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Das 2,3-Furandion 1 reagiert mit Diaryl- bzw. Arylalkylcarbodiimiden zu 4-[a-(Arylimino)benzyl]-
2,3-furandionen 5, die oberhalb 60°C zu 2,3-Pyrroldionen 2 isomerisieren. 1, 2 und 5 setzen sich
mit dem sehr reaktiven Dimethylcarbodiimid unter sehr milden Bedingungen (20°C, wenige Mi-
nuten) reversibel zu den bislang noch nicht beschriebenen Pyrrolo[2,3-d][1,3]oxazinen 7 um;
das 2,3-Thiophendion 3 liefert mit Dimethyl- bzw. Diisopropylcarbodiimid die analogen
Pyrrolo[2,3-d]{1,3]thiazine 8. Das 7 bzw. 8 zugrunde liegende Molekiilgeriist wurde durch
Rontgenstrukturanalyse von 7a und 8b bewiesen. Bei der Reaktion von 1 mit Diethyl- sowie
Diisopropylcarbodiimid resultieren hingegen die Furo[2,3-d]pyrimidine 10. Die Bicyclen 7, 8 und
10 kdnnen als Hetero-Analoga von 7-Desazapurin-Derivaten betrachtet werden. An der Bildung
von 5 sowie der kondensierten Systeme 7, 8 und 10 sind Cycloadditionsprozesse, Cycloreversio-
nen bzw. Fragmentierungsreaktionen sowie neuartige Furandion-Furandion-Umlagerungen be-
teiligt.

Reactions of Cyclic Oxalyl Compounds, XXIIIV

Reactions of Five-membered 2,3-Dioxo Heterocycles with Carbodiimides —
a Synthetic Pathway to Hetero Analogues of 7-Deazapurine Systems

The furandione 1 reacts with diaryl- or arylalkylcarbodiimides to yield 4-[a-(arylimino)benzyl]-
2,3-furandiones 5, which isomerize to 2,3-pyrrolediones 2 above 60°C. 1, 2, and 5 react with
dimethylcarbodiimide under mild conditions (20°C, a few minutes) to give the so far unknown
pyrrolo[2,3-d][1,3]oxazinediones 7 which reversibly can lose dimethylcarbodiimide to form again
2. Analogously 2,3-thiophenedione 3 and dimethyl- or diisopropylcarbodiimide yield the pyrrolo-
[2,3-d][1,3]thiazines 8. The basic skeletons of 7 and 8 were determined by X-ray structure analysis
of 7a and 8b. On the other hand, the reaction of 1 with diethyl- or diisopropylcarbodiimide leads
to furo[2,3-d]pyrimidines 10. The bicyclic compounds 7, 8, and 10 can be regarded as hetero-
analogues of the 7-deazapurine system. The reaction pathways leading to 5, 7, 8, and 10 involve
cycloadditions, cycloreversions or fragmentation reactions as well as some surprising new furan-
dione-furandione rearrangements.
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Reaktionen mit cyclischen Oxalylverbindungen, XXIII 1311

4-Benzoyl-5-phenyl-2,3-furandion (1) bzw. analog substituierte 2,3-Pyrroldione 2
reagieren als Heterodien-Komponente mit Olefinen?, Isocyaniden®® und Isocy-
anaten®® als Dienophil im Sinne von Cycloadditionen, die oftmals von tiberraschen-
den Umlagerungen des neuformierten bicyclischen Heterocyclus begleitet sind*®. Vor
allem die Ergebnisse der in der vorstehenden Mitteilung® beschriebenen Reaktionsfolge
von 1" mit Isocyanaten veranlaBten uns, auch andere Heterocumulene wie z. B. Carbo-
diimide mit den Dionen 1 und 2¥, aber auch erstmals mit dem 2,3-Thiophendion 3,
zur Reaktion zu bringen.

Ph 2R 2R
o} 1: X=0
o~ 2: X = N-R a| Me d | n-Bu
Ph o 3:X=S b | Et e | Ph
¢c|i-Pr f | p-Tol

Uber die Cycloadditionsfahigkeit von Carbodiimiden ist zusammenfassend berichtet
worden'®!", Hierbei fillt auf, daB Cyclisierungen von Carbodiimiden mit C=C~C=O-
Strukturelementen im Sinne von {4+ 2]-Cycloadditionen bislang nur im Rahmen einer
allgemeinen Arbeit liber polare Cycloadditionen ohne préparative Details erwihnt
wurden'?. Hingegen kénnen a-Acyl-heterocumulene sehr wohl als Dien-Komponente
dienen'®!?, Um so erstaunlicher ist also die Tatsache, daB die Ring-Dione 1, 2 und 3 an
ihrem C=C - C = O-System mit Carbodiimiden ohne Katalyse unter sehr milden Reak-
tionsbedingungen (siehe Exp. Teil), begleitet von oft ungewohnlichen Umlagerungen,
zu neuen Heterocyclen reagieren. Hieriiber wird im folgenden berichtet.

A. Umsetzungen mit Diaryl- bzw. Arylalkylcarbodiimiden

Von den heterocyclischen Dionen 1-3 reagiert 3 mit Diaryl- und Arylalkylcarbo-
diimiden, wie librigens auch mit Aryl- und Alkylisocyanaten, unterhalb 60°C nicht. Bei
hoherer Temperatur ist kein definiertes Reaktionsprodukt isolierbar. Auch die Pyrrol-
dione 2 scheinen gegeniiber Diaryl- und ,,gemischten” Carbodiimiden zu reaktionstrige.

1 hingegen setzt sich mit Isopropylphenylcarbodiimid '¥ und dem bislang noch nicht
bekannten Isopropyl-p-tolylcarbodiimid — hergestellt nach dem verbesserten Verfah-
ren von Hinton ' — ohne Katalyse bei 20°Cin2—3 h zu den 4-{o-(Arylimino)benzyl]-
5-phenyl-2,3-furandionen § um. 5b entsteht auch aus 1 und Di-p-tolylcarbodiimid bei
60°C. Die Reaktion von 1 mit Diphenylcarbodiimid ist durch die ausgeprigte Trimeri-
sierungstendenz'® des Carbodiimids stark behindert, so daB8 die Bildung von 5a ledig-
lich diinnschichtchromatographisch nachgewiesen werden konnte. Da 5a aus 1 und
Isopropylphenylcarbodiimid wesentlich besser darstellbar ist, wurde hier auf eine Tren-
nung des Substanzgemisches verzichtet.

Die urspriinglich beschriebene® direkte Bildung von 4 aus 1 und Diarylcarbodiimi-
den ist durch diese Ergebnisse revidiert.

Zur Struktursicherung von 5 wurden vor allem IR- und *C-NMR-spektroskopische
Daten herangezogen. So weisen die IR-Absorptionsbanden im Carbonylbereich (1830,
1710 cm ™~ !) auf das Vorliegen eines 2,3-Furandion-Ringgeriists analog 1 hin®, da 2,3-
Pyrroldion-Systeme im Bereich 1760 bzw. 1720 cm ™! absorbieren *%%.
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Tab. 1. 13C-NMR-Spe:ktren der Dione 1, 2e und 5b; gemessen in CDCl,y. Multiplizititen in Klam-
mern. Die Verschiebungen der Aromatensignale sind nicht angegeben

Ph
o)
Y&
P o)

Dion C-2 (s) C-3 (s) C-4 (s) C-5(@) PhC=Y (t)
1 153.3 175.7 116.6 1771 188.6
X=0
Y=0
2ed 157.0 178.4 112.6 173.2 187.8
X = NPh
Y=0
5pY 153.6 177.0 113.6 173.9 157.5
X=0
Y = N-p-Tol

2) Werte sind gegenitber Lit.% neu zugeordnet. — Y Das Signal der Methylgruppe liegt bei
8§ = 21.3.
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Beim Vergleich der *C-NMR-Daten von 1, 2e und 5b (Tab. 1) ist vor allem die Ana-
logie aller Ring-C-Atome zu erkennen. Die Zuordnung der einzelnen Signale konnte
durch Joccy-Kopplung getroffen werden.

5b unterscheidet sich also von 1 und 2e lediglich durch das Fehlen des Benzoyl-
Signals bei § =~ 188, an dessen Stelle erwartungsgemif der Imino-Kohlenstoff bei § =
157.5 erscheint'®. Alle iibrigen C-Atome zeigen dhnliche Signallagen, wobei besonders
die beachtliche Tieffeldverschiebung von C-5 auffillt (173 —-177 ppm). Dies kénnte
durch das gekreuzt-konjugierte Carbonyl-System bedingt sein, wodurch C-5 auflerge-
wohnlich stark entschirmt wird. Diese starke Entschirmung scheint auch fiir den Pri-
maérangriff der Carbodiimide von Bedeutung zu sein.

Das chemische Verhalten der Furandione 5, insbesondere ihre leichte® Isomerisie-
rung bei 60°C zu den stabileren 2,3-Pyrroldionen 2, bietet einerseits eine zusitzliche
Beweismdoglichkeit fiir die Richtigkeit der (Iminobenzyl)furandion-Struktur, anderer-
seits zeigt es auch seine zentrale Rolle als Zwischenstufe bei der Synthese von Pyrrolo-
[2,3-d]pyrimidinen 4 bzw. Pyrroldionen 2e,f aus 1 und Arylisocyanaten, woriiber vor-
stehend® berichtet worden ist.

