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4-Benzoyl-S-phenyl-2,3-furandion (1) reagiert mit Arylisocyanaten zu den Pyrrolo[2,3-d]pyrimi- 
dinen 4 und den 2,3-Pyrroldionen 2. Bei Verwendung von Alkylisocyanaten entstehen ausschlie8- 
lich die entsprechenden 2,3-Pyrroldione 2e - g.  Die Bildung von 4 bzw. 2 umfant [4 + 21-Cyclo- 
additions- sowie Decarboxylierungsschritte und sollte iiber (a-1minobenzyl)furandion- (6) und 
(a-1minobenzyl)pyrroIdion- ( 5 )  Zwischenstufen verlaufen. Dies konnte durch chemische Umset- 
zungen, eine Rontgenstrukturanalyse von 4 e  sowie mittels ''C-Markierung gezeigt werden. Das 
Entstehen der Thermolyseprodukte 3 und 5 aus 4 wird erklart. 

Mechanistic Investigations with the Aid o f  Isotopic Labeling, VIII 1) 

Investigations of the Reaction Pathway to Pyrrolo[2,3-d]pyrimidines from 
4-Benzoyl-S-phenyl-2,3-furandione and Aryl Isocyanates 

4-Benzoyl-S-phenyl-2,3-furandione (1) reacts with aryl isocyanates to  yield the pyrrolo[2,3-d]- 
pyrimidines 4 and the 2,3-pyrrolediones 2; using alkyl isocyanates the corresponding 2,3-pyrrole- 
diones 2e  - g are formed exclusively. The formation of 4 and 2 includes [4 + 2]cycloaddition steps 
and decarboxylation processes and should proceed via the (a-iminobenzy1)furandiones 6 and the 
(a-iminobenzy1)pyrrolediones 5 as probable intermediates. This is shown by chemical reactions, by 
an X-ray structure determination of 4e ,  and by the results of ''C-labeling. The reaction pathway 
of the thermolysis of 4 leading to the compounds 3 and 5 is additionally elucidated. 

Die Umsetzung von 4-Benzoyl-5-phenyl-2,3-furandion (1) mit Arylisocyanaten fiihrt 
- wie bereits berichtet2' - zu Pyrrolo[2,3-d]pyrimidinen 4 sowie zu 2,3-Pyrroldionen 
2. (Die Synthese der Verbindungen 4c und d wird im Exp. Teil dieser Arbeit beschrie- 
ben.) Das bicyclische Pyrrolo[2,3-d]pyrimidin-Grundgerust von 4 ist mit Hilfe einer 
Rontgenstrukturanalyse von 4b bestatigt worden3'. Untersuchungen, den Bildungsweg 
von 2 und 4 sowie der Folgeprodukte 3 und 5 betreffend, sind Gegenstand dieser 
Arbeit . 
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Schema 1 
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P h  

1 

P h  0 
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A. Experimentelle Befunde 
Folgende Ergebnisse sind fur die reaktionsmechanistischen Uberlegungen von Be- 

deutung: 
1) Der bereits beschriebene, thermisch initiierte Isocyanat-Verlust aus 4 in siedendem 

Decalin ist reversibel; das hierbei entstehende (a-1minobenzyl)pyrroldion-Derivat 5 
addiert bereits bei 20 "C wieder Arylisocyanat unter Riickbildung des Bicyclus 4. 

2) Das aus Isopropylarylcarbodiimid bzw. Diarylcarbodiimid und 1 bereits bei 20 "C 
synthetisierbare (a-1minobenzyl)furandion 6 - hieriiber wird detailliert in nachstehen- 
der Mitteilung berichtet4' - 1aRt sich gezielt einerseits bei 60-70°C im Sinne eines in- 
tramolekularen 0-N-Acyltransfers in das stabilere 
wandeln, andererseits reagiert 6 mit iiberschiissigem 

entsprechende Pyrroldion 2 um- 
Arylisocyanat unter Reaktionsbe- 

Schema 2 

P h  

2 
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Untersuchungen von Reaktionsmechanismen durch Isotopenmarkierung, VIIl 1301 

dingungen, wie sie die Synthese von 4 aus 1 erfordert, ebenfalls zum Pyrrolo[2,3-d]- 
pyrimidin 4. 

