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4-Benzoyl-5-phenyl-2,3-dihydro-2,3-furandion (1) setzt sich n i t  Arylisocyanaten bzw. Di-p-tolyl- 
carbodiimid (Molverh. 1 : 4) unter He-Katalyse zu den 2,3,4,5-Tetrahydro-lH-I,3-diazepin- 
2,4,5-trionen 3 um, deren Konstitution auch durch alkalische Hydrolyse bzw. Reaktion rnit Anilin 
gesichert wird. Die Thermolyse von 3 in wasserfreiem Decalin liefert nach Arylisocyanat-Verlust 
die 4-[a-(Arylimino)benzyl]-4-pyrrolin-2,3-dione 7, bei trockenem Erhitzen von 3a auf 220 bis 
230°C bildet sich das 2,4-Diphenyl-3-chinolinglyoxylanilid (5) neben dem CPyrrolin-2-on- 
Derivat 6. 

Syntheses of Heterocyclic Compounds, CXC I )  

Reactions of Cyclic Oxalyl Compounds, XV *) 

A Simple Synthesis of 2,3,4,5-Tetrahydro-I H-l,3diazepine-2,4,5-triones 
The H."-catalyzed reaction of 4-benzoyl-5-phenyl-2,3-dihydro-2,3-furandione (1) with an excess 
of arylisocyanates or di-p-tolylcarbodiirnide (molar ratio 1 : 4) gives the 2,3,4,5-tetrahydro-lH- 
1,3-diazepine-2,4,5-triones 3. The constitutions of 3 are confirmed by alkaline hydrolysis and con- 
densation with aniline. Heating of 3 in dry decalin yields the C[a-(arylirnino)benzyI]-4-pyrroline- 
2,3-diones 7, decomposition of31  at 220 - 230°C leads to the formationof 2,4-diphenyl-3-quinoline- 
glyoxylanilide (5) and the 4-pyrrolin-2-one derivative 6. 

Vor einiger Zeit 3, ist iiber eine Umsetzung von 4-Benzoyl-5-phenyl-2,3-dihydro-2,3- 
furandion (I)  mit Arylisocyanaten bzw. Di-p-tolylcarbodiimid berichtet worden, die 
formal als 4 + 2-Cycloaddition des Heterocumulens an ein intermediar durch CO-Ab- 
spaltunp aus I pebildetes Dibenzoylhcren anusehen ist. Die Reaktionspartner werden 
dabei 4 h in benzolischer Losung unter RiickfluR (80'C) erhitzt und liefern als stabile 
Endprodukte 1,3-0xazin-2,4-dione. 

Arylisocyanate bzw. Diarylcarbodiimide vermogen jedoch auch an-noch nicht decar- 
bonyliertem 1 anzugreifen, eine Reaktionsweise, wie sie auch bei der Umsetzung von 1 

'I CLXXXIX. Mitteil.: A. K. Miiller, F. Raninger und E .  Ziegler, Synthesis, im Druck. *' XIV. Mitteil.: W Ott, G. Kollenz und E. Ziegler, Synthesis 1975, 433. 
3' G. Kollenz, H .  Igel und E .  Ziegler, Mh. Chem. 103,450 (1972). 
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mit Schiffschen Basen beobachtet werden konnte4’. Damit schien eine Moglichkeit gegeben, 
1 auch als Komponente fur Cycloaddition unter Ringaufweitung einzusetzen, in Analogie 
zu Versuchen von Gompper und Stetter” bzw. Burger et aLb). Man belal3t 1 mit einem 
4 - Sfachen UberschuD des entsprechenden Arylisocyanats (ohne Losungsmittel) bzw. 
Carbodiimids (Losungsmittel DMF) unter Ha-Katalyse 1 - 3 Tage bei 60°C. Die ge- 
bildete feste orangerote Masse kristallisiert nach Zerreiben mit Ather in Form gelber 
Prismen. Das im Zuge dieser Reaktion entwickelte CO, 1aDt jedoch eine quantitative 
Abschatzung auf Grund der relativ geringen Ausbeuten an 3 (30-40”/,) sowie diverser 
Nebenreaktionen nicht zu. Bei Verwendung von p-Tolylisocyanat bzw. Di-p-tolylcarbo- 
diimid als Reaktionspartner fur 1 resultieren jeweils identische Reaktionsprodukte ( = 3 b). 