Erhitzt man 5a, b auf ca. 140°C, so erfolgt nach Decarbonylierung und Ausbildung
einer sehr reaktiven Benzoylimidoylketen-Zwischenstufe schlieBlich Ringschlufl zu den
Chinolonen 6. Diese sind auch durch Thermolyse der entsprechenden Pyrroldione 2e, f
— allerdings bei ca. 250°C — erhalten worden®’. Die Existenzf4higkeit der bei diesen
Thermolysen postulierten Acylimidoylketene konnte kiirzlich von Wentrup '® im Zuge
seiner Blitzpyrolyse-Experimente bewiesen werden. Diese reaktiven Zwischenverbin-
dungen sind bis ca. —70°C in Substanz haltbar und durch ihre charakteristische Keten-
Absorptionsbande im [R-Spektrum bei 2122 cm ™! identifizierbar. Fiir 6 sind drei tauto-
mere Formen vorstellbar. Aufgrund des Vorliegens der fiir 4-Chinolone charakteristi-
schen IR-Banden im Bereich 1450 — 1630 cm~! (breiter Absorptionssack mit mehreren
schwachen, aber scharfen Banden) ”''®, von dem sich die scharfe Benzoyl-Absorption
bei 1670 cm~! deutlich abhebt, geben wir der in Schema 1 formulierten Struktur den
Vorzug. ’

Basierend auf unseren bisherigen Erfahrungen beziiglich der Reaktionsweise von 1
gegenitber Isocyaniden®'® sowie Isocyanaten® diirfte § iiber eine primére [4 + 2}-Cyclo-
addition des Carbodiimids am Heterodien-System von 1 entstehen. Die Eliminierung
von Isocyanat aus der gebildeten bicyclischen Zwischenstufe lost die bereits frither*9
beobachtete und diskutierte neuartige Furandion-Furandion-Umlagerung mit der
Lacton-Gruppierung als geeignete nucleofuge Abgangsgruppe aus, was zwanglos zu §
fuhrt. (Diese Verdrangung der Lacton-Gruppe und deren neuerlicher Ringschluf3 kénn-
ten natiirlich auch bereits durch den Primarangriff des Heterocumulens initiiert wer-
den, wodurch jedoch letztlich das identische Endprodukt 5 resultieren wiirde.) Bemer-
kenswert ist jedenfalls der ,,Platztausch* der beiden Phenyl-Reste in 1, was durch ent-
sprechende Indices in Schema 1 verdeutlicht ist.

§ enthilt ein N-Heterodien-System (N = C — C = C) und wurde daher in die Reihe der
bisher bearbeiteten 4-Acyl-substituierten Fiinfring-2,3-dione eingegliedert. Dabei ist
aber zu beriicksichtigen, dal} reines § gegeniiber weiterer Einwirkung von Diaryl- bzw.
Arylalkylcarbodiimiden unter den fiir alle diese Umsetzungen iiblichen Reaktionsbe-
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dingungen (Temperaturbereich 20— 60°C, kein Losungsmittel, Reaktionszeit bis zu 48
Stunden) resistent ist bzw. zu 2 isomerisiert.

B. Reaktionen mit Dialkylcarbodiimiden

Von den eingesetzten Carbodiimiden war Diisopropylcarbodiimid k&uflich, Dibutylcarbodi-
imid wurde nach Schmidt et al.'® und Diethylcarbodiimid unter geringfiigiger Abanderung der
Vorschrift von Zingaro et al.2 hergestellt. Das sehr reaktive Dimethylcarbodiimid wurde unter
Vereinfachung des Verfahrens von Lecher et al.2!) sowie Rappi und Sbrana?? erhalten. Dabei
konnte das Rohprodukt ohne weitere aufwendige Reinigung?2? eingesetzt werden. Es empfiehlt
sich jedoch, das Dimethylcarbodiimid jedesmal frisch herzustellen bzw. in Losung hochstens
1-2 Tage im Kiihlschrank aufzubewahren. Altere Produkte sind aufgrund der ausgeprigten
Polymerisierungstendenz fiir Umsetzungen nicht mehr geeignet.

Die Umsetzungen der Dialkylcarbodiimide mit den Dionen 1, 2, 3 und § bieten ein
sehr unterschiedliches und teilweise iiberraschendes Bild.

a) Synthese von Pyrrolo[2,3-d][1,3Joxazinen 7 bzw. Pyrrolo[2,3-d][1,3]thiazinen 8

Wie in Schema 2 gezeigt ist, reagieren die Dione 1, 2 und 5§ mit Dimethylcarbodiimid
bei 20°C spontan und exotherm in wenigen Minuten zu bicyclischen Verbindungen 7,
die als Molekiilgeriist das bislang noch nicht beschriebene Pyrrolof2,3-d][1,3]oxazin-
Ringsystem besitzen.

Schema 2
1,2a,d,e,f,5a,b 3
l Me-NCN-Me xPr-NCN-c Pr
7 Ph o fo)
a| Me P A Xy N0 a| Me
b | n-Bu Me< )\ Ry
c| Ph Me R
d| p-Tol

Dabei entstehen aus 2e, f bzw. 5a, b die jeweiligen identischen Verbindungen 7¢, d;
ebenso erhilt man aus 1 bzw. 2a die gleiche Substanz 7a. Auflerdem sind noch folgen-
de experimentelle Details fiir das Verstehen dieser Fakten wesentlich:

Die Verbindungen 7 sind nicht durch Umkristallisieren zu reinigen, da bereits gelin-
des Erwirmen zur Riickspaltung in Dimethylcarbodiimid und das jeweilige Pyrroldion
2 fiihrt. Die Dione 7 kristallisieren jedoch sehr rein aus dem Reaktionsgemisch aus und
kdnnen durch Waschen mit trockenem Ether vom iiberschiissigen Carbodiimid befreit
werden. Die Addition von Dimethylcarbodiimid an 2 ist also reversibel, was einerseits
am Beispiel 2a 2 7a experimentell bestiitigt wurde, andererseits wird z. B. 7b anschei-
nend schon bei 20°C teilweise in 2d + Carbodiimid gespalten. Die charakteristische
Carbodiimid-Bande im IR-Spektrum (2140 cm~!) sowie die schlechte Ubereinstim-
mung der Elementaranalysen sind ein deutlicher Hinweis hierfiir. Die strukturelle Ana-
logie aller Verbindungen vom Strukturtyp 7 ist jedenfalls durch ihre gelbe Farbe, das
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Reaktionen mit cyclischen Oxalylverbindungen, X XIII 1315

chemische Verhalten sowie durch fast iibereinstimmende IR-Absorptionsbanden im
Bereich 1750 — 1500 cm ™! festgelegt (siche auch Tab. 2). Bei 7a wies das IR-Spektrum
(vgl. Tab. 2) auf das Vorhandensein eines Pyrroldion-Ringteils hin**9, im 'H-NMR-
Spektrum zeigten scharfe Singuletts bei 8 = 2.95, 3.22 und 3.30 drei nicht dquivalente
CH,-Gruppen an. Aus den *C-NMR-Daten von 7a (Tab. 3)ist vor allem das Signal des
sp’-C-Atoms (C-7a) bei 8 = 76.4 typisch fiir ein — N— C ~ N-Strukturelement, wie es
auch dem Vergleich mit Literaturangaben zu entnehmen ist 2%, Auch die Zuordnung
der uibrigen Geriist-C-Atome ist im Vergleich mit dhnlich gebauten Ringsystemen nicht
problematisch (vgl. Tab. 3).

Tab. 2. Wellenzahlen des IR-Absorptionsbereiches 1750 — 1500 cm ™! der Pyrrolo{2,3-d]pyrimi-
dine 4, Pyrrolo{2,3-d)oxazine 7 sowie Pyrrolo[2,3-d]thiazine 8 in KBr

4ad 1735 (s) 17115 (m) 1690 (s) 1625 (s) 1590 (s)
4b5 1740 (s) 1710 (m) 1690 (s) 1605 (m) 1590 (m) 1570 (m) 1505 (s)

Ta 1730 s)  1720(m) 1690 (s) 1605(s)  1595(s) 1570 (m)
T 1730 (s) 1720 (m) 1685 (s) 1600 (s) 1570 (m)
Te 1725 (s) 1715 (w)  1690(s) 1600 (s)  1585(m) 1565 (m)
7d 1735 (s) 1720(m) 1685(s) 1615(s)  1600(m) 1570 (m) 1510 (m)
8a 1720 (s) 1710 (m) 1625 (s) 1575 (m) 1565 (m)
8b 1720 (s) 1705 (s) 1625 (s)  1595(s) 1585 (m)

Tab. 3. Chemische Verschiebungen (5-Werte) in den '3C-NMR-Spektren der Pyrrolo{2,3-d]-
oxazin-, -thiazin- und -pyrimidin-Derivate 7a, 8a, b, 4a (Geriist-C-Atome und quartire Aryl-C)

Nr,  Losungs C2 €4 C4a C5  C6 CTa  RAEE

42 [DJDMSO 1722 1526 1155 1763 163.0 791  150.4,140.7
136.9, 136.8
145.7

7a9  CDCl, 158.2 1460 1144 1765 1644 764 137.6, 134.4

8a®  CDCl, 154.6  150.4 1762 168.8 79.6 136.8, 1322

8b9  CDCl, 155.6  148.2 1782 1618 80.6 138.0, 132.8

3) Die Signale der NCH;-Gruppen liegen bei 8 = 30.8, 32.4 und 32.8. — b Die NCHj;-Signale fin-
den sich bei § = 29.6, 35.4 und 37.6; das Signal fiir C-4a liegt im Aromatenbereich und ist daher
nicht sicher zuzuordnen. — © Signale der Isopropyl-Gruppen bei 8 = 18.6, 19.0, 19.3, 22.6, 23.6
und 25.8 (CH,); 46.8, 50.2 und 51.8 (CH). Auch hier ist C-4a nicht sicher zuzuordnen.