Von besonderer Wichtigkeit fur die Diskussion der letzten Reaktionsphase 1 -+ 4 
(siehe Kapitel B) ist das Ergebnis der Umsetzung von 6a mit p-Tolylisocyanat. Hierbei 
resultiert als einziges und einheitliches Reaktionsprodukt das Pyrrolo[2,3-d]pyrimidin 
4e. Die iiberraschende Stellung der N-Aryl-Reste in 4e konnte zweifelsfrei durch eine 
Rontgenstrukturanalyse sichtbar gemacht werden. 

Kristall- und Molekiilstruktur von 4e 

Das Pyrrolo[2,3-d]pyrimidin 4 e  kristallisiert triklin in der Raumgruppe P i m i t  (I = 1132.1 (4), 
b = 1458.4(5), c = 987.5(4) pm, a = 105.58(3)', B = 99.87(3)' und y = 98.88(3)". Die Ele- 
mentarzelle enthalt Z = 2 Formeleinheiten, die berechnete Dichte betragt 1.252 g . a K 3 .  Alle 
Atome besetzen die allgemeine Lage 2i mit den in Tab. 1 angegebenen Parametern. Bindungsab- 
stande und Bindungswinkel kdnnen Tab. 2, die Bezeichnung der Atome Abb. 1 entnommen 
werden. 

0 

93 

95w 
94 

240 

Abb. 1. Stereographische Projektion des Molekiils 4 e  mit der Benennung der Atome 

4e unterscheidet sich nur durch eine endstandige CH,-Gruppe von 4b, uber dessen 
rontgenographisch ermittelte Strukturdaten kiirzlich berichtet wurde,). Die geometri- 
schen Details des Molekiilgeriists sind dort beschrieben. Es sei hier lediglich daran 
erinnert, dal3 auch in 4e der Pyrroldion-Ring praktisch eben ist, die Atome C(5) und 
N(4) des Pyrimidinrings liegen nur mit geringfiigiger Auslenkung ebenfalls in der 
Pyrroldion-Ringebene, wohingegen die Atome N(2) und C(3) aus dieser Ebene ausge- 
lenkt sind (vgl: Abb. 1). 

3) Wie bereits berichtet *), konnen die 2,3-Pyrroldione 2 nicht Zwischenstufen bei 
der Bildung von 4 sein. Auch bei der Umsetzung von Alkylisocyanaten mit 1 lauft die 
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Tab. 1. Ortspararneter x lo4 von 4e; Uij  x lo3 der anisotropen Ternperaturfaktoren in A2 
(Standardabweichungen). Die Uu sind definiert fur exp[- 2n2 (Ullh2u*' + ... + 2Ulzhku*b*)J 

X Y 2 '11 '22 '33 '23 "13 '12 Atom 

1647 ( 6 )  
2029(5) 
1387(6) 
215(5) 
-936(7) 
296(6) 
9(7) 

1260(7) 
2163(5) 
1908(6) 
1462(8) 
1570(9) 
2044 (8) 
2473(7) 
2419(7 ) 
3208(6) 
4294(7) 
5378(7) 
5352(8) 
4281(9) 
3192(7) 
1748(4) 
-256 (6) 
-310(7) 
-710(7) 
-1072(7) 
-1004(7 ) 
-607(7) 
-1743(7) 
-2464(6) 
-3715(8) 
-4272(8) 
-3593( 7) 
-2327(8) 
-956(5) 
1387(5) 
3426(6) 
3968(8) 
5126(8) 

5804(8) 
5262(9) 
4085(8) 
6571(9) 
-1522(9) 

7243(5) 
8312(4) 
8766(5) 
8203(4) 
7464 (5) 
7039( 5) 
6503(5) 
6434(5) 
6896(4) 
6687(5) 
5690(6) 
5169(5) 
56 12 (6) 
6590(6) 
7135(5) 
sSSO(5) 
8802(5) 
9369( 6 ) 
25(6) 
91(6) 

9526(5) 
9569(3) 
8331(5) 
7584(5) 
7681(5) 
8515(5) 
9260 (5) 
9167(5) 
7198(5) 
7887(5) 
761 3(7) 
6644(8) 
5934(6) 
6202(6) 
6185(4) 
6036 (4) 
6849(5) 
7285(5) 
7202(6) 

6703(6) 
6297(7) 
6359(6) 
652(7) 
8603(6) 

-231(7) 61(6) 
85(5) 49(4) 