Die so synthetisierten Substanzen sind auf Grund der elementaranalytischen sowie 
IR- und massenspektrometrischen Daten als 1 H-1,3-Diazepin-2,4,5-trione 3 formuliert 
worden. So zeigt z. B. 3a im Massenspektrum eine charakteristische Fragmentierung: 
m/e = 547 M’, 428, 427 (M+ - C,H,NCO bzw. C,H,NCOH), 399 (Verlust von CO), 
371 (weiterer CO-Verlust), daneben auch starke Signale bei m/e = 180(C,H, -C = NC,H,- 
Rest) und I19 (Phenylisocyanat). 

Schema I 

FI 

+ C6HSNHCOCONHC6H5 
4 

+ C6H5NHCONHC6Hs 

M! On, G. Kollenz und E. Ziegler, Synthesis 1975, 433. 
5 1  R. Gompper und J .  Stetter, Tetrahedron Lett. 1973, 233. 
’) K .  Burger, A .  Meflert, J .  Linder und P. Hagn, Tetrahedron Lett. 1975, 3223. 
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Das gleichzeitige Auftreten von m/e = 119 neben dem sehr kleinen Molekulpeak spricht fur 
eine wahrend der Aufnahme des Spektrums einsetzende thermische Phenylisocyanat-Abspaltung, 
wie sie auch tatsachlich in praparativem MaBstab zur weiteren Strukturaufklarung dieser Sieben- 
ring-Heterocyclen 3 benutzt werden konnte (siehe Schema 11). 

Aus der Btherischen Mutterlauge von 3a ist noch das rote 4-Pyrrolin-2,3-dion 2 isolier- 
bar und nach Vergleich rnit einem Literaturpraparat eindeutig identifizierbar. 2 kann 
allerdings nicht das Zwischenglied der Synthese von 3a sein, da Einwirkung von weiterem 
Phenylisocyanat auf reines 2 unter gleichen Reaktionsbedingungen keinerlei Veranderung 
an 2 bewirkt. 

Urn auch chemische Beweise fur die Richtigkeit der Konstitution dieser Diazepin- 
Derivate 3 zu erhalten, sind an 3a einige einfache Abbauversuche durchgefuhrt worden: 
Wahrend 3a gegeniiber saurer Hydrolyse stabil ist, kristallisiert bei Erhitzen von 3a in 
athanolischer 2 N NaOH nach 30 min eine gelbe Substanz, die als P-Anilinochalcon- 
anil 4') identifizierbar ist. 4 1aDt sich mit verdunnter Salzsaure bei 20°C quantitativ zu 
Dibenzoylmethan verseifen. Aus der athanolischen Mutterlauge von 4 ist auch noch 
N,N'-Diphenylharnstoff isolierbar. Das Entstehen von 4 weist auf das Vorhandensein des 

Strukturelements -N=C-C=C-NC in 3a hin. Erhitzt man 3a in uberschussigem 

Anilin 20 rnin auf 150"C, so fallt nach Abkuhlen und Verdiinnen des Reaktionsgemisches 
mit Ather ein Substanzgemisch an, bestehend aus N,N'-Diphenylharnstoff und Oxal- 
dianilid, wobei letzteres fur das Vorliegen einer a-Diketo-Gruppierung in 3a spricht. 
Aus dem Filtrat ist wiederum 4 isolierbar. Das IH-1,3-Diazepin-2,4,5-trion-System 
wird also sowohl durch alkalische Hydrolyse als auch durch Anilin in strukturcharak- 
teristische Bruchstiicke zerlegt. 

I 

I I 

Thermolyse von 3 

Wie bereits bei der Diskussion des Massenspektrums von 3 a angedeutet wurde, fuhrt 
trockenes Erhitzen von 3 iiber den Schmelzpunkt (220-230°C) zur Abspaltung von 
Arylisocyanat, das bei Anlegen eines Vakuums in der berechneten Menge (1 mol Isocyanat 
pro mol3) gewonnen werden kann. Versuche, die unter diesen Bedingungen verbleiberiden 
Molekiilfragmente bzw. etwaige Folgeprodukte zu isolieren und zu identifizieren, waren 
im Fall von 3a erfolgreich (Schema 11). 