Im Massenspektrum von 7a fehlt der Molekiilpeak. Als intensitdtsstdrkste Begleit-
peaks findet man sowohl m/e = 291 (M™* — 70, 24 %) als auch m/e = 70 (100 %), was
auf die leichte Eliminierung von Dimethylcarbodiimid (Molmasse 70) aus 7a hinweist,
die auch bereits wihrend des Verdampfens im Tiegel auftreten mul3. Dies deckt sich
genau mit der schon unter priparativen Gesichtspunkten diskutierten thermischen
Reversibilitit der Carbodiimid-Addition an 2.

Diese experimentellen Ergebnisse rechtfertigen die Annahme eines Pyrrolo[2,3-d]-
[1,3]oxazin-Grundgeriists fiir 7a und seine Homologen. Da dieses kondensierte Ring-
system mit der hier vorliegenden Konstellation der drei Heteroatome bislang unseres
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Wissens noch nicht beschrieben ist, wurde mit Hilfe einer Rdntgenstrukturanalyse die
Konstitution fiir 7a sichergestellt. Gleichzeitig konnte auch die Konfiguration an der
exocyclischen C =N-Doppelbindung festgelegt werden.

Kristall- und Molekiilstruktur von 7a

7a kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/a (Nr. 14) mit @ = 2180 (2), b = 889.5 (5),
¢ = 938.6 (4) pm und B = 95.95 (7)°. Die Elementarzelle enthdlt Z = 4 Molekile (d,,. =
1.326 g-cm ~%). Die Atomparameter sind in Tab. 4 angegeben, Tab. 5 enth4lt die Bindungsab-
stinde und -winkel. Die Bezeichnung der Atome kann Abb. 1 entnommen werden.

Abb. 1. Molekill 7a mit der Benennung der Atome. Die Heteroatome sind gekennzeichnet
(N = schwarz, O = schraffiert)

CHg CH3

Ph

Abb. 2. Schematische Verteilung der Bindungselektronen mit einigen charakteristischen Bin-
dungsabstinden
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Tab. 4. Ortsparameter von 7a; U;; der anisotropen Temperaturfaktoren in A? (Standardabwei-

chungen). Die Uj; sind definiert fiir exp[ —2r%(Uyh%a*? + -+

+ 2Uyhka* b*)]

Aton x y z Yiq Y22 Y33 U2 Y3 Y2

c(1) -0,1145(1)  -0.1004(3) 0.2443(3)  0.036(1)  0.044(2)  0.044(2) -0.004(1)  0.001(1)  ~0.002(1)
N{2) -0.1505{1)  -0.0608(3) 0.1082(2) 0.038(1)  0.083(2)  0.046(1) -0.004(1)  -0.001(1) 0.006(1)
€(3) -0.1455(1)  -0.1552(3) -0,0042(3) 0.036(2)  0.050(2)  0.048(2) 0.007(2)  0.002(1)  -0.002(1)
0(4) -0.09°8(1)  -0.2437(2) 0.0056(2) 0.042{1)  0.053(1})  0,051(1) -0.002(1)  0.002(1) 0.003(1)
c(s) -0.0402(1)  -0.1985(3) 0.0915(3) 0.037(1)  0.046(2)  0.047(2) 0.Qu1(1)  0.002(1)  -0.002(1)
c(6) -0.0487(1)  -0.1150(3) 0.2072(3)  0.035(1)  0.046(2)  0.043(2) 0.008(1)  0.001(1)  -0.001(1)
c(7) -0.0104(1)  -0.0024(3) 0.2854(3) 0.041(2)  0.048(2)  0.053(2) 0.014(1)  -0.006(1)  -0.005(%1)
c(8) -0.0536(1) 0.0836(3) 0.3742(3)  0.053(2)  0.043(2)  0.052(2) 0.007(2)  -0.009(1)  -0.006(1)
N(9) -0.1139(1) 0.0243(3) 0.3459(2)  ©0.045(1)  0.046(2)  0.051(1) -0.006(1)  0.002(1)  -0.002(1)
c(11) -0.1375(1) -0.2428(3) 0.3118(3)  0.042(2} 0.045(2) 0.042(2) -0.006(1) 0.0t0{1) ~0.003(1)
c{12)  -0.1009(1)  -0.3108(4) 0.4239(3)  0.055(2)  0.052(2)  0.050(2) -0.000(2)  0.009(1)  -0.005(2)
c(13) -0.1207(2) -0.4407(4) 0.4860(3)  0.086(2) 0.059(2) 0.056(2) 0.004(2) 0.016(2) 0.001(2)
c(18)  -0.1773(2)  -0.5020(4) 0.4396(4)  0.104(3)  0.054(2)  0.074(3) -0.004(2)  0.034(2)  -0.024{2}
c{15)  -0.2135(2)  -0.4359(4) 0.3288(4) 0.076{2)  0.076(3)  0.075(2) -0.014(2)  0.020{2)  -0.035(2)
c(16) -0.1938(1) -0.3076(4) 0.2648(3)}  0.053(2) 0.065(2) 0.056(2) -0.004(2) 0.008(1) -0.016(2)
c(20)  -0.2043(1) 0.0376(4) 0.10203)  0.050{2)  0.068(2)  0.067(2) -0.006(2)  -0.005(2) 0.015(2)
N(30)  -0.1849(1)  -0.1666(3) -0.1126{2)  0.047(1)  0.064(2)  0.047(1) -0.002(1)  -0.001(1)  -0.001(1)
€{31)  -0.1693(1)  -0.2563(4) -0.2336{(3)  0.060{2)  0.069(2)  0.050(2) -0.002(2) -0.002(2)  -0.008(2)
c(s1) 0.0970(1)  -0.2590(3) 0-0458(3)  0.044(2)  0.048(2)  0.054(2) 0.010¢2}  0.013(%) 0.004(1)
¢{s52) 0.0197(1)  -0.3138(4) -0,0914(3) 0.062(2)  0.056(2)  0.054(2) 0.011(2)  0.012(2) 0.010(2)
c(53) 0.0742(2)  -0,3749(4) -0.1304(4) 0.088(3)  0.067(2)  0.070(2) 0.008(2)  0.032(2) 0.017(2)
(54) 0.1283(2)  -0.3814(4) -0.0328(4) 0.059(2)  0.082(3)  0.105(3) 0.014(2)  0.030(2) 0.020(2)
c(55) 0.12e9(2)  -0.3286(4) 0.1044(4)  0.050(2)  0.087(3)  0.098(3) 0.005{(2)  0.006(2) 0.017(2)
C(56} 0.0690(1) -0.2687(4) 0.1451(3)  0.047(2) 0.071(2} 0.071(2) 0.003(2) 0.006(2) 0.011(2)
0(70) 0.0437(1) 0.0305(3) 0.2843(2)  0.042(1) 0.066(2) 0.085(2) 0.012(1}  -0.005(1) -0.015(1)
0(80)  -0.0389(1) 0.1851(2) 0.4579(2)  0.074(1)  0.054(1)  0.066(1) -0.009(1)  -0.010(1)  -0.014(1)
€(90)  -0.1584{1) 0.0568(4) 0.4398(4)  0.062(2)  0.061(2)  0.069(2) -0.017(2)  0.010(2) 0.003(2)

Tab. 5. Bindungsabstinde (pm) und -winkel (Grad) von 7a (Standardabweichungen)

Abstinde {pm}

c{t) -
c(t) -
e -
(1) -
R(2) -
N2} -

c3) -
c(3)

Winkel

N(2) -
N(2) -
N(2) -
c(6) -
c(6) -
N(9) -
c(1) -
c(1) -
c(3) -
N(2) -
N(2) -
0(4) -
c(3) -
0(4) -
0(4) -
c(6) -

N(2) 147.
c{6) 151,
N(9) 146.
c{11y 152,
c(3) 136,
c(20) 145,
o{4) 140,
N(30)  126.
(°)

c(1) - c(s)
c{1) - N(9)
c{1) - c(11)
c{1) - N(9)
c(1) - c(1t}
c{1) - (1)
K(2) - C(3)
N(2) - C{20)
N(2] - C{20)
€3> - 0(4)
C(3i - N{30)
C(3t - N{30)
0(4) - ¢(5)
C{5) - c(6)
C(s) - c{s1)
c(5) - c(51)

5(3)
6(4)
0{3)
5(4)

3(4)
4(4)
7(3)
4(3)

105,
.8(2)
t12.
103,
112,
110,

m

116

15,
124.
119,

120.

117,
113,

129.

0(2)

8(2)
2(2)
6(2)
9(2)

.2(2)
122.
118,

4(2)
2(2)
6(2)
6(3)
9(3)
0(2)
6(2)
0(2)
2(2)

0{4)
c(s)
c(s)
c{6)

485}
()
c(8)
c(8)

oty -
o -
c(s) -

c(6) -
ce) -
c8) -

on -
on -
N(9) -
ey -
ey -
ce) -
ey -
¢y -
c(12) -

- ¢{5) 137.3(3)
- c{6) 134.4(4)
- C{51) 146.3(4)
-on 145,4(4)

- C(8)  152.7(4)
- 0(70)  121.5(3)

- N(9)  135.6(8)
- 0(80)  121.8(4)

c{6)
c(6)
c(6)

on
on
c(n

c(8)
c(8)
c(8)
N(9)
N(9)
N(9)
et
c{11)
c{1)

¢(s)
c(7)
4¢)]

c(8)

0(70)
0(70)
N(9)

0(80)
0(80)
4¢:

(90}
¢{90)
c(12)
c{16)
c(16)

N(9)
c(11)
c(1n)

c(12)
c(13})
c(1a)
c{15)

116,
109.
132.

105.
131,
122,

107.
125.
.2(3)
114,

126

123

c(90)
- c(12)
- ¢(16)

- c{13)
- c18)
- ¢(15)
- c(16)

4(2)
4(2)
0{3)
4(2)
9(3)
6(3)
9(2}
9(3)

1(2)

.6(2)
120,
119,
118,
118.