-756(7) 47(6) 
-1541(5) 57(5) 
-1104(7) 52(6) 
-290(7) 60(6) 
689(7) 68(6) 
1491(7) 890) 
990(5) 76(5) 

-1675(6) 53(5) 
-2156(8) 95(8) 
-3510(8) 179(10) 
-4407(8) 139(9) 
-3922(8) 80(7) 
-2546(8) 70(7) 
1005(7) 70(6) 
589(7) 63(6) 
1457(8) 77(7) 
2755(9) 65(7) 
3177(9) 89(8) 
2302(8) 56(6) 
-831(5) 72(4) 
-2930(7) 39(5) 
-4141(7) 75(6) 
-5500(7) 93(7) 
-5636(7) 70(6) 
-4410(8) 86(7) 
-3056(8) 60(6) 
-1549(7) 66(6) 
-1494(8) 48(6) 
-1908(9) 76(8) 
-2420(9) 46(7) 
-2463(9) 64(7) 
-2039(8) 57(6) 
924(5) 77(4) 
2414(5) 98(5) 
1487(7) 57(6) 
2943(7) 114(8) 
3511(9) 126(9) 

2658(9) 114(9) 
1215(9) 99(9) 
619(8) 95(8) 
3700(9) 186(11) 

Gesamtreaktion eindeutig nur zu den entsprechenden Pyrroldionen 2e - g ab, wie ein 
Vergleich mit auf unabhangigem Wege hergestellten 2e - g zeigt''. Bicyclische Systeme 
analog 4 konnen in diesen Fallen nicht beobachtet werden. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Pyrroldion-Bildung (bei 60°C) scheint vom Raumbedarf der jeweiligen Alkyl- 
gruppe beeinflufit zu sein, da  man in der Reihe 2e - 2f - 2g ein Ansteigen der Reak- 
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Tab. 2. Bindungsabstlnde [pm] und -winkel ["I von 40 (Standardabweichungen) 

AbstXrde (PI) 

C(1) - N(2) 148.2( 8) N(2) - ~ ( 3 )  137.7(9) N(4) - C(5)  139.5(10) C(6) - C(7) 144.5(11) 

- C(6) 150.0(10) - C(21) 145.5(7) - C(41) 145.5( 9) c(7) - C(8) 153.1(11) 

- N(9) 149.3( 9) C(3) - N(4) 141.6(7) C(5)  - C(6) 135.9(11) - O(70) 120.4( 9) 

- C(11) 154.2( 9) - O(30) 120.5(9) - C(51) 147.2(11) c(8) - N(9) 137.3(10) 
C(24)- C(240) 152.3(11) C(44)- C(440) 153.7(12) - O ( 8 0 )  120.5(10) 

N(9) - C(91) 144.9( 9) 

Oer qemittelte C - C - Abstand i n  den Phenyl- und Arylrinqen betraqt 137.7 pn 

Hinkel ( O )  

N(2) - C(1) - C(6) 
N(2) - C(l) - N(9) 
N(2) - C(l) - C(l1) 
C(6) - C(l) - N(9) 
C(6) - C(l) - C(11) 
N(9) - C(l) - C(11) 
C(l) - N(2) - C(3) 
C(l) - N(2) - C(21) 
C(3) - N(2) - C(21) 

106.2(6) 
112.6(4) 
111.6(6) 
102.8(6) 
110.3(5) 
112.7(6) 
118.8(5) 
123.4(6) 
116.3( 5) 

N(2) - C(3) - N(4) 
N(2) - C(3) - O(30) 
N(4) - C(3) - O(30) 
C(3) - N(4) - C(5) 
C(3) - N(4) - C(41) 
C(5) - N(4) - C(41) 
N(4) - C(5) - C(6) 
N(4) - C(5) - C(51) 
C(6) - C(5) - C(51) 

113.5(6) 
125.1( 5) 
121.4( 6) 
121.7(6) 
117.2(6) 
120.6(5) 
117.6(6) 
118.1(7) 
124.3( 7) 

C(l) - C(6) - C(5) 
C(l) - C(6) - C(7) 
C(5) - C(6) - C(7) 
C(6) - C(7) - C(8) 
C(6) - C(7) - O(70) 
C(8) - C(7) - O(70) 
C(7) - C(8) - N(9) 
C(7) - C(8) - O(80) 
N(9) - C(8) - O ( 8 0 )  
C(l) - N(9) - C(8) 
C(l) - N(9) - C(91) 
C(8) - N(9) - C(91) 