Nach Beendigung der Isocyanat-Entwicklung kann man aus dem erkalteten Rucksland 
rnit k h e r  zwei Substanzen isolieren. Die schwerer losliche ist nach Auswertung der 
elementaranalytischen, IR-, I3C-NMR- und massenspektroskopischen Daten [MS- 
Fragmentierung:m/e = 428M+,308(M* - C6H5NHCO),280(M+ - C6H5NHCOCO), 
kein Fragment m/e = 1801 als 2,4-Diphenyl-3-chinolinglyoxylanilid (5) anzusehen. 
Einen deutlichen Hinweis fur das Vorliegen eines 2,4-Diphenylchinolin-Geriistes in 5 
bringt auch die Tatsache, daD durch Einwirkung von konz. SchwefelsBure auf 5 bei 175°C 
die Gruppierung -CO -CO- NHC6H5 abgespalten wird. Unter den dabei gebildeten 
Substanzen ist diinnschichtchromatographisch mit Hilfe eines entsprechenden Vergleichs- 
praparates *) auf Grund des identischen R,-Wertes (0.7, Losungsmittel Chloroform) 

'I S. Hauprmann, E .  Uhlcmann und L. Widmunn, J .  Prakt. Chem. 1968, (38) 101 '' C. Beyer, Ber. Deut. Chem. Ges. 20, 1772 (1887). 
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sowie der charakteristischen hellblauen Fluoreszenz im UV-Licht (254 bzw. 350 nm) 
2,4-Diphenylchinolin feststellbar. 

C H  
I S  

Schema I1 

R 
I 

N 
II 

A, abrol. Decalin * c 6 H 5 - c n 5  
3.. b 7a. b 

C6H5 
- RNCO 

\ R 

a: R = C,H, 
b: R = P - C H ~ C ~ H ,  

0 

R 

Der zweiten, leichter loslichen Verbindung kann die Konstitution eines 3-Hydroxy-3- 
methoxy-1,5-diphenyl-4-[~-(phenylimino)benzy~]-4-pyrro~in-2-ons (6) zugeordnet wer- 
den, was neben der Elementaranalyse vor allem die Ergebnisse der Massenspektrornetrie 
beweisen. AuBer der erwarteten Fragmentierung [m/e = 460 M + ,  428, 427 (M' - 
CH,OH (H)), 399, 371 (zweimaliger CO-Verlust)] ist vor allem das Fehlen einer OCH3- 

Abspaltung sowie das Auftreten des Fragments m/e = 180 (C6H5-C=NC6HS) ah 
Basispeak charakteristisch. Dazu kommen noch weitere experimentelle Ergebnisse: 
Bei binderung der Thermolysebedingungen - Erhitzen in wasserfreiem, frisch destilliertem 
Decalin unter Stickstoff-Atmosphare - zerfallen 3a, b zu roten, gegen Wasser sehr empfind- 
lichen Substanzen, die als 4-[a-(Arylirnino)benzyI]-4-pyrrolin-2,3-dione 7 identifizierbar 
sind. 7a sollte also durch Aufnahme von Methanol 6 ergeben, was auch tatsiichlich der 
Fall ist. 

Beispiele fir die Fiihigkeit solcher Pyrrolin-2.3-dione an der C = 0-Gruppe in 3-Stellung leicht 
nucleophile Reagentien, wie z. B. Methanol oder Anilin, zu addieren, sind bekannt '). (Eine Zu- 
sammenfassung dieser Halbacetal- bzw. Halbaminal-Bildung an Pyrrolin-2.3-dionen ist in Vor- 
bereitung.) Im selben Sinn lassen sich die Verbindungen 7 durch kurzes Erhitzen (1 min) in wasser- 
haltigen Losungsmitteln unter Hydrolyse der Anil-Gruppierung und nachfolgende Anlagerung 
des jeweiligen Anilins an die C =0-Gruppe in 3-Stellung des Ringes in die Halbaminale 8 uberfih- 
ren, deren Konstitution durch Vergleich mit auf anderem Weg synthetisierten 8') gesichert ist. 

I 

W Ott, Dissertation, Universitat Graz 1973, S. 16ff. 
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Damit wird auch verstandlich, daD bei Durchfuhrung der Thermolyse von 3 in Decalin ohne 
strengen Wasser-AusschluD sofort die stabilen Halbaminale 8 entstehen. 

Sowohl die Bildung des Chinolin-Derivates 5 neben dem Halbacetal6 als auch das Ent- 
stehen der 4-[a-(Arylimino)benzyl]-4-pyrrolin-2,3-dione 7 bei jeweils unterschiedlichen 
Thermolysebedingungen liefern zusatzliche Informationen beziiglich der Richtigkeit 
der fur die lH-l,3-Diazepin-2,4,5-trione 3 vorgeschlagenen Konstitutionen, da ihre 
Bildung durch einfache Rekombination der nach Isocyanatabspaltung aus 3 entstandenen 
Fragmente erklarbar ist. 