1(2)
1(2)
7(3)
7(3)

145.6(4)
139.2(4)
138.6(4)

138.4(5)
137.9(5)
137.1(5)
137.9(5)

c{11)
c{12)
c(13)
c(14)
c{1t)

(3)

c(s)

c(s)

t{52)
c(s1)
c{52)
€(53)
C(54}
c(st)

N(30) -

c(51) -
c{51) -

¢{52) -
(53} -
c{54) -
c{s5) -

c(12) -
c(13) -
c(14) -
c(15) -
c{16) -

N(30) -

c{s1) -
c(s1) -
c(s1) -
c{52) -
c(53) -
c{54) -
¢{55) -
c{56) -

c(3)

c(s2)
€(56)

c(53)
c(s4)
€{55)
c(56)

c(13)
c(14)
c(15)
c(16)
c(15)

c(3n)

c(s2)
(56}
c(56)
€(53)
c(54)
(55}
c(56)
€(55)

145

138.
139.

137.
137
137.

120,
120.
119
120,
120

118,

t21
9,
19,
120,
120,
120
120.
119,

.6(4)

4(8)
5(4)

.9(5)

0(s)

.7(6)

8(5)

1(3)
4(3)

.8(3)

3(3)

.8(3}

6(2)

.5(2)

1(3)
4(3)
2(3)
0(3)

.2(3)

5(3)
7(3)
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1318 G. Kollenz et al.

Im bicyclischen [4.3.0)-System sind am sp*-Briickenkopf-C-Atom beide C — C-Ein-
fachbindungen (Mittelwert 152.0 pm) etwas verkiirzt, wiahrend beide C — N-Bindungs-
langen (Mittelwert 146.7 pm) allen tibrigen exocyclischen C — N-Bindungen im Molekiil
entsprechen. Endocyclische Abweichungen der klassischen Bindungsldngen sind vor
allem zu beobachten in den Bindungen C-8 —-N-9 = 135.6 pm, C6—C7 = 145.4 pm
und N2-C3 = 136.3 pm. Diese relativ starken Bindungsverkiirzungen lassen eine
Elektronenverteilung wie in Abb. 2 annehmen.

Der Pyrroldion-Ring ist innerhalb der Standardabweichung eben, bedingt durch drei
kumulierte sp?-Kohlenstoffatome. Nahezu innerhalb dieser Ebene liegen auch die
Atome CS5 und 04 des Oxazin-Rings. Die Atome N2 bzw. C3 liegen 0.93 bzw. 0.75 A
nsunterhalb® dieser Ebene. Dariiber hinaus ist eine Verzerrung des Sechsrings noch
durch den Torsionswinkel C1—-N2-C3-04 = 22.0° gegeben. Die exocyclische
C =N-Doppelbindung liegt in der Z-Konfiguration vor.

Diskussion des Reaktionsweges

Der Reaktionsablauf 1 — 7a 14t sich in Anlehnung an den fiir die Synthese der
Pyrrolo[2,3-d]pyrimidine 4 aus 1 und Arylisocyanaten® vorgeschlagenen Mechanismus
sowie an die in Schema 1 vorgestellte Bildung von § gut verstehen (Schema 3).

Schema 3
Ph
o Ph o °
(oid MeNCNMe 07 L Ph O
q —_— Lm0 —— 4
Ph (0] [4+2] N 1?1 o] ~ MeNCO Me~Ng
R
1 Me Me Ph Ph ©
Ph
Ta, aT
- McNCNMe MeNCNMe (okd
2a,d,e,f «——= 7 -— U
+ MeNCNMe [a+2] Ph O
|
[4+2) Me
2a
MeNCNMe

Sa,b —o—> [2ef]

[4 + 2]-Cycloadditionen des Carbodiimids an 1, 2a, d, e, f bzw. 5a, b fiihren jeweils
zu 7, teils begleitet von Fragmentierungen®? (1 — 7) und ,long range“-Dimroth-
Umlagerungen® (1 — 7, 5a, b — 7).

Wie bereits erwdhnt (S. 1311), reagiert das Thiophendion 3 mit Diaryl- bzw. Aryl-
alkylcarbodiimiden nicht unterhalb 60°C. Recht leicht hingegen reagiert 3 mit Dimethyl-
bzw. Diisopropylcarbodiimid, wobei wieder die auBlerordentliche Reaktivitit des
Dimethylcarbodiimids hervorsticht: Wéhrend die Umsetzung von 3 mit Dimethyl-
carbodiimid innerhalb weniger Minuten bei 20°C abliuft, benétigt die Reaktion 3 +
Diisopropylcarbodiimid 1 — 2 Tage bei 60°C.
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Den Reaktionsprodukten 8a, b dieser Umsetzungen kénnen einerseits aufgrund der
durch Elementaranalysen und Massenspektren ermitteiten Summenformeln sowie an-
dererseits durch fast vollige Ubereinstimmung der Banden- bzw. Signallagen in den IR-
und *C-NMR-Spektren zunichst identische Molekiilgeriiste zugeschrieben werden.
Die IR-Absorptionsbanden bei 1720 bzw. 1705 cm ™! sowie auch das Fragmentierungs-
verhalten im Massenspektrum (siehe Exp. Teil) liefen eine Entscheidung zwischen den
zunichst diskutierten Varianten 8 bzw. 9 nicht zu. Fiir das Vorliegen eines N— C— N-
Kohlenstoffs und damit fiir Struktur 8 sprach jedoch bereits das Signal des Ring-sp’-
Atoms bei § = 79.6 bzw. 80.6 in den 3C-NMR-Spektren, also in dem fir derartige
C-Atome charakteristischen engen Bereich (vgl. Tab. 3)?*2%29 Ein N - ¢— S-Kohlen-
stoff hingegen sollte bei deutlich htherem Feld (8 = 60) absorbieren?*®29, Im Hinblick
auf die in der Struktur eines Pyrrolo[2,3-d][1,3]thiazins doch im Vergleich zur Aus-
gangsverbindung 3 recht iberraschende Position des S-Atoms im 6-Ring sollte eine
endgiiltige Bestidtigung der Konstitution fiir 8 mit Hilfe einer Réntgenstrukturanalyse
erreicht werden.

Kristall- und Molekiilstruktur von 8b

Die Verbindung C,,H;;N;O,S (8b) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit a =
1222.1(4), b = 1245.8(4), ¢ = 970.2(2) pm, o = 96.89(2)°, § = 70.05(2)° und ¥ = 116.98(2)°.
Die Elementarzelle enthalt Z = 2 Formeleinheiten, die berechnete Dichte betrigt 1.240 g-cm ™2,
Alle Atome besetzen die allgemeine Lage 2 mit den in Tab. 6 angegebenen Parametern. Bindungs-

abstinde und -winkel kénnen Tab. 7, die Bezeichnung der Atome Abb. 3 entnommen werden.

Abb. 3. Stereographische Projektion des Molekiils 8b mit der Benennung der Atome

In 8b ist im Gegensatz zu den Pyrrolo[2,3-d]pyrimidinen 4527 und den Pyrrolo-
[2,3-d]oxazinen 7 der Pyrroldionring nur ,,fast* eben. Das Stickstoffatom N8 ist um
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10 pm aus der Ausgleichsebene des Pyrroldion-Molekiilteils ausgelenkt. Eine Ursache
hierfiir kénnte in der durch den Einbau des voluminoseren S-Atoms bedingten erhebli-
chen Spreizung des 6-Ringes liegen, was auch die Spannung des ankondensierten
Pyrroldion-Ringes beeinflulen sollte. 8b unterscheidet sich sonst von 7a durch den be-
reits erwahnten Austausch des endocyclischen Sauerstoffs gegen Schwefel und durch
die Substituenten an den Stickstoffatomen. Die vergleichbare Geometrie beider Mole-
kiile wird durch die stereographischen Abbildungen deutlich. Aspekte hinsichtlich der
Elektronenverteilung aufgrund der Bindungsabstinde sind bei 7a bereits diskutiert
worden, haben aber auch fiir 8b ihre Giiltigkeit.

Tab. 6. Ortsparameter X 10%; Uy x 10° der anisotropen Temperaturfaktoren in A? (Standard-
abweichungen), Definition s. Tab. 4

Atom x Y z Uy Y] U3 Uy Uys Uiz
s 3876(1)  590(1)  2240(1)  37(1)  34(1)  62(1)  &(1) -20(1)  15(1)
c1) 2821(2)  1828(2) 94g(2)  26(1)  34(1)  38(1)  2(1)  -12(1)  13(1)
N(2) 628(2)  2622(1)  1839(2)  27(1)  33(1)  38(1)  -1(1)  -11(1)  15(1)
¢(3) 4459(2)  2214(2)  2036(2)  36(2)  34(1)  31(1) 0o(1)  -9(1)  16(1)
0 2248(2) 8(2)  2351(2)  30(2)  35(1)  41(1)  2(1)  -13(1)  13(1)
c(5) 1857(2)  617(2)  1748(2)  23{2)  36(1)  38(1)  2(1) -11(1)  13(1)
c(6) 558(2) 412(2) 1867(2) 39(2) 39(1) 42(1) (1) -14(1) 16(1)
) 708(2)  1538(2)  1149(3)  35(2)  44(1)  47(1)  1(1) -16{(1)  17(1)
N(8) 1991(2)  2320(2) 763(2)  28(1)  38(1)  45(1)  6(1) -1a(1)  14(1)
c(11)  3703(2)  1698(2)  -567(2)  35(2)  36(1)  36(1)  3(1) -12(1)  18(1)