116.1(7) 
111.3(6) 
132.1(7) 
104.5( 6) 
131.3(7) 
124.2( 7) 
108.9(6) 
123.5(7) 
127.5(7) 
112.0(6) 
127.8(6) 
119.3(6) 

tionszeit bei gleichzeitigem Absinken der Ausbeuten beobachtet . tert-Butylisocyanat 
z. B. ist auch nach I Woche bei 60°C mit 1 nicht zur Reaktion zu bringen. Bei 20°C ist 
in allen Fallen die Ausgangsverbindung 1 unverandert riickisolierbar. 

4) Mit Hilfe von 14C-Indizierung ist nachweisbar, daf3 das im Zuge des Entstehens 
von 4 freigesetzte und quantitativ erfaI3te" C02 ausschliefilich die Isocyanat-C-Atome 
enthalt. Dies zeigt ein Vergleich des Radioaktivitatsgehaltes von [2,3-14C2)-1, hergestellt 
aus [I ,2-14C210xalsiure - via [I ,2-'4C210xalylchlorid6~ - und Dibenzoylmethan, mit 
[5,6-14Cz]-4a, dem Reaktionsprodukt von [2,3-14CJ-1 und Phenylisocyanat (siehe 
Tab. 3). 

Schema 3 

P h  

[ Z ,  3 -"Cz] -1 

mco I 
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Tab. 3. Spezifische Aktivitaten (Fehlergrenze i 0.3 070) der Ausgangsverbindung [2,3-14C2]-1 und 
deren Reaktionsprodukte [5,6-’4C2]-4a sowie [2,3-l4Cz[-2a 

Spezifische Radioaktivitat Verbindung 
dpm/rng FCVrnrnol (kBq/rnrnol) VO 

[2,3-’4C2]-1 20227 2.532 (93.7) 100 
[ 5 , 6 ’ 4 ~ z ] - 4 a  10255 2.527 (93.5) 99.9 
[2,3-l4c21-2a 16760 2.559 (94.7) 101 

Die Furan- bzw. Pyrrol-2,3-dione 1 bzw. 2 addieren Isocyanide an das Heterodien- 
System, gebildet aus der Doppelbindung im Ring und der Benzoyl-Gruppe an C-4 des 
jeweiligen Dions im Sinne einer [4 + 1]-Cycloaddition7~*’. Analog k6nnte auch das 
Isocyanat-Molekiil als dienophile Komponente den Primarangriff am Heterodien- 
Element von 1 im Sinne einer Diels-Alder-Cycl~addition~-~~’ einleiten. 

B. Diskussion 
Unter Beriicksichtigung der in Kapitel A mitgeteilten experimentellen Befunde und 

erwahnten Reaktionsmdglichkeiten fur Isocyanate in Hetero-Diels-Alder-Synthesen 
1aDt sich folgender Reaktionsweg 1 -+ 4 bzw. 2 entwerfen (die Indices der Phenyl- 
Gruppen dienen zur Verdeutlichung der Umlagerungsm6glichkeiten): 

Schema 4 

Ph’ P h’ 
(R)ArNCO 

[4 + 21 0 

6 

ArNCO 

(a: A r  = P h  

b: A r  = 4-CH,C&) P 
2 

+ ArNCO 

- co, A r - z R  - - ArNCO 

Ph’ 
5 
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Der Primarschritt sollte demnach eine [4 + 21-Cycloaddition des Isocyanats an das 
Heterodien-System in 1 sein. 