Der genaue Ablauf der Thermolysen sowie die Frage, o b  im Verlauf der Synthese von 3 
tatsachlich Zwischenstufen durchlaufen werden, die einer Cycloaddition unter Ringauf- 
weitung entsprechen wiirden, miissen noch geklart werden. Versuche rnit I4C-Markierung 
sind im Gang. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer Modell 421. - 'H-NMR-Spektren: Varian A 60 A(TMS als innerer 

Standard). - I3C-NMR-Spektren: Varian HA 100 D rnit Digilab Modifikation. - Massen- 
spektren: AEI Modell MS 20. - Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

1,3,7-Triphenyld-[a-(phenyIimino) benzyl]-2,3,4,5-tetrahydro-lH-l~-diazepin-2,4~-trion (3a): 
Ein Gemisch von 4.1 g (0.015 mol) 4-Benzoyl-5-phenyl-2,3-dihydro-2,3-furandion (1) und 7.0 g 
(0.06 mol) Phenylisocyanat wird in einem Kolben, der mit einem Aufsatz, gefillt rnit Natron- 
asbest und verschlossen rnit einem CaCI,-Rohr, versehen ist, unter Zugabe katalyt. Mengen konz. 
Salzsaure 3 d bei 60°C belassen, bis der zunachst gelbrote Kristallbrei zu einer roten Masse erstarrt. 
Durch Anreiben mit wasserfreiem Ather kristallisiert ein gelbes Rohprodukt, das reichlich mit 
weiterem Ather ausgewaschen wird, um das restliche Isocyanat zu entfernen. Der Riickstand kann 
aus Eisessig gereinigt werden. Ausb. 3.5 g (43 %), Schmp. 215 - 217°C. 

IR (KBr): 1740,1720,1690 cm-' (CO), kein NH, OH. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 6.1 -7.8 ppm 
(m, Aromat). - MS (70eV): m/e = 547 (M', 0.5%). 428 (M' - C6H5NC0, 6), 427 (M' - 
CeHSNCOH, lo), 399 ( -  CO, 4), 371 ( -  CO, 11). 180 (C6HSY=NChH,. 100). I19 (C,H,NCO+, 
40). 

C3,H2,N303 (547.6) Ber. C 78.96 H 4.60 N 7.67 Gef. C 78.97 H 4.64 N 7.60 
Durch Gewichtskontrolle des Natronasbest-Rohres wurden 0.82 g C 0 2  (theoret. 0.56 g) gefunden. 

7-Phenyl-1,3-di-p-tolyl-6-[a- (p-tolylimino) benzyl]-2,3,4,5-tetrahydro-lH-l,3-diazepin-2,4,5-trion 
(3 b) 

a) Unter Reaktionsbedingungen wie bei der Synthese von 3 s  laDt man 5.6 g 1 mit 13.4 g p-Tolyl- 
isocyanat reagieren. Nach analoger Aufarbeitungresultieren 3.6 g(30 %)gelbeBlattchen vom Schmp. 
220 - 222 "C, die aus Dioxan oder Eisessig urn~ristallisierbar sind. 

IR (KBr): 1740, 1710, 1690cm-' (CO), kein NH, OH. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.1 ppm 
(s, CH3), 2.2 (s, CH3, halbe Intensitat), 6.0-7.8 (m, Aromat). - MS (70eV): m/e = 456 (M+ - 
p-Tolylisocyanat, 31%), 455 (M' - C7H7NCOH, 28). 427 ( -  CO, 16), 399 (- CO, 49, 194 
(C6H,C= NC7H7, loo), 133 (p-Tolylisocyanat+, 57). 

I 
C3,H3,N303 (589.7) Ber. C 79.44 H 5.30 N 7.13 Gef. C 79.48 H 5.40 N 7.01 

b) Man halt die Losung von 2.8 g I und 4.5 g Di-p-tolylcarbodiimid in 15 ml DMF in einem rnit 
Natronasbest/CaCI,-Rohr verschlossenen Kolben 7 d bei 60°C. Nach dem Abkiihlen setzt man 
solange Ather/Petrolather (1 : 2) zu, bis aus der anfanglich tiefroten klaren Losung ein Niederschlag 
auszufallen beginnt. Durch langeres Riihren laDt sich eine gelbe Substanz isolieren (Ausb. 2.0 g, 
340/;), die sich mit der u&er a) isolierten Verbindung a ls  identisch erwies. 
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Durch Auswagen des Natronasbest-Rohres werden 0.1 1 g COz gefunden. 