c(12) 3135(3) 775(2) -1431(3)  49(2)  44(1) 47(1)  -4(1)  -21(1)  20(1)
c(13) 3881(3) 658(2) -2829(3) 83(2) 58(1) 45(1) -12(1)  -27(1) 38(2)
c{14) 5178(3) 1439(3) -3369(3) 79(2) 71(2) 38(1) 0(1) -701)  44(2)
c(15) 5738(3) 2356(2) -2525(3)  48(2)  65(2)  46(1) 10(1) -3(1)  23(1)
c(16) 4997(3) 2498(2) -1132(2)  40(2)  46(1) 39(1)  4(1) -1 16(1)
c(20) 2988(3) 3120(2) 3193(3)  40(2) 50(1) 43(1)  -8(1) -12(1) 27(1)
c(21) 3874(3)  4445(3) 3266(4) 78(2) 56(2)  88(2) -30(2) -26(2)  34(2)
c(22) 2586(3) 2433(3) 4615(3) 79(2) 94(2) 39(1)  -4(1)  -10(1)  57(2)
N(30) 5551(2)  2945(2) 2132(2)  30(1)  40(1) 41(1)  -0(1)  -16(1) 17(1)
c(31) 6388(3)  2536(2) 2443(3) 34(2)  45(1) 57(1) 5(1)  -18(1) 15(1)
€(32) 7287(3) 2352(3) 1015(4) 58(2) 101(2)  87(2) 14(2) -5(2)  56(2)
£(33) 7138(3) 3470(3) 3358(4)  82(3)  60(2) 118(3) -5(2) -73(2) 21(2)
c(41) 1428(2) -1200(2) 3125(3) 32(2) 36(1)  49(1)  9(1) -7(1) 15(1)
c(42) 1400(3) -1363(2) 4535(3) 50(2)  60(2) 56(1)  12(1)  -14(1)  27(1)

€(43) 674(3)  -2508(3) 5218(3) 57(2) 84(2) 72(2)  40(2) 1(2) 39(2)
C(44) 26(3) -3473(3) 4488(4) 53(2) 56(2) 112(3) 42(2) 3(2) 26(2)
c(45) 56(3) -3309(2) 3097(4) 47(2) 37(1)  105(2) 701)  -12(2) 12(1)
c(46) 742(3) -2167(2) 2412(3) 41(2) 40(1) 60(1) 2(1)  -10(1) 16(1)
0(60) -504(2) -419(2) 2418(2) 32(1) 48(1) 78(1)  17(1)  -14(1) 7(1)
0(70) -166(2) 1674(2) 992(2) 38(1) 57(1) 80(1) 12(1)  -25(1) 19(1)
c(80) 2567(3) 3501(2) -31(3) 39(2) 39(1) 58(1) 11(1)  -19(1) 13(1)
c(81) 2529(3) 3326(3) -1602(3) 66(2) 63(2) 62(2) 19(1) -27(2) 23(1)
€(82) 1926(3) 4291(2) 809(4) 66(2) 49(1) 91(2) 6(1) -271(2) 32(1)
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Tab. 7. Bindungsabstidnde [pm] und -winkel [°] (Standardabweichungen) von 8b

Abstande {pm)

c(l)

(2}

C(3)

S N{2)  188.1(3) C(4) - C{5) 133.7(4) €(12) - C{13) 138.6(3) C(41) - C(42) 139.4(4)
- ¢(s)  151.9(2) - C(41) 148.8(3) C(13) - C(14) 137.4(4) C{41) - C{46) 138.3(3)
- N(B)  146.6(4) C(5) - c{6)  145.2(4) C(14) - C{15) 137.6(4) C(42) - C(43) 139.2(4)
- c{11) 153.9(3) C(6) - C(7)  154.8(4) C(15) - C{16) 138.9(3) C(43) - C(44) 137.4(5)
- C{3)  139.6(4) - 0(60) 121.7(2) €(20) - ¢{21) 151.8(3) C{44) - C(45) 137.4(€)
- C(20) 150.5(3) C(7) - N(8)  135.9(3) - C(22) 152.2(4) C(45) - C{46) 139.1(3)
-s 182.5(2) - 0(70) 121.5(4) N(30) - C(31) 145.4(5) C(80) - C(BI) 152.7(4)
- N(30) 125.8(3) N{8) - C{B0) 148.8(3) C(31) - C(32) 151.4(4) - €(82) 152.3(5)
- C(4)  174.8(3) C(11) - C(12)  139.6(3) - C{33) 152.4(4)

C(11) - C{16) 138.0(3}
Winkel {©)
K(2) - C(1) - C(5)  111.0(2) C(5) - C(6) - C(7)  106.6(2) N{2) - C{20) - C(21) 109.2(2)
N(2) - C{1) - N(8)  110.8(2) C(5) - C(6) - 0(60) 131.8(3) N(2) - C(20) - C{22) 114.3(3)
N(2) - C{1) - C(11) 109.6(2) C(7) - C(6) - 0(60) 121.6(3) c(21) - C{20) - C(22) 111.0(2)
Crs) - C(1) - N(8)  103.5(2) C(6) - C(7) - N(8)  106.1(3) C(3) - N(30) - C(31) 121.6{2)
€(5) - C{1) - ¢(11) 112.3(2) c(6) - C(7) - 0(70) 125.7(2) N(30) - C{31) - C(32) 109.5(3)
N(B) - C(1) - C{11) 109.6(2) N(8) - C{7)} - 0(70) 128.1(2) N(30) - C(31) - C{33) 108.4(3)
C{1) - N(2) - C(3)  113.6(2) C(1) - N(8) - C(7) 114.6(2) €{32) - C{31) - C(33) 111.8(3)
C(1) - N(2) - C(20) 117.9(2) C(1) - N(8) - C(80) 120.8(2) C{4) - C{41) - C(42) 120.1{2)
¢(3) - N(2) - ¢(20) 114.0(2) C(7) - N(B) - C(80) 123.7(3) C(4) - C{41) - C(46) 119.6(2)
N2} - C(3) - S 117.9(2) c(1) - c{11) - c{12) 117.8(2) C{42) - C(41) - C(46) 120.3(2)
N(2) - C(3) - N(30) 120.9(2) C(1) - c(11) - c(16) 122.8(2) C(41) - C(42) - C(43) 119.4(2)
s - C(3) - N(30) 121.1(2) €(12) - C(11) - C(16) 119.3(2) C(42) - C{43) - C{48) 120.1(3)
C(3) - S - C{4) 103.3(1) C{11) - c{12) - ¢{13) 119.7(2) C(43) - C(44) - C(45) 120.4(3)
S - C(4) - ¢(5)  120.5(1) ¢{12) ~ €{13) - C(18) 120.6{2) C(44) - C(45) - C(46) 120.5(3)
s - C(4) - C(al) 113.1(2) €(13) - C(14) - ¢(15) 119.8(2) C(41) - C{46) - C(45) 119.4(3)
C{5) - C{4) - C(41) 126.4(2) C{14) - C{15) - C{16) 120.3(2) N(8) - C{BO) - C{Bl) 111.1(2)
C(1) - C(5) - C(4)  120.4(2) C{11) - c{16) - c(15) 120.3(2) N(8) - C(80) - C(B2) 111.4(2)

c(1) - ¢{5) - c(6)  108.6(2)
C{4) - C(5) - C{6)  130.5(2)

C{8Bl) - C(80) - C(B2} 112.2(3)

8 enthilt also ein Pyrrolo[2,3-d][1,3]thiazin-Gerdiist, ein bislang nur selten beschrie-
bener Heterocyclus'*?®, Wegen der Strukturanalogie zum Pyrrolo[2,3-d][1,3]oxazin 7
sollte man ein dhnliches Thermolyseverhalten erwarten. 8 ist jedoch gegeniiber 7 ther-
misch stabiler, was sich einerseits in der Schmelzpunktdifferenz von ca. 100°C zeigt,
andererseits sich auch in den vergeblichen Versuchen, durch Erhitzen von 8 eine Cyclo-
reversion zum entsprechenden 4-(Thiobenzoyl)pyrroldion zu erzwingen, manifestiert.

Unsere Vorstellungen vom Bildungsweg fiir 8 aus 3 und dem jeweiligen Carbodiimid
sind in Schema 4 vorgestellt: Demnach addiert sich das Carbodiimid in der bereits be-
kannten Weise an das Heterodien-System in 3. Die primar gebildete Zwischenstufe soll-
te in weiterer Folge unter Grob-Fragmentierung zu Alkylisocyanat und einem (a-Imino-
benzyl)thiophendion, wiederum gebildet nach Losen der Thiolacton-Gruppierung,
Drehung um die C-3 — C-4-Einfachbindung und erneutem Thiophendion-Ringschluf3,
zerfallen. Uber die genaue zeitliche Abfolge dieser Schritte von 3 zum (a-Iminobenzyl)-
thiophendion kann natiirlich keine Aussage gemacht werden. Dessen Isomerisierung im
Sinne einer ,,Jong-range-Dimroth-Umlagerung“® fiihrt zum 4-(Thiobenzoyl)-2,3-pyrrol-
dion, welches wiederum tiberschiissiges Carbodiimid zur stabilen Endverbindung 8 an
seine S-Heterodien-Gruppierung addieren kann.
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Schema 4
Ph

Ph o o
RNCNR 07 Xt R~N#
s om PN o TN
% 8 - RNCO Ph~\g~~O
h

T~
x—2
U

Ph ¢ Ph o Ph o
S‘\u 4 % R\N ™
=0 = 4
Rop Ry AL ™7  pn 0 Nyt
1 |
g R R kR RID

Phl
8a: R = Me 9
b: R = i-Pr

b) Bildung von Furo[2,3-d ]pyrimidinen 10

Unter dem Eindruck der beschriebenen Ergebnisse der Umsetzung von Dimethyl-
carbodiimid mit den Dionen 1— 3 und § ist es einigermafen iiberraschend, daf bei Ver-
wendung anders substituierter Alkylcarbodiimide die Gesamtreaktion mit 1 offensicht-
lich einen anderen Verlauf nimmt. (Die Dione 2 und 5 reagieren nicht unter den ibli-
chen Bedingungen — Temp. bis 60°C, keine Katalyse, kein Lésungsmittel.) Aus den
Umsetzungen von 1 mit Diethyl-, Diisopropyl- und Dibutylcarbodiimid bei 20°C resul-
tieren in allen Fillen die entsprechenden Pyrroldione 2b—d in geringen Ausbeuten
(=10%); 2d ist sogar das alleinige Reaktionsprodukt aus 1 und Dibutylcarbodiimid.
Die Identifizierung von 2b—d gelingt leicht durch Vergleich mit Literaturpripara-
ten86:9.

