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Structure of a Pyrrolo[2,3-dIpyrimidine, a ProducI of Ihe Reaction of 
4-Benzoyl-S-phenyl-2,1Turnndione wiIh Aryl Isocyanates: A CorrecIion 

The structure of the title compound 3b was determined by means of X-ray structure analysis. The 
original version of the structure of the compound obtained from the reaction of 4-benzoyl-S- 
phenyl-2,3-furandione (1) with p-tolyl isocyanate was corrected in this way. 

Im Rahmen der Untersuchungen der Reaktionen von 4-Benzoyl-5-phenyl-2.3-furandion ( I )  mi1 
Arylisocyanaten ist vor einiger Zeit I )  die Herstellung von Verbindungen beschrieben worden. 
deren Bildung durch Reaktion eines Mols 1 mit 3 Mot Arylisocyanat unter Abgabe von 2 Mot C q  
erfolgt sein muRte. Aufgrund der damals zur Verfllgung stehenden experimentellen und spek- 
troskopischen Informationen ist ihnen die Konstitution von lH-l.3-Diazepin-2.4,S-trionen (2) zu- 
geordnet worden. 

ph* 

Ph (-I 0 

1 

2a. 3a: A r  = C6H, 
Zb, 3b: A r  = C6&CHS-(p) 

\ - 1 COa 

I 

A r  A r  

Neue Experimente zur Cycloadditionsflhigkeit des Heterodien-Systems in 1 und auch analoger 
2.3-Pyrroldione* -4)  stellten diesen ursprtlnglichen Konstiturionsvorschlag infrage. Eine ROntgen- 
strukturanalyse des Reaktionsproduktes von 1 mit p-Tolylisocyanat zeigte. da8  anstelle von 2b 
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ein Pyrrolo[2,3-d]pyrimidin-Gerilst vorlag. im untersuchten Fall also 7.7a-Dihydro-l,3.7-tris- 
(4-methylphenyl)-4,7a-diphenyl-ul-pyrrolo[2,3-~]pyrimidin-2,5.6( lH,3H)-trion (3 b). 

3 dilrfte ilber mehrere Cycloadditionsschritte, begleitet von Decarboxylierungen. entstehen. 
Genauere Untersuchungen zum Bildungsmechanismus von 3 sind derzeit noch im Gange. Er- 
wBhnt sei noch, dal3 auch unter Zugrundelegung der nun neu bestimmten Struktur von 3 die Bil- 
dung der in der ursprilnglichen Arbeit l )  beschriebenen Hydrolyse- bzw. Thermolysefolgepro- 
dukte von 3 zwanglos erkllrbar ist. Das Entstehen dieser Folgeprodukte wird im Zusammenhang 
mit der Beschreibung des Reaktionsverlaufs 1 --. 3 noch diskutiert werden. 

Kristall- und Molekulstruktur des Pyrrolo[2,3-d]pyrimidins 3 b 

1207 

3b. C,,HllN~O1, kristallisiert triklin in der RaumgruppePi mit u = 1266.6(4)pm. b = 1421.8(4) 
pm, c = 1016.6(4) pm. a = 107.22(3)", /3 = 104.65(3)" und y = 106.63(3)". Die Elementarzelle 

Tab. 1. Ortsparameter, U,, der anisotropen Temperaturfaktoren in A' (Standardabweichungen). 
Die U,, sind definiert fur exp[ -2x'(U,1h'u*~ + . . . 2Ul2hku*b* + . . . ) I .  

Filr die H-Atome wurde einheitlich U = 0.08 gesetzt 
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Tab. 2. Bindungsabstlnde in pm und Bindungswinkel in Grad (Standardabweichungen) 
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Abb. 1 .  Molektkl 3b mit der Benennung der Atome. Die Heteroatome sind gekennzeichnet. die 
H-Atome sind weggelassen. Die Korrespondenz zwischen der Atombenennung und der chemi- 

schen Nornenklatur is! eingezeichnet 
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enthalt Z = 2 Formeleinheiten, die berechnete Dichte betragt 1.257 g . c I f 3 .  Alle Atome 
besetzen die allgemeine Lage 2(i) mit den in Tab. 1 angegebenen Parametern. Die Bezeichnung 
der Atome kann Abb. 1 entnommen werden. Die Strukturfaktoren werden auf Wunsch zuge- 
sandt . 