4-Benzoyl-1.5-diphenyl-4-pyrrolin-2,3-dion (2): Aus dem tiefroten Atherfiltrat eines Ansat- 
zes von 2.6 g 1 und 4.5 g Phenylisocyanat (siehe 3a) kann der Ather sowie das iiberschiissige 
lsocyanat i. Vak. entfernt werden. Das zuriickbleibende 01 laDt sich rnit wenig wasserfreiem Ather 
anreiben und das Rohprodukt aus Toluol reinigen. Die roten Prismen schmelzen bei 180- 181 "C 
und sind mit einem Literaturpriparat ') identisch. Ausb. 0.5 g (15 %). 

P-Anilinocharcon-aniI (4) ') 
a) Man erhitzt 1.6 g 3a in 60 ml Lthanol. NaOH (7.2 g NaOH, 12 ml Wasser, 24 ml Athanol) 

30 rnin unter RiickfluD. Die aus dem erkalteten Reaktionsgemisch ausfallenden gelben Nadeln 
sind aus Athanol umkristallisierbar. Ausb. 0.7 g (63 %), Schmp. 203 - 205 "C. - Schmp., IR- und 
NMR-Daten stimmen rnit den von Hauptmann') et al. beobachteten Ergebnissen uberein. 

MS (70eV): m/e = 374 (M', 100%). 297 (M' - ChHs, 12), 180 ( C ~ H S C = N C ~ H ~ ,  15). 
I 

b) 0.3 g 3a reagieren mit 1 ml Anilin 20 min bei 150°C. nach Abkiihlen und Verdiinnen rnit 5 ml 
Ather fallt ein farbloser Niederschlag aus (0.1 g), der sich als Gemisch von N,N'-DiphenylharnstoB 
und Oxaldianilid erweist. Dies beweist ein DC-Vergleich rnit den entsprechenden Reinsubstanzen 
(R,-Werte: N,N'-Diphenylharnstoff 0.15, Oxaldianilid 0.85, auf Kieselgel HFZs4 bei 100°C 
getrocknet, Laufmittel CHCI,. Gleiche Fleckenform und Fluoreszenz im UV bei 254 bzw. 350 nm). 

Durch Verdunsten des Athers ist als 3. Komponente 4 isolier- und identifizierbar. Ausb. 0.1 g 

Dibenzoylmethan: 10 min Erhitzen von 0.2 g 4 in 5 ml Athanol unter Zusatz katalyt. Mengen 
konz. Salzsaure fuhrt nach Abkiihlen und Zugabe von Wasser zur Bildung von 0.1 g (85 %) Di- 
benzoylmethan vom Schmp. 78 "C (aus Methanol). 

(50 %I. 

2,4-Diphenyl-3-chinolinglyoxylanilid (5): Bei trockenem Erhitzen von 1.2 g 3a  auf 220 - 230°C 
setzt sofort heftige Phenylisocyanat-Entwicklung ein, das i. Vak. abdestilliert werden kann (Ausb. 
250 mg, theoret. Menge 261 mg, bezogen auf 1 mol Isocyanat pro mol3a). Die erkaltete Schmelze 
reibt man mit Ather/Methanol an. Das dabei kristallisierende Rohprodukt wird zunachst mit 
Athano1 ausgekocht, der in Athano1 unlosliche Riickstand aus Eisessig zweimal umkristallisiert. 
Das reine 5 fallt in einer Ausb. von 0.1 g (11%) an. Schmp. 240-242°C. 

IR (KBr): 3350 (NH), 1680cm-' (CO). - I3C-NMR (DMSO): 6 = 180,172 ppm (CO). - MS 
(70eV): m/e = 428 (M', lox), 308 (M' - C,H,NHCO, 90), 280 (M' - C6H5NHCOC0, 100). 

CZ9Hz0NZO2 (428.5) Ber. C 81.30 H 4.67 N 6.54 Gef. C 80.98 H 4.76 N 6.72 

3-Hydroxy-3-methoxy-l,5-diphenyl-4-[a- (phenylimino) benzyl J-4-pj~rolin-2-on (6) 
a) Das bei der Synthese von 5 verbleibende khanol-Filtrat wird auf wenige ml eingeengt und 

der praparativen DC unterworfen (Kieselgel HFzs4, Schichtdicke 1 mm, Laufmittel CHCI,, 
RF 0.8). Die hellgelbe 2 cm breite Zone eluiert man mit CHCl, und kristallisiert den nach Vertreiben 
des Chloroforms verbleibenden Riickstand aus Methanol/Wasser um. Ausb. 0.2 g (20 %). Schmp. 
169- 171 "C (Zers.). 