Die aus 1 und Diethyl- bzw. Diisopropylcarbodiimid anfallenden gelben Hauptreak-
tionsprodukte 10 sollten nach der Elementaranalyse sowie den massenspektrometrisch
ermittelten Molmassen aus 1 mol 1 und 2 mol Carbodiimid unter Verlust von 1 mol
Alkylisocyanat entstanden sein. In den IR-Spektren finden sich Carbonyl-Banden bei
1790, 1700 und 1660 cm~! (vgl. Tab. 8 und 2), die hochsten Banden der Pyrrolo-
oxazine 7 in dieser Region liegen hingegen bei 1730, 1690 cm ™!, entsprechend dem
Pyrroldion-Strukturteil. Die Absorptionen bei 1790 und 1700 cm ' fiir 10 lassen somit
auf die Anwesenheit einer Furan-2,3-dion-Teilstruktur schlieBen, wie der in Tab. 8 an-
gestellte Vergleich mit einigen Verbindungen, die dieses Strukturelement enthalten,
zeigt®.

Im 'H-gekoppelten *C-NMR-Spektrum von 10b (10a war fiir die Aufnahme eines
NMR-Spektrums zu instabil) zeigt die Lage und Multiplizitit des einzigen sp>-C-Atoms
(C-7a) bei & = 92.8 (Triplett) — auch im Vergleich mit Literaturdaten**2” — das Vor-
handensein einer N — C — O-Gruppierung an. Die iibrigen Signale der C-Atome des
heterocyclischen Molekiilgeriists lassen sich durch Lage und H-C-Fernkopplungen ein-
deutig zuordnen: Die beiden scharfen Singuletts bei § = 171.6 bzw. 164.4 den Furan-
dion-Carbonylen C-5 und -6, das dritte Singulett bei & = 106.5 dem C-4a sowie das
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breite Signal bei & = 159.0 (Kopplung mit H —~ C — N-Gruppen) dem C-2 im Pyrimidin-
Ringteil. Fiir unterschiedlich substituierte Guanidine sind Signallagen bei 150.6 bis
159.2 ppm gefunden worden?®®. Das durch Jocc-Kopplung (6.5 Hz)?? triplettierte
Signal bei 8 = 143.5 stammt wohl von C-4.

Tab. 8. Wellenzahien des IR-Absorptionsbereichs 1850 —1500 cm ™! der Furo[2,3-d]pyrimidine
10 sowie einiger Vergleichssubstanzen in KBr

10a 1795 (s) 1700 (s) 1670 (s) 1610 (w) 1585 (m) 1565 (s)
10b 1790 (s) 1700 (s) 1660 (s) 1600 (w) 1585 (s) 1565 (s)
Phocil O
P%o 1770 (s) 1720 (s) 1610 (s) 1590 (m) 1570 (m)
Ph [o]
thNxmo 1805 (s) 1730 (s) 1687 (m) 1595 (m) 1560 (m)
Pho
Q Ph

[o]
PhoHN ) 1785 (s) 1730 (m) 1705 (m) 1680 (s) 1600 (s) 1560 (m)
Ph 7 o 1535 (s)

In den Massenspektren von 10a, b findet man den jeweiligen Molekiilpeak in unter-
schiedlicher Intensitit. Wahrend 10a (m/e = 403, 47%) durch eine Vielzahi von
Fragmentpeaks charakterisiert ist, die zahlreiche unterschiedliche Zerfallswege signali-
sieren, ist in 10b eine plausible Fragmentierung vom intensitatsschwachen Molekiil-
peak (m/e = 445, 4%) ausgehend iiber CO-Verlust und Abspaltung von Diisopropyl-
carbodiimid (m/e = 417, M* — CO, 5%; 291, — Diisopropylcarbodiimid, 14 %) fest-
stelibar.

Auch Hydrolyse und Thermolyse von 10b stiitzen die Konstitution von 10: Hydroly-
se in verd. Salzsdure liefert 1,2,3-Triisopropylguanidin:- HCl und Dibenzoylmethan.
Vor allem das Entstehen des Guanidins (C=N-Bande bei 1615 cm ™! *') 148t auf ein
derartiges Strukturelement in 10 riickschlieflen.

Bei Erhitzen von 10b auf 150 — 160°C (oberhalb des Schmelzpunkts) resultiert nach
Carbodiimid-Eliminierung letztlich das Pyrrol-2,3-dion 2c.

Es sei nochmals darauf hingewiesen, dafl Pyrroldione 2 selbst mit Alkylcarbodi-
imiden, mit Ausnahme von Dimethylcarbodiimid, nicht weiterreagieren. Dasselbe gilt
auch fiir die (o-Iminobenzyl)furandione 5, die lediglich zu 2 isomerisieren (sieche
S. 1313). Bei hoheren Temperaturen (> 60°C) wird der Reaktionsablauf durch zu-
nehmende Polymerisation der Carbodiimide bzw. andersartige Zersetzung der Dione 2
bzw. § uniibersichtlich.

Diskussion der Bildung von 10

Die Bildung von 10 und 2 aus 1 und den entsprechenden Carbodiimiden (Schema 5)
sowie die Thermolyse von 10b zu 2¢ (Schema 6) sind iiber Reaktionsschritte, die bei
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den bisher diskutierten Heterocumulen-Additionen an 1 (Schemata 1 und 3) aufschei-
nen, gut zu verstehen.

Schema 5
Ph o Ph °
RNCNR NV N
R = Et, i-Px, n-Bu NN T 0 - RNCO Ph o O
H | Ph
R R
RNCNR
) H Ph
|-PrN\ 10b, 1,0 R\N, N
C=N-i-Pr+-HCl] «—— ] >x=0 2b-d
i-PrN’ Ha I;I)\: I
H R R
+
10a: R = Et
Dibenzoylmethan b: R = i-Pr
Schema 6
aT, - i-PINCNi-Px
(5] &> 2c

a) mCycloxeversion

b) €'HVFmgmemierung

10b

Die Reaktion von 4-Acyl-substituierten heterocyclischen Fiinfring-2,3-dionen mit
Carbodiimiden eroffnet also einen sehr einfachen Weg zu einer Reihe von mono- und
bicyclischen Heterocyclen. Letztere konnten angesichts ihres Molekiilgrundgeriists
auch als Hetero-Analoga von Basen des 7-Desazapurin-Typs betrachtet werden. In
diesem Zusammenhang sei daran erinnert, daf} z. B. eine Reihe von Verbindungen mit
Furo[2,3-d]pyrimidin-Grundgeriist (analog 10) sich einerseits durch herbizide>*, ande-
rerseits auch durch antihypertenside®®, analgetische®?, antiulcerotische®® sowie
muskelrelaxierende®” Wirkung auszeichnen. Auch verschieden substituierte Pyrrolo-
{2,3-d}pyrimidine (analog 4) wurden als Anti-Tumor-Substanzen von den Arbeitsgrup-
pen Townsend und Robins beschrieben®.

Die Herstellung von 4, 5°*%, 7, 8 und 10 ist also denkbar einfach: Mischen von Dion
und Carbodiimid bei 20— 60°C, nach kurzer Zeit Isolierung der Endprodukte ohne
aufwendige Reinigung. Uberraschend ist hierbei, daB diese Umsetzungen meist unter
recht komplizierten Umlagerungen ablaufen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Sterk, Institut fiir Organische Chemie, Universitdt Graz, fiir
die Aufnahme und Diskussion der >C-NMR-Spektren; fir die Aufnahme des 'C-NMR-
Spektrums von 5a sind wir Herrn Dr. V. Formacek, Bruker AG, zu Dank verpflichtet.
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Experimenteller Teil

Elementaranalysen: Carlo Erba Elemental Analyzer Mod 1106. — IR-Spektren: Perkin Elmer
Modell 298. — 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 (TMS interner Standard). — >*C-NMR-
Spektren: Varian XL 200 (TMS interner Standard); 4a mit einem Gerat Bruker WM 250. —
Massenspektren: Varian MAT 111, — Schmelzpunkte: Apparat nach Dr. Tottoli (Fa. Biichi),
nicht korrigiert.

Darstellung der Carbodiimide

a) Isopropylphenylcarbodiimid: Zu einer Losung von 4.8 g (25 mmol) N-Isopropyl-N-phenyl-
thioharnstoff in 50 ml trockenem Benzol gibt man ein inniges Gemenge von 10.5 g gelbem HgO
und 4.0 g fein zerriebenem CaCl,. Nach 1 h bei 70— 80°C wird mit Eiswasser abgekiihlt und der
Niederschlag rasch abgesaugt. Das Filtrat engt man im Rotavapor ein und destilliert das zuriick-
bleibende Ol i. Vak., Sdp. 109 —110°C/11 Torr (Lit.!3 112°C/14 Torr). Ausb. 3.1 g (77 %).

b) Isopropyl(4-methyiphenyl)carbodiimid: Wie unter a) erhilt man aus 5.2 g N-Isopropyl-N*-
(4-methylphenyl)thioharnstoff 3.25 g (75 %) des Carbodiimids vom Sdp. 125°C/11 Torr. — IR
(Film): 2125 em~! (N=C=N). — 'H-NMR (CDCl3): & = 1.35 (d; 6H, CHy), 2.35 (s; 3H,
Ar-CH,), 3.82 (sept; 1H, CH), 7.07 (s; 4H, Aromaten-H).