Fur die spontan einsetzende, letztlich zu 6 fuhrende Decarboxylierung kann zwi- 
schen der direkten Fragmentier~ng’~’‘) (A) und der Umlagerungscycloreversions- 
sequenz 13a.22- 26) (B) nicht unterschieden werden. 6 kann sich nun - sicherlich abhitngig 
von der jeweiligen Reaktionsgeschwindigkeit - sowohl durch intramolekulare 0 -* N- 
Acylwanderung im Sinne einer ,,long range“-Dimroth-Umlager~ng~~) zu 2 stabilisieren 
als auch weiteres isocyanat addieren. Wie bereits erwahnt (S. 1301, Punkt 3)) entstehen 
bei der Umsetzung von 1 mit Alkylisocyanaten ausschliefilich die Alkylpyrroldione 2. 
In diesem Falle scheint also - einen analogen Gesamtreaktionsverlauf vorausgesetzt - 
die Umacylierungsgeschwindigkeit erheblich grefier zu sein, wodurch die Weiterreak- 
tion eines [a-(Alkylimino)benzyl] furandions analog 6 zum bicyclischen Pyrrolo[2,3-d]- 
pyrimidin (analog 4) unterbleibt. An dieser Stelle sei nochmals daran erinnert, daI3 die 
Formulierung von 6 als Zwischenstufe auf dem Wege 1 -+ 4 bzw. 2 vor allem deshalb 
als berechtigt erscheint, da auf anderem unabhangigem Wege dargestelltes 64) sowohl 
in 2 umwandelbar ist als auch mit weiterem Arylisocyanat 4 ergibt. 

Um von 6 schlieBlich zum bicyclischen Endprodukt 4 zu gelangen, mussen weitere 
2 Molekule Arylisocyanat unter Eliminierung von 1 mol COz in Reaktion treten. Die 
ausschlieBliche Bildung von 4e aus 6a und p-Tolylisocyanat rnit der entsprechend ein- 
deutigen Stellung der Aryl-Reste an den 3 N-Atomen lafit einen Reaktionsablauf im 
Sinne einer einfachen Amidierung der Lactongruppierung in 6 durch Isocyanat via De- 
carboxylierung einer Carbamidsaureanhydrid-Zwischenstufe, wofur es einige Analo- 
giebeispiele gabe’*-”), nicht zu. Somit scheint der in Schema 4 skivierte Weg denkbar: 
Die nach reversibler [4 + 21-Cycloaddition des Isocyanats sowie Ringtiffnung und Iso- 
merisierung der Doppelbindung gebildete Zwischenstufe fuhrt nach C02-Abspaltung 
irreversibel zum (a-1minobenzyl)pyrroldion 5. 

Die letzte Phase dieser Reaktionsfolge 1 -* 4 diirfte zweifellos als reversible [4 + 21- 
Cycloaddition von Arylisocyanat an das Heterodien-Strukturelement des (a-Imino- 
benzy1)pyrroldions 5 zu verstehen sein (vgl. auch Punkt I), S. 1300). 

C. Folgereaktionen von 4 
Die hydrolytische Offnung des Pyrrolo[2,3-d]pyrimidins (z. B. 4a) zu P-Anilinochal- 

konanil und Diphenylharnstoff’) ist plausibel und bedarf wohl keiner weiteren Diskus- 
sion. Gleiches gilt fur das Entstehen von P-Anilinochalkonanil, Diphenylharnstoff und 
Oxalsauredianilid bei der Umsetzung von 4a mit Anilin”. 

Die durch Thermolyse von 4 in reinem siedendem Decalin ausgeloste Arylisocyanat- 
Abspaltung aus dem Pyrimidin-Ring kann als einfache [4 + 21-Cycloreversion betrach- 
tet werden (Schema 1). 

Das Diphenylchinolin-Derivat 3 bildet sich sowohl aus 4 als auch aus 5 durch trocke- 
nes Erhitzen auf 220°C. Dies legt den SchluB nahe, dal3 die Bildung von 3 zunlchst 
uber einen thermisch disrotatorisch erlaubten, elektrocyclischen RingschluB3’) des 
6n-Systems in 5 verlauft, wie anhand der HOMO-Betrachtung leicht zu erkennen ist. 
In der so entstehenden tricyclischen Zwischenverbindung liegen die fur den weiteren 
Schritt einer P-Eliminierung wichtigen Substituenten (H,  NAr) in der benotigten truns- 
Stellung vor, wodurch die Stabilisierung unter Ringoffnung zu 3 erreicht werden kann. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Schema 5 

Fitr diese kombinierte Reaktionsfolge (elektrocyclischer RingschluB + P-Elimi- 
nierung) stellt die Ziegler-Hafnersche Azulen-Synthese 32) ein entsprechendes Analogie- 
Beispiel dar . 