Die Bindungslangen der endocyclischen C = C- und der exocyclischen C = 0-Bindungen des 
Bicyclus 3 b liegen im gleichen Bereich wie im vergleichbaren bicyclischen System des Furo[3,4-b]- 
pyrrols 4. Dort ist s p 2 - C = 0  122.1 bzw. 123 pm; sp2-C-C-sp2 134.6 pm3). Auch die von C-7a 
ausgehenden Einfachbindungen weisen normale Abstande auf ( s p k  - N 147.9 bzw. sp3-C - sp2-C 
151.3 pm3)). Die Bindungen N-l -C-2 sowie N-7 -C-6 zeigen eine durch Amid-Konjugation be- 
dingte erhebliche Verkiirzung (Vergleich: sp2-C - N 143 pm5)). Im Gegensatz dazu liegt die Amid- 
bindung N-3 -C-2 bei 143.4 pm, was im Zusammenhang mit den deutlichen Verkiirzungen der 
N-3 - C-4-Einfachbindung (138.5 pm gegenuber 143 pm5)) sowie C-4a - C-5 (143.6 pm gegeniiber 
151 .O pm5)) auf eine Beteiligung von N-3 an der Gesamtkonjugation des Molekiilteils N-3 - C-4 - 
C-4a - C-5 - 0 hinweist. Der Pyrroldionring ist eben, die maximale Auslenkung der Atome aus 
der Ringebene ist kleiner als 1 pm. Die Atome C-4 und N-3 des Pyrimidinrings Iiegen innerhalb 
einer maximalen Auslenkung von 7 pm in der Pyrroldion-Ringebene. Aus dieser Ebene sind die 
Atome C-2 (155 pm) und N-l (125 pm) ausgelenkt. Der Diederwinkel zwischen der Ebene C-7a. 
C-4a. C-4, N-3 und der Ebene C-7a, N-1, C-2, N-3 betragt 33.3". 

Wir danken Frau E.-M. Peters fur die Ausfiihrung der Strukturrechnungen. Der Deuischen 
~orschungsyemejnschu~f und dem Fonds der Chemischen lndustrie danken wir fur die finanzielle 
Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
Rontgenstruk i urbestimrnung von 3 b 
Ein transparenter, gelber Kristall rnit den Abmessungen 0.3 x 0.1 x 0.1 mm wurde auf einem 

Syntex-Pi-Vierkreisdiffraktometer optisch zentriert. Auf der Basis von 15 Reflexen wurden 
Orientierungsmatrix und Zellparameter bestimmt. Die Intensitaten von 7161 Reflexen hkl wurden 
nach dem o-Verfahren (Mo-K,, Graphitmonochromator) mit einem Scanbereich von l o  und 
einer Scangeschwindigkeit zwischen 0.5 und 24.0grad. min-' in Abhangigkeit von der Reflexin- 
tensitat gemessen. Im Bereich von 3" s 2 0  s 55" wurden 5673 Reflexe hkl rnit F >  3a(F) erhal- 
ten, die zur Strukturbestimmung verwendet wurden. Die Auswertung erfolgte mit dem Pro- 
grammsystem SHELXTL auf einer Eclipse S250 am Max-Planck-lnstitut fur Festkorperfor- 
schung in Stuttgarr. Mit Hilfe Direkter Methoden liehen sich die Phasenbeziehungen von 278 
Strukturfaktoren und damit der grohte Teil des C,N,O-Geriists des Molekiils festlegen. Die Ver- 
feinerung der Parameter mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergab schliefllich 
R = 0.056 bei anisotroper Beschreibung und unter Einschluh der H-Atome. Deren Positionen 
waren geometrisch berechnet und mit konstanten Parametern bei den Verfeinerungen beriicksich- 
tigt worden. 
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