Cy1H4N; (174.3) Ber. C75.86 H8.05 N 16.09 Gef. C75.99 H 8.13 N 16.40

Nach der hier beschriebenen Darstellungsmethode konnte gegeniiber Lit. 3 eine Verdoppelung
der Ausb. erzielt werden. Die Carbodiimide sind bei 20°C nur wenige Tage haltbar, im Kiihl-
schrank jedoch monatelang.

¢) Dimethylcarbodiimid (Rohproduki) 21.22; 1.5 g trockener N, N -Dimethylthioharnstoff wird
mit 5.0 g gelbem HgO (1 h bei 80°C aktiviert) und 2.0 g fein zerriebenem CaCl, in 15 ml trocke-
nem Dichlormethan 1 h entschwefelt. Nach Filtrieren destilliert man das Lésungsmittel langsam
bei 50— 55°C Badtemp. unter Normaldruck ab. Das dabei zuriickbleibende rohe Carbodiimid
(1.1 g) wurde direkt eingesetzt.

d) Diethyicarbodiimid 2: Man erhitzt 6.0 g (45 mmol) N, N-Diethylthioharnstoff mit 15 g gel-
bem HgO und 6.0 g gepulvertem CaCl, in 50 ml trockenem Dichlormethan 90 min zum Sieden.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels unter Normaldruck wird der Riickstand i. Vak. fraktio-
niert. Sdp. 38°C/30 Torr; Ausb. 2.0 g (45%).

5-Phenyi-4-[a-(phenylimino)benzyl]-2,3-furandion (5a): 1.1 g (4.0 mmol) 4-Benzoyl-S-phenyl-
2,3-furandion (1) werden mit 10— 12 mmol Isopropylphenylcarbodiimid 2 — 3 h unter gelegentli-
chem Umschiitteln zur Reaktion gebracht, bis sich das zunachst entstehende rote Ol in einen Kri-
stallbrei verwandelt hat. Nach Auswaschen mit trockenem Ether resultieren 0.64 g (45%) tief-
gelbe Kristalle, die aus trockenem Cyclohexan umkristallisiert werden. Schmp. 121 -123°C
(Zers.). — IR (KBr): 1820, 1710 (C=0), 1625, 1585, 1565 (C=N, C=C)em .
CyHsNO; (353.4) Ber. C78.17 H4.29 N3.96 Gef. C77.96 H4.20 N 4.05

4-[a-(4-Methylphenylimino)benzyl]-5-phenyl-2,3-furandion (S5b)

a) Wie bei 5a aus 1.11 g (4.0 mmol) 1 und 10- 12 mmol Isopropyl(4-methylphenyl)carbodi-
imid. Ausb. 0.66 g (45%) gelbe Kristalle vom Schmp. 132 - 133°C (Cyclohexan). — IR (KBr):
1835, 1715 (C=0), 1620, 1590, 1565 (C=N, C=C)cm~'. — 'H-NMR (CDCly): & = 2.20 (s;
3H, CHjy), 6.35—~8.1 (m; Aromaten-H, 14H). — MS (80 eV): m/e = 367 (36%, M*), 339 (54,
M* - CO), 310 (61), 194 (61, PhCEﬁTol), 180 (49), 105 (100, PhC=0), 77 (82, Ph). -
3C.NMR siehe Tab. 1.

C,H{;NO; (367.4) Ber. C78.45 H4.67 N3.81 Gef. C78.47 H4.76 N 3.62
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b) 0.28 g (1.0 mmol) 1 und 0.66 g (3.0 mmol) frisch hergestelltes Bis(4-methylphenyl)carbodi-
imid 148t man 30 min bei 60°C reagieren. Dabei entsteht eine gelborangefarbene Kristallmasse,
die mit trockenem Ether sorgfiltig ausgewaschen wird. Ausb. 0.31 g (84 %).

3-Benzoyl-2-phenyl-4(1H)-chinolinon (6a): 0.35 g (1.0 mmol) 5a werden rasch auf 140°C bis
zur Beendigung der Gasentwicklung erhitzt. Nach dem Erkalten reibt man die Schmelze mit Ether
an und kristallisiert aus Ethanol um. Ausb. 0.21 g (65 %), Schmp. 280°C (Lit. 8 280°C).

3-Benzoyl-6-methyl-2-phenyl-4(1H)-chinolinon (6b): Wie vorstehend entstehen aus 0.37 g (1.0
mmol) 5b 0.25 g (76%) 6b, die aus Eisessig gereinigt werden. Schmp. 294 —295°C (Lit.8
295°C).

1,2,7,7a-Tetrahydro-1,7-dimethyi-2-(methylimino)-4, 7a-diphenyipyrrolof2,3-dj{1,3]oxazin-
3,6-dion (7a)

a) Beim Zusammengeben von 1.1 g rohem Dimethylcarbodiimid und 0.56 g (2.0 mmol) 1 er-
folgt unter heftiger Methylisocyanat-Entwicklung die Umsetzung bei 20°C innerhalb weniger s.
Nach einigen min wird mit 5 ml trockenem Ether verdiinnt, wodurch 0.36 g (51 %) analysenreines
Ta kristallisieren. Umwandlungspunkt (in 2a) 70-80°C. — IR (KBr): 1730, 1690 (C=0),
1605 cm ~! (C=N). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.95(s; 3H), 3.22 (s; 3H), 3.30(s; 3H), 7.0-8.2
(m; 10H, Aromaten-H). — '3C-NMR siehe Tab. 3. — MS (80 eV): m/e = 291 (24%,
M* - CH;NCNCH,), 262 (14), 234 (17), 118 (19), 105 (17), 77 (25), 70 (100, CH;NCNCH;).

C,H{gN;0; (361.4) Ber. C69.78 H5.31 N11.63 Gef. C69.94 H5.31 N 11.47

b) Beim Versetzen von 0.29 g (1.0 mmol) 2a mit 0.55 g rohem Dimethylcarbodiimid erfolgt so-
fort Farbaufhellung von orange nach hellgelb. Nach 3 -5 min kristallisieren durch Zusatz von
3 ml trockenem Ether 0.24 g (67 %) 7a.

7-Butyl-1,2,7,7a-tetrahydro-1-methyl-2-(methylimino)-4, 7a-diphenylpyrrolof2,3-dj{ 1,3]oxazin-
5,6-dion (7Tb): Wie bei 7a erhilt man aus 0.16 g (0.50 mmol) 2d und 0.30 g Dimethylcarbodiimid
0.15 g (75 %) gelbe Kristalle. Umwandlungspunkt 85 -90°C. — IR siehe Tab. 2.

Cy4H,;5N30; (403.5) Ber. N 10.42 Gef. N 10.19

Die C,H-Werte fiir 7b, c liegen durch deren leichte Carbodiimid-Eliminierung etwas aufierhalb
der Fehlergrenzen (0.5 —1%).

1,2,7,7a-Tetrahydro-1-methyl-2-(methylimino)-4, 7, 7a-triphenylpyrrolof2,3-dJ{1,3]oxazin-5,6-
dion (7¢)
a) Analog zu 7a reagieren 0.35 g (1.0 mmol) 2e mit 0.55 g rohem Dimethylcarbodiimid zu
0.30 g (71 %) gelben Kristallen, Schmp. 118 —120°C (Zers.). — IR: Tab. 2.
CyH,;yN303 (423.5) Ber. N9.92 Gef. N 10.03

b) 0.35 g (1.0 mmol) Sa I8sen sich in 0.55 g rohem Dimethylcarbodiimid unter leichtem Um-
schiitteln bei 20°C. Nach ca. 5 min verdiinnt man mit 5 ml trockenem Ether, wobei 0.25 g (59 %)
7c anfallen.

1,2,7,7a-Tetrahydro-1-methyl-2-(methylimino)-7-(4-methylphenyl)-4, 7a-diphenyipyrrolof2, 3-d]-
[1,3]oxazin-5,6-dion (1d)

a) Aus 0.37 g (1.0 mmol) 2f und 0.65 g rohem Dimethylcarbodiimid wie bei 7a. Ausb. 0.35 g
(80%), Schmp. 112-115°C (Zers.). — IR: Tab. 2. — MS (80 eV): m/e = 367 (10%, M* —
CH;NCNCH3), 339 (9, — CO), 310 (13), 149 (22), 105 (17), 70 (100, CH;NCNCHj).

CxHy3N;0; (437.5) Ber. C74.11 H5.31 N9.61 Gef. C73.85 HS5.22 N9.51

b) 0.37 g (1.0 mmol) 5b werden mit 0.65 g rohem Dimethylcarbodiimid bis zur homogenen Lo-
sung bei 20°C geschiittelt. Nach ca. 5 min verdinnt man mit 5§ ml trockenem Ether, wonach
durch Anreiben 0.20 g (46 %) 7d kristallisieren.
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Thermolyse von Ta zu 2a: Nach 2 min Erhitzen von 0.36 g (1.0 mmol) 7a in 5 m! siedendem
trockenem Xylol kristallisiert 2a beim Abkiihlen aus. Nach Waschen mit trockenem Ether
Schmp. 201 °C (Lit.# 199°C); Ausb. 0.18 g (62 %).