Experimenteller Teil 
Elementaranalysen: Carlo Erba Elemental Analyzer Mod 1106. - IR-Spektren: Jd, 4c, d, 5 a  

Perkin-Elmer Modell 421, die iibrigen Substanzen Perkin-Elmer Modell 298. - 'H-NMR- 
Spektrum von 2f: Varian EM 360 (TMS als innerer Standard). - Massenspektren: AEI-GerBt 
MS 20. - Schmelzpunkte: nicht korrigiert. - Reinheitspriifung der radioaktiven Substanzen: 
Diinnschicht-Scanner I1 Fa. Berthold. - Radioaktivitltsmessungen: Fliissigkeitszintillations- 
spektrometer LS 230 Fa. Beckman, Zahlausbeutenbestimmung mittels externem Standard. 

7.7a-Dihydro- I,3.4,7,7a-pentaphenyl- IH-pyrrolo[2,3-d]pyrimidin-2,5,6(3H)-trion (4 a) 

a) 0.353 g (1.00 mmol) 6a4) l lBt  man mit 0.60 ml (5 .5  mmol) Phenylisocyanat 24 h unter 
FeuchtigkeitsausschluB bei 60°C reagieren. Nach Anreiben mit 10 ml absol. Ether wird das Roh- 
produkt aus Eisessig umkristallisiert. Ausb. 0.28 g (52%). Schmp. 215°C (Lit.2.3)215-217"C). 

b) 0.20 g (0.47 mmol) 5a2) losen sich in 0.25 g (2.1 mmol) Phenylisocyanat unter Rotfarbung. 
Nach 20 h bei 20°C verfestigt sich der Ansatz, und nach Anreiben mit absol. Ether werden 0.20 g 
(80%) 4a isoliert. 

7,7a-Dihydro- I,3,7-tris(4-methylphenyl)-4,7a-diphenyl-I H-pyrrolo[2.3-d]pyrimidin-2.5.6(3H)- 
frion (4b): In gleicher Weise erhalt man aus 0.367 g (1.00 mmol) 6b4) und 0.60 ml (5.0 mmol) 
p-Tolylisocyanat 0.38 g (65%) 4b, Schmp. 220°C 

7,7a-Dihydrb- I,3-bis(4-methylphenyl)-4,7,7a-triphenyl- I H-pyrrolo[2, 3-d]pyrimidin-2,5,6(3H)- 
Irion (4e): Analog zur Darstellung von 4a und b erhalt man aus 0.60 g (1.7 mmol) 6a4) und 2.1 ml 
(16 mmol) p-Tolylisocyanat 0.55 g (56%) 4e; Schmp. 191 - 192°C (Eisessig). - IR (KBr): 1735, 
1710, 1690 cm-'  (C=O). 

C3,H2,N303 (575.7) 

220-222OC). 

Ber. C 79.27 H 5.09  N 7.30 Gef. C 79.24 H 5.18 N 7.07 

1.3.7- Tris(4-chlorpheny1)- 7,7a-dihydro-4,7a-diphenyl- I H-pyrrolo[2,3-d]pyrimidin-2.5,6(3H)- 
frion (4c): 2.0 g (7.2 mmol) 1 llBt man mit 4.4 g (35 mmol) 4Chlorphenylisocyanat 1 d bei 60°C 
im Trockenschrank reagieren. Die Reaktionsmischung wird mit Ether angerieben und gut durch- 
gewaschen, um iiberschiissiges Isocyanat mBglichst quantitativ zu entfernen. Das Rohprodukt ist 
aus Eisessig umkristallisierbar. Die gelben Kristalle schmelzen bei 218 - 220°C. Ausb. 3.1 g 
(66%). - IR (KBr): 1730, 1720, 1695 cm-' (C=O). 

C3,H,C13N303 (650.9) Ber. C 66.43 H 3.40 C1 16.35 N 6.45 
Gef. C 66.57 H 3.50 CI 16.48 N 6.50 

7,7a- Dihydro- I,3,74ri- I-naphthyl-4,7a-diphenyl-l H-pyrrolo[2,3-d]pyrimidin-2,5,6(3H)-frion 
(4d): Wie bei der Herstellung von 4c beschrieben, setzt man 1.5 g (5.4 mmol) 1 mit 3.6 g (21 
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mmol) 1-Naphthylisocyanat 6 h bei 60°C um. Ausb. 2.0 g (55  070); Schmp. 214- 215 "C (Eisessig). 
- IR (KBr): 1735, 1710, 1685 cm- '  (C=O) .  - MS (70 eV): m/e = 528 (M' - CloH7NC0,  
lo%) ,  499 ( -  CO, - H ,  25), 471 ( -  CO, 60). 