1R (KBr): 1720 cm-' (CO). - 1R (CCI4): 3600cm-' (OH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.4 ppm 
(s. CHJ, 6.8 -7.2 (m. Aromat). - MS (70eV): m/e = 460 (M', l3:%), 428 (M' - CH,OH, 80), 
427 (M+ - CH30H2, 86), 399 (- CO, 53), 371 (- CO, 60), 180 (C6HS-C=NC6H5, 100). 

I 

C10H24N203 (460.5) Ber. C 78.24 H 5.36 N 6.01 Gef. C 78.19 H 5.21 N 6.08 

b) Man erwarmt 0.3 g 7a in 2 ml Methanol kurz auf 60°C und fallt aus der erkalteten Losung 
durch Zusatz von Wasser den hellgelben Niederschlag aus, der aus Methanol/Wasser umkri- 
stallisierbar ist. Ausb. 0.2g (60%), Schmp. 170- 172°C. 

Die unter a) und b) isolierten Substanzen sind identisch. 
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I,5-Diphenyl-4-[a-(phenylimino)benzyl]-4-pyrrolin-2,3-dion ( 7 4 :  0.5 g 3a werden in 1 ml 
frisch dest. und getrocknetem Decalin unter N2-Atmosphare 15 min zum Sieden erhitzt. Aus der 
tiefroten Losung fallen beim Abkiihlen 0.35g (90%) einer roten Verbindung pus, die im N,- 
Strom abgesaugt und mit Petrolather ausgewaschen wird (Umkristallisationsversuche fuhrten zu 
sofortiger Zersetzung). Nach Trocknen iiber Paraffn/CaCI, liegt der Schmp. bei 150- 152°C. 

CZ9HZON2O2 (428.5) Ber. N 6.54 Gef. N 6.37 

5-Phenyl-l-p-tolyC4-[a- (p-tolylimino) benzyl]-4-pyrrolin-2,3-dion (7 b): In gleicher Weise wie bei 
7a erhitzt man 0.5 g 3b in 2 ml Decalin 15 min unter RiickfluD. Aus der dunkelroten Losung kri- 
stallisieren 0.35 g (92%) 7b. umfallbar aus Toluol/Petrolather. Schmp. 175 - 178°C. 

IR (KBr): 1760,1710 cm- ' (CO), kein NH, OH. 

IR (KBr): 1755,1705 cm-' (CO). 
C3,H24N202 (456.6) Ber. C 80.55 H 5.38 N 6.48 Gef. C 81.09 H 5.55 N 6.47 

4-Benzoyl-3-hydroxy-1 ,S-diphenyl-3-phenylamino-4-pyrrolin-2-on (8 a) 

a) 0.3 g 7a werden 30 min bei 150°C geschmolzen, das erkaltete Reaktionsgemisch mit bither 
angerieben, wobei iiber Nacht ein gelber Niederschlag entsteht. Ausb. 0.18 g (60%), Schmp. 
215 -217°C (aus Dioxan). Ein Vergleich mit der auf unabhangigem Weg synthetisierten Verbin- 
dungg) zeigt ihre Identitat. 

b) Erhitzt man 0.5 g 3a in 7 ml techn. Decalin 15 min zum Sieden, so kann das nach dem Erkalten 
der Reaktionlosung ausfallende Rohprodukt aus Dioxan/Wasser gereinigt werden. Dabei sind 
0.2 g (50 %) gelbe Nadeln isolierbar, die mit der unter a) erhaltenen Substanz identisch sind. 

4-Benzoyl-3-hydroxy-5-phenyl-I -p-rolyl-3-p-rolylamin0-4-pyrrolin-Z-on (8b): Man halt eine Sus- 
pension von 0.3 g 7b in 3 ml Wasser/Dioxan (10: 1) 2 min bei 100°C, wobei sich die Suspension 
gelb verfarbt. Das Rohprodukt ist aus DMF/H20 umkristallisierbar. Ausb. 0.25 g (80%) Schmp. 
203-205°C. 

8b ist mit einer bereits friiher 9, beschriebenen Verbindung identisch. 
[5  19/75] 


