3086 K. Nickisch, W. Klose, E. Nordhoff und F. Bohimann Jahrg. 113

Notizen
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Synthesis of Heterocycles by Intramolecular Wittig Reaction

Starting with (triphenylphosphoranylidene)ketene (1) and the corresponding carboxylates several
heterocycles were synthesized (3, 4, 5, and 6).

Im Zusammenhang mit der Synthese von natiirlich vorkommenden Pyrrolderivaten ! befaften
wir uns mit der 5-Ringanellierung von Pyrrolderivaten zu Pyrrolizinonen. Das von Bestmann? in
die Synthese eingefiihrte (Triphenylphosphoranyliden)keten (1) ergibt bei Umsetzung mit 2-Ben-
zoylpyrrol das Pyrrolizinon 2%, Diese Reaktion verlduft wahrscheinlich primér iiber einen nucleo-
philen Angriff des Pyrrolstickstoffs an das Keten 1, wodurch eine zur Cyclisierung befihigte
Wittig-Verbindung entsteht, die unter Abspaltung von Triphenylphosphanoxid das Pyrrolizinon
2 ergibt.

Da wir in der 1-Position O-funktionalisierte Derivate benétigten, fithrten wir die Reaktion mit
2-Pyrrolcarbonséureestern durch. Bei der Umsetzung des 2-Pyrrolcarbonsdure-benzylesters mit 1
erhiilt man in siedendem Xylol das gewiinschte Pyrrolizinon 3 in 55proz. Ausbeute.
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Da in letzter Zeit einige Arbeiten tiber Wittig-Reaktionen mit Estern im allgemeinen® und in-
nermolekulare Umsetzungen im besonderen zum Aufbau von Isochromenen®), Benzofuranen®
und Benzopyranen? verdffentlicht wurden, untersuchten wir die Anwendungsbreite der Reaktion
unter Verwendung von 1.

Setzt man 1 mit Salicylsdure-methylester um, so erhélt man 4-Methoxycumarin (4) mit 43%
Ausbeute. Fithrt man die gleiche Reaktion mit 2-Hydroxy-6-methylbenzoesdure-methylester
durch, so erhilt man das aus Compositen isolierte® Methoxycumarin 5 mit 49% Ausbeute.

Da die O-Alkylierung von 4-Hydroxycumarinen nur in Ausbeuten unter 20% verlduft9, stellt
diese Methode einen einfachen Zugang zu den in der Natur weitverbreiteten 4-Alkoxycumarinen
dar.

Ausgehend von Anthranilsdure-methylester erhédlt man ebenfalls eine glatte Cyclisierung zum
Chinolinderivat 6 mit 48% Ausbeute.

Dem ERP-Sondervermdgen danken wir fir finanzielle Unterstiitzung, K. N. und W. K. dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir Stipendien.

Experimenteller Teil

IR: Beckman IR 9. — 'H-NMR: Varian XL 100, TMS als innerer Standard.

1-Benzyloxy-3 H-pyrrolizin-3-on (3): Die Losung von 1.0 g 2-Pyrrolcarbonsédure-benzylester
(4.98 mmol) in 25 ml Xylol wird mit 2.5 g 12 (7.5 mmol) versetzt und 48 h gekocht. Anschliefend
wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Durch Chromatographie des Riickstandes (SiO,,
Hexan/Aceton 95:5) erhédlt man 616 mg 3 (55%) als gelbe Kristalle, Schmp. 96.5—-98°C
(Ether/Petrolether). — 'H-NMR (CDCly): 5 8 = 4.80, 5 5.12, dd 6.05 (/ = 3 und 3 Hz), dd 6.15
(/ = 3und 2.5 Hz), dd 6.95 (/ = 3 und 2.5 Hz), s 7.40 (5H). — IR (CHCl;): 1730 cm™ 1.

Cy,H;NO, (225.2) Ber. C74.7 H4.9 N6.2 Gef. C74.3. H5.0 N5.9

4-Methoxy-2 H-1-benzopyran-2-on = 4-Methoxycumarin (4): Die Losung von 0.50 g Salicyl-
sdure-methylester (3.3 mmol) in 25 ml Xylol wird mit 1.65 g 1 (4.94 mmol) versetzt und 48 h ge-
kocht. Anschlieend wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Durch Chromatographie des
Riickstandes (SiO,, Ether/Petrolether 1:1) erhélt man 250 mg (43%) farblose Kristalle, Schmp.
123.5—124°C (Lit.10 124.5°C) (Ether/Petrolether). — 'H-NMR (CDCly): s & = 3.95 (3H),
§5.65,dd 7.80 (/ = 8 und 9 Hz), ddd 7.47 (J = 8, 8 und 1 Hz), m 7.32 (2H). — IR (CHCl;):
1720 ecm ™1,

4-Methoxy-5-methyl-2 H-1-benzopyran-2-on = 4-Methoxy-5-methylcumarin (5): Die Losung
von 570 mg 2-Hydroxy-6-methylbenzoesdure-methylester (3.0 mmol) in 25 ml Xylol wird mit 1.5g
1 (4.5 mmol) versetzt und 48 h gekocht. Man destilliert das Lésungsmittel i. Vak. und erhélt
durch Chromatographie des Riickstandes (SiO;, Ether/Petrolether 1:1) 314 mg (49%) farblose
Kristalle, Schmp. 115—116°C (Lit.® 115°C) (Ether/Petrolether). — 'H-NMR (CDCly):s 8 =
5.79, d (br) 7.05 (J/ = 8 Hz), dd 7.39 (/ = 8 und 8 Hz), d (br) 7.12 (J = 8 Hz), s (br) 2.69 (3H), s
3.97 3H). — IR (CHCl3): 1720 cm -1

4-Methoxy-2(1 Hj-chinolinon (6): Zur Loésung von 500 mg Anthranilsdure-methylester
(3.3 mmol) in 25 ml Xylol gibt man 1.65 g 1 (4.94 mmol), kocht 48 h und destilliert anschlieBend
das Lgsungsmittel i. Vak. ab. Durch Chromatographie des Riickstandes (SiO,, CH,Cl,) erhilt
man 277 mg (48%) farblose Kristalle, Schmp. (Isopropylether/Aceton) 250 —253°C (Zers.)
(Lit. 1D Sdp. 124°C/0.8 Torr).
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