2a- f nach 1. c.2) 

dargestellt. 
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AIIgemeine Vorschr@ zur Durstellung der 2-Halogen-3-ulkylmaleinimide 3 a - k und 8 : 
20 mmol 1 a- d, Sa, b oder 7 werden mit 20 mmol2a-f in 200 ml Dioxan oder Tetrahydro- 
furan geltist, 10mg Benzophenon zugefugt und in einer Pyrexapparatur mit einem Hg- 
Hochdruckbrenner (Philips HPK 125 W) bestrahlt. Der Reaktionsablauf wird mit DC 
kontrolliert (System Aceton/Eenzol 8:2). Nach 20 bis 30 h Bestrahlungsdauer ist das Aus- 
gangsmaterial auf der DC-Platte verschwunden, und es erscheint eine neue, starker polare, 
gelbe Substanz. Die Ammoniumsalze RINH3X (R* = H, C2H5, C6H5, Morpholino- und 
X = CI, Br, J) werden abfiltriert, und das LBsungsmittel wird i. Vak. verdampft. Das zuriick- 
bleibende 61 wird nun an Silicagel in Systemen steigender Polaritat chromatographiert 
( I .  Benzol, 2. Benzol/Essigester 9.5:0.5, 3. Benzol/Essigester 9: 1). 3a, b, d- h, 6 und 8 fallen 
als Ole an, die aus Petrollther/Essigester (8 : 2) in kristalliner Form erhalten werden. 3c, i- k 
werden als Feststoffe isoliert und aus Athanol umkristallisiert (Daten s. Tab. 4). 

3d aus 3a: Zu 1.29 g (5.0 mmol) 3a in 15 ml trockenem Athylmethyketon fiigt man 0.7 g 
(5.5 mmol) wasserfreies Kaliumcarbonat und tropft anschliekmd bei Raumtemp. 0.75 g 
(5.5 mmol) frisch dest. Dimethylsulfat zu und envlrmt dann 1 h zum Sieden. Die erkaltete 
LBsung wird in 100 ml Wasser gegossen. Es wird mit Chloroform extrahiert, iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet und nach Verdampfen des Lbsungsmittels aus Tetrachlormethan/Petrol- 
ather (40--60"C) ( I :  1) umkristallisiert. Ausb. 1.2 g (87.5%), Schmp. 80-82°C. 

3b  aus 3e: 0.63 g (2.0 mmol) 3e werden mit 0.26 g (2.5 mmol) Acetanhydrid zum Ruckflu0 
erwarmt. Der Reaktionsablauf wird mit DC verfolgt (System Benzol/Aceton 8:2). Nach 5 h 
ist das Ausgangsmaterial nicht mehr nachweisbar. Man gieOt die erkaltete Lasung in 50 ml 
Wasser, neutralisiert mit Natriumhydrogencarbonat, extrahiert mit Chloroform und trocknet 
iiber Magnesiumsulfat. Nach Verdampfen des LBsungsmittels aus Athanol Ausb. 0.29 g 
(41 %), Schmp. 86-88°C. 

2-Brom-N-methyl-3-morpholinomaleinimid (6): Man riihrt 2.69 g (10 mmol) 2d in 50 ml 
Dioxan mit 1.74 g (20 mmol) Morpholin 2 h bei Raumtemp.,.gieBt anschlieoend in 200 ml 
Wasser, extrahiert mit Chloroform und trocknet iiber Magnesiumsulfat. Ausb. 1.95 g (71 %) 
vom Schmp. 88-90°C [aus Petroltither (40-6O0C)/Essigester 9:  I]. 

UV (CH3OH): hmax (log E) 397, 244nm (3.63, 3.93). - IR (CHC13): C=O 1750, 1695, 
C = C  1610 cm-1. - NMR (CDCI3): NCH3 T = 7.0 s, Morpholin 6.12 m. 

C9HllBrN~03 (275.1) Ber. Br 29.05 N 10.19 Gef. Br 29.31 N 10.24 

S-Amino-I-(4-brom-l -me~hyl-2,5-dioxo-3-pyrrolin-3-yl)-4-pyrazolcarbonsiiw-athylester (10) : 
1.55 g (10 mmol) 5-Amino-4-pyrazolcarbonslure-Pthylester (9) und 2.69 g (10 mmol) 2d 
werden in 30 ml Dioxan 3 h zum Sieden enviirmt. Dann wird in 150 ml Wasser gegossen, 
die Festsubstanz abfiltriert und zweimal aus Athanol umkristallisiert (Daten s. Tab. 4). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 12a- g :  20 mmol3a, e, f, g oder 8 und 20mmol 
11 a- d werden in 50 ml Athanol bei Raumtemp. geriihrt. Der Reaktionsablauf wird mit DC 
verfolgt (System Benzol/Aceton 8:2). Nach 3 -4  d ist das Ausgangsprodukt verschwunden, 
und eine neue stlrker polare, orangefarbene Substanz hat sich gebildet. Nach Abdampfen 
des Lbsungsmittels wird der Riickstand aus Athanol umkristallisiert (Daten s. Tab. 5).  

3-Amino-2-(4-methoxy-l -methyl-2,5-dioxo-3-pyrrolin-3-yl)crotons~ure-iithylester (13) : 3. I7 g 
(10mmol) 3e und eine LBsung von 250 mg (12 mmol) Natrium in 30 ml Methanol werden 
24 h bei Raumtemp. belassen. Nach Verdampfen des LBsungsmittels wird die gelbe Sub- 
stanz aus Athanol umkristallisiert (Daten s. Tab. 5).  

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 14a, b: 20 mmol 3e oder 8 und 3.5 g (22 mmol) 
Natrium-p-toluolsulfinat werden in 50 ml Dimethylformamid gelBst und bei Raumtemp. 

Chcrnische Bcrichte Jahrg. 108 31 
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belassen. Die Reaktion wird mit DC verfolgt (System Benzol/Aceton 8:2). AnschlieDend 
wird in Wasser gegossen, die Festsubstanz abfiltriert und aus khan01 umkristallisiert (Daten 
s. Tab. 5). 

AIIgemeine Vorschrlfr zur Darstellung der Pyrrolo[3,4-c]pyridine 1 5 ~ -  c: 10 mmol 34, e 
oder 8 sowie 0.53 g (1 1 mmol) Natriumcyanid werden in 30 ml Dimethylformamid gelast 
und bei Raumtemp. belassen. Der Reaktionsablauf ergibt sich aus der DC-Kontrolle (System 
Benzol/Aceton 8:2). Anxhlieknd wird in Wasser gegossen, die Festsubstanz abfiltriert und 
aus Athano1 umkristallisiert (Daten s. Tab. 5). 

4-Acetami~2,6-dimethyl-l,3-dioxo-2,3-dihy&o-l H-pyrrolo[3,4-c]pyridin-7-carbonsdiure-athyl- 
ester (16): 1.3 g (5 mmol) 15 b und 5 ml Acetanhydrid werden 40 min zum RUcMuB erw!irmt. 
Dann wird in Wasser gegossen, mit Natriumhydrogencarbona1l8sung neutralisiert, mit 
Chloroform extrahiert und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Verdampfen des Ltisungs- 
mittels wird aus khan01 umkristallisiert (Daten s. Tab. 5). 
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