C,H,,N,O, (697.8) Ber. C 82.62 H 4.48 N 6.02 Gef. C 82.68 H 4.57 N 6.20 

4-Eenzoyl-I,5-diphenyl-IH-pyrrol-2,3-dion (2a)I9): 0.17 g (0.50 mrnol) 6a werden unter 
FeuchtigkeitsausschluR 24 h bei 60°C belassen. AnschlieBend erwarmt man die orangefarbene 
Reaktionsmasse vorsichtig in 2 ml trockenem Xylol bis zur klaren Losung. Nach dem Erkalten 
kristallisieren auf Zusatz einiger Tropfen Cyclohexan 0.070 g (41 070) orangerote Nadeln vom 
Schmp. 180°C (Lit.l9) 181 "C). 

4-Eenzoyl-l-(4-methylphenyl)-5-phenyl-lH-pyrrol-2,3-dion (2 b) 19): In gleicher Weise lagern 
sich 0.18 g (0.50 mmol) 6b innerhalb 8 h bei 70-80°C in isolierbare 0.090 g (50%) 2b, Schmp. 
171 "C, um (Lit.19)Schmp. 173°C). 

Allgemeine Arbeitsuorschriyt zur Darstellung der IH-Pyrrol-2.3-dione 2e - g aus 1 und den 
entsprechenden Alkylisocyanaten: 5.0 mmol 1 laBt man mit 50 mmol Alkylisocyanat 48-72 h 
bei 60°C reagieren. Nach dem Abkiihlen kristallisieren 2e, f durch Verdiinnen mit absol. Ether 
in reiner Form. Zur lsolierung von 2g belaBt man den Ansatz unter Ether/Petrolether (1 : 1) 
einige d. 
4-Benzoyl-I-bulyl-5-phenyl-IH-pyrrol-2,3-dion (Ze) 5b): Ausb. 0.70 g (49 070); Schmp. 144OC 

(CCI,) (Lit.5b) 144°C). 

4-Benzoyl-I-isopropyl-5-phenyl-IH-pyrrol-2,3-dion (2 f): Orangefarbene Nadeln, Schmp. 
19C-l92"C(CC1,); Ausb. 0.48g(30%). - IR(KBr): l760,1710,1640cm-'(C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.45 (d. 6 H ,  CH,), 3.9 (sept., 1 H ,  NCH), 7.1 - 7.8 (m, 10H, Ph). 

C&H,~NO, (319.4) Ber. C 75.21 H 5.38 N 4.39 Gef. C 75.51 H 5.44 N 4.35 

4-Benzoyl-l-cyclohexyl-5-phenyI-IH-pyrrol-2,3-dion (2g) 33): Ausb. 0.50 g (28 070); Schmp. 
129°C (CC11) (Lit.,,) 13OOC). 

1-(4-Chlorphenyl)-4-[a-(4-ch/orphenylimino)benzy~-5-phenyl-IH-pyrrol-2,3-dion (5c): Die 
Losung von 0.50 g 4c in 10 ml trockenem Decalin wird 15 rnin unter N, und RiickfluR erhitzt. 
Beim Erkalten Wllt ein tiefroter Niederschlag an, den man im N,-Strom rasch absaugt und einige 
Male mit Petrolether wascht. Nach Trocknen iiber Paraffin/P,05 i. Vak. betragt die Ausb. 0.33 g 
(86%). Schmp. 150- 151 "C (Zers.). Die Substanz munte aufgrund ihrer lnstabilitat ohne Umkri- 
stallisation zur Analyse gebracht werden. - IR (KBr): 1750, 1710 cm- '  (C=O) .  

C,9Hl&12N202 (497.3) Ber. C 70.03 H 3.92 N 5 . 6 4  Gef. C 69.61 H 4.26 N 5.33 

N,2,4-Triphenyl-3-rhinolinglyoxylamid (3),): 0.43 g (1 .O mmol) 5 a  (erhalten durch Thermolyse 
von 4a in absol. Decalin),) werden in N,-Atmosphare 30-40 min auf 220-230°C erhitzt. Die 
hierbei beobachtbare Gasentwicklung diirfte von einer Nebenreaktion herriihren. AnschlieRend 
reibt man die dunkle Reaktionsmasse rnit EtherIMethanol an und kristallisiert den festen Riick- 
stand zweimal aus Eisessig. Ausb. 0.060 g (14%), Schmp. 242°C (Lit.') 240-242°C). 