1,2,7,7a-Tetrahydro-1,7-dimethyl-2-(methylimino)-4, 7a-diphenylpyrrolof2,3-d][1,3]thiazin-
5,6-dion (8a): 0.59 g (2.0 mmol) 3 werden mit einem Uberschuf an rohem Dimethylcarbodiimid
(1.1 g) versetzt. Nach einigen min reibt man das dunkelgriine O mit 10 ml trockenem Ether durch
und wischt den so gebildeten Niederschlag rasch mit 4 ml trockenem Ethanol. Aus Xylol kristalli-
sieren 0.37 g (49 %) gelborangefarbene Plittchen vom Schmp. 215-217°C (Zers.). — IR- und
13C-NMR-Spektren: Tab. 2 und 3. — MS (80 eV): m/e = 377 29%, M™*), 307 (100, M* —
CH;NCNCH,3), 250 (77), 118 (61, PhC=NCH,), 77 (49 %).
C,H,oN;0,S (377.5) Ber. C66.84 H5.04 N11.14 S8.49
Gef. C67.03 H4.97 N 11.05 S8.29

1,2,7,7a-Tetrahydro-1, 7-diisopropy!-2-(isopropylimino)-4, 7a-diphenylpyrrolof2,3-dJ{1,3]thi-
azin-5,6-dion (8b): 0.59 g (2.0 mmol) 3 148t man 48 h bei 60 °C mit 2 mi Diisopropylcarbodiimid
reagieren. Die hierbei gebildete Kristallmasse wird mit trockenem Ether gewaschen, Ausb. 0.60 g
(65 %) prichtige gelbe Kristalle, Schmp. 162 —163°C (Zers.). — IR- und '3C-NMR-Spektren:
Tab. 2 und 3. — MS (80 eV): m/e = 461 (6%, M*), 335 (100, M* — Diisopropylcarbodiimid),
292 (13), 278 (19), 264 (26), 121 (36, PhC=S).
C»HyN;0,5 (461.7) Ber. C70.28 H6.72 N9.11 S6.94
Gef. C70.57 H7.03 N899 S6.70

1,3-Diethyl-2-fethylimino)-1,2,3, 7a-tetrahydro-4, 7a-diphenylfurof2,3-d]pyrimidin-5,6-dion
(10a): Man vermischt 0.56 g (2.0 mmol) 1 mit 0.98 g (10 mmol) Diethylcarbodiimid unter Eis-
kithlung. Nach 4 h wird das gebildete rote Ol mit 10 ml trockenem Ether verdiinnt. Uber Nacht
kristallisieren 0.070 g (11 %) 4-Benzoyl-1-ethyl-5-phenyl-1H-pyrrol-2,3-dion (2b) vom Schmp.
194°C (Lit. 82 195°C) als orangerote Nadein aus. Aus der etherischen Mutterlauge fillt 10a nach
einiger Zeit als feinkristalliner, zitronengelber Niederschlag an. Ausb. 0.28 g (31 %), Schmp.
123°C (Cyclohexan). — Kristallisieren 10a und 2b gemeinsam, so erhitzt man das Gemisch in
Cyclohexan, wobei 2b ungeldst bleibt. — IR: Tab. 8. — MS (80 eV): m/e = 403 (47%,M™), 374
(19, M* — C,Hy), 359 (11, M* - COy), 332 (15), 318 (11), 307 (70), 302 (94), 276 (45), 248 (49),
229 (100), 105 (85).

CyH1sN;05 (403.5) Ber. C71.43 H6.26 N10.42 Gef. C71.70 H6.27 N 10.40

1,2,3,7a-Tetrahydro-1,3-diisopropyl-2-(isopropylimino)-4, 7a-diphenylfurof2,3-d|pyrimidin-
5,6-dion (10b): Man 18st 1.39 g (5.0 mmol) 1in 6.3 g (50 mmol) Diisopropylcarbodiimid durch
oftmaliges Umschiitteln. Nach 16 h wird mit 10 ml trockenem Ether versetzt, worauf sich nach
einiger Zeit eine gelbe Kristallmasse abscheidet, die mit trockenem Ether gewaschen wird. Umkri-
stallisation aus trockenem Ethanol ergab 1.40 g (63 %) grofle gelbe Kristalle vom Schmp. 142°C
(Zers.). — IR: Tab. 8. — 1H-NMR(CDCl,): 8 = 0.4—1.6 (breites m; 18 H, CH,), 3.15 (sept; 1 H,
CH), 4.05 (breites m; 2H, CH), 7.1—7.8 (m; 10H, Aromaten-H). — >*C-NMR (CDCly): & =
20.3, 20.8, 21.2, 23.4, 24.3, 26.0 (CH,), 48.4, 50.5, 54.6 (CH), 92.8(C-7a), 106.5 (C-4a), 139.7,
143.5 (quart. Aromaten-C), 159.0 (C-2), 164.4 (C-6), 171.6 (C-5). — MS (80 eV): m/e = 445
4%, M*), 417 (5, M* — CO), 291 (14, — Diisopropylcarbodiimid), 263 (12, — CO), 158 (27),
105 (51), 77 (48), 69 (100).

CyH3N;O4(445.6) Ber. C72.77 H7.03 N9.43 Gef. C73.01 H7.17 N9.45

Aus der etherischen Mutterlauge scheidet sich nach einigen d orangerotes Pyrroldion 2¢ ab.
Ausb. 0.15 g (10%), Schmp. 192°C (Lit.® 192°C).
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4-Benzoyl-1-butyl-5-phenyl-1H-pyrrol-2,3-dion (2d): 0.28 g (1.0 mmol) 1 werden mit 0.76 g
(5.0 mmol) Dibutylcarbodiimid 20 h bei 20°C umgesetzt. Danach haben sich aus dem angefalle-
nen roten OI 0.065 g (20%) rote Nadeln abgeschieden, die mit trockenem Ether ausgewaschen
werden. Schmp. 144°C (Lit.8) 144°C).

Thermolyse von 10b zu 2¢: Beim Erhitzen von 0.45 g (1.0 mmol) 10b in einem auf 150 - 160°C
vorgeheizten Bad (15 min) bildet sich eine dunkelrote Schmelze, die wihrend des Abkiihlens
durchkristallisiert. Nach Durchreiben mit 5 ml trockenem Ether wird der Rickstand aus CCl, um-
kristallisiert. Ausb. 0.18 g (50%) orangerote Nadeln vom Schmp. 190~ 192°C (Lit.® 192°C).

Hydrolyse von 10b zu N,N',N'-Triisopropylguanidin-hydrochlorid: Man erhitzt 1.11 g (2.5
mmol) 10b 15 min in 25 ml siedender 1 N HCL. Die abgekiihlte Ldsung wird zweimal mit je 30 ml
Ether extrahiert und darauf die wifirige Phase i. Vak. eingedampft. Das resultierende Ol wird mit
wenig Benzo!l versetzt und im Rotavapor zur Trockene gebracht. Nach Durchrithren des wachs-
artigen Riickstands mit 10 ml Ether und Ldsen in moglichst wenig Isopropylalkohol fallt
N,N',N'-Triisopropylguanidin- HCl nach Ether-Zusatz als feinkristalliner, farbloser Nieder-
schlag aus. Ausb. 0.38 g (68 %), Schmp. 290 —-292°C (Zers.). — IR (KBr): 3090 - 3240 (NH, as-
s0z.), 2870 —2970 (CH), 1615 cm~! (C=N).

CyoH24CIN; (221.8) Ber. C 54.18 H 10.48 Cl 16.03 N 18.96
Gef. C53.91 H10.72 C116.22 N 18.73

In den Ether-Extrakten ist Dibenzoylmethan durch seinen Rp-Wert im Diinnschichtchromato-
gramm eindeutig nachweisbar.

Rontgenstrukturbestimmung von 7a%): Von einem gelben transparenten Kristall in der Form
eines monoklinen Prismas mit den Abmessungen 0.8 x 0.3 x 0.16 mm wurden auf einem Syntex-
P3-Vierkreisdiffraktometer die Gitterkonstanten und die Orientierungsmatrix bestimmt sowie die
Beugungsintensititen gemessen (Mo-K -Strahlung, w-Abtastung, 1° breit; 2@ < 55°; 2113 un-
abhingige Reflexe hk/, davon 2095 hk! mit F > 3 o(F), die zur Parameterbestimmung verwendet
wurden). Die Auswertung erfolgte mit dem Programmsystem SHELXTL auf einem Rechner
Eclipse S/250. Durch Direkte Methoden wurden die Vorzeichen von 200 Strukturfaktoren festge-
legt. Sie ergaben den grofiten Teil des CNO-Molekiilgeriists. Die Verfeinerung der Atomparame-
ter mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergab bei anisotroper Beschreibung aller Nicht-
wasserstoff-Atome abschliefiend R = 0.043. Dabei waren die Positionen der Wasserstoffatome
geometrisch berechnet und mit konstantem U bei den Verfeinerungen beriicksichtigt worden.

Rontgenstrukturbestimmung von 8b*): Von einem gelben, transparenten, holoedrischen Kri-
stall mit den Abmessungen 0.38 x 0.33 x 0.30 mm wurden auf einem Syntex-P3-Vierkreis-
diffraktometer die Gitterkonstanten und die Orientierungsmatrix bestimmt. Messung der Intensi-
taten: w-scan, Mo-K, 1° Scanbreite, 2@,,, = 55°. Von 3944 gemessenen unabhingigen Refle-
xen wurden 3320 mit F > 30(F) beobachtet. Die Auswertung erfolgte wie vorstehend. Durch
Direkte Methoden lieBen sich die Vorzeichen von 200 Strukturfaktoren und damit der groBte Teil
der Atompositionen des Molekiils festlegen. Die Verfeinerung der Parameter mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate ergab bei anisotroper Beschreibung R = 0.042 (H-Atome isotrop). Die
Positionen aller H-Atome wurde geometrisch berechnet und mit konstantem U bei den Verfeine-
rungen beriicksichtigt.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 50436, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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