'/I,2-'4C~Oxalylchlorid @: Man setzt eine innige Mischung von 2.0 g [ l  ,2-'4CJOxalsBure 
(wasserfrei, 20 pCi bzw. 740 kBq) und 8.8 g feingepulvertem PCI, unter FeuchtigkeitsausschluR 
7 d bei 20°C um, bis vhllige Verfliissigung des Reaktionsgemisches eingetreten ist. Bei der an- 
schlieBenden Fraktionierung enthalt die zwischen 60 und 100°C iibergehende Fraktion das 
11 ,2-'4CJOxalylchlorid, auf dessen weitere Reinigung aufgrund der geringen Substanzmenge ver- 
zichtet wurde. Ausb. an Rohprodukt 1.46 g. 

4-Benz0yl-5-phenyl-/2,3-'~CJ-2,3-furandion ([2,3-'4CJ-1)34): Man belaBt eine Mischung von 
1.43 g Dibenzoylmethan und 0.8 g rohem [1,2-'4C2]Oxalylchlorid in 14 ml absol. Ether unter 
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sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluR 3 d bei 20°C. Der entstandene gelbe Niederschlag wird nach 
Abziehen der Mutterlauge rnit wenig absol. Ether gewaschen und im Manifold-GerBt lyophilisiert 

Torr/20°C). Ausb. 0.65 g (41 To), Schmp. 120°C (Zers.). Radioaktivitatsgehalt 2.532 pCi/ 
mmol bzw. 20227 dmplmg. 

7,7a- Dih ydro- I ,  3,4,7,7a-pen taphen yl-[5, 6-I4CJ- I H-pyrrolo[2,3-d]pyrimidin-2,5,6(3 H)-trion 
([5,6-14CJ-4a): Man laRt das Gemisch von 0.65 g [2,3-I4CJ-1 und 1.11 g Phenylisocyanat nach 
Zugabe katalyt. Mengen trocknenen HCI-Gases unter FeuchtigkeitsausschluR 4 d bei 60°C rea- 
gieren, bis der zunachst gelbrote Kristallbrei zu einer roten Masse erstarrt ist. Durch Anreiben rnit 
absol. Ether Wllt ein gelbes Rohprodukt an, welches aus Eisessig umkristallisiert wird. Ausb. 
0.55 g (43 Vo), Schmp. 217°C. RadioaktivitBtsgehalt 2.527 pCi/mmol bzw. 10255 dpmlmg. 

4-Benz0yl-l,5-diphenyl-[2,3-'~CJ-IH-pyrrol-2,3-dion ([2,3-14CZ]-2a): Aus dem tiefroten 
Etherfiltrat von [5,6-l4CJ-4a bleibt nach Entfernen des Ethers und ilberschilssigen Phenylisocy- 
anats im Manifold-GerBt bei lo-' Torr/3O0C ein rotes 01 zurilck. das nach AuflOsen in heiRem 
Toluol beim Abkilhlen kristallisiert. Ausb. 0.125 g (15 To) aus Toluol. Schmp. 180°C (Zers.). Ra- 
dioaktivitatsgehalt 2.559 pCi/mmol bzw. 16760 dpmlmg. 

Rdntgenstrukturbestimmung iron 4e*): Von einem gelben, transparenten Kristall rnit den Ab- 
messungen 0.17 x 0.19 x 0.21 mm wurden auf einem Syntex-P3-Vierkreisdiffraktometer die 
Gitterkonstanten und die Orientierungsmatrix bestimmt. Messung der Intensitaten: o s c a n ,  
Mo-K,, 1 a Scanbreite, 20,, = 55  '. Von 2523 gemessenen unabhhgigen Reflexen wurden 1644 
mit F > 30(F) beobachtet. Die Auswertung erfolgte mit dem Programmsystem SHELXTL auf 
einer Eclipse S/250. Durch Direkte Methoden lieBen sich die Vorzeichen von 185 Strukturfakto- 
ren und damit der grORte Teil der Atompositionen des Molekiils festlegen. Die Verfeinerung der 
Parameter mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergab bei anisotroper Beschreibung 
R = 0.076 (H-Atome isotrop). Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden geometrisch be- 
rechnet und rnit konstantem U bei den Verfeinerungen beriicksichtlgt. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50437, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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