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65. Die Kristallstruktur von 2,5-Diathy1-7-(1 -rnethyl-2-iddazolyl)- 
lH-pyrrolo[3,4-c]pyridin-1,3,6 (2H, 5H)-trion 

von Hans Peter Weber, Trevor J. Petcher, Andre Jaunin und Franz Troxler 
Sandoz AG, Pharma-Dcpartcmcnt, Chemische Forschung, Hasel, Schwciz 

(22. I. 7.5) 

Summary. The crystal structure of the title compound was detcrmincd by an X-ray analysis. 
The solution proceeded via thc Faltrnolekel method and the refinement with 1140 significant 
structure factors led to K = 0.060 for 262 structural parameters. 

Die Addition von Acetylendicarbonsauredimcthylcster an 1-Methyl-2-methyl- 
thio-imidazol (1) und die anschliessende Reaktion des Produktes 2 mit Athylamin 
wurde in einer vorgangigen Arbeit beschrieben 113. Die Struktur des Aminierungs- 
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produktes 3 (13 in 1.11) liess sich durch spektroskopische Untersuchungen nicht ein- 
deutig abklarcn, wcshalb eine Rantbnstrukturarialyse von 4 durchgefiihrt wurde. 

Kristallo&%tphische Daten. - Monoklin-prisnmt jschc, gelbc Kristd Ic der Verhindung 3 
(C,H,,N,O,, M -. 300.3) wutden ~Iurch langsamcs Vcrdampfen uincr athsnnlischcn Usung 
gewonnen. Aus Priizesionsaufnahmen wurdcn Syminctriu unti Zcllkonstantcn crniittclt: Mono- 
klins Raumgruppe Jc, u = 8.14 (l), 2, -.: W,3 (I)", V = 1495 .A3 
rnit 2 = 4 Forrneleinheiten pro Zclle, bcrcchnet aulgfilntl dor gcniesscnen Dichte J), = 1.33 (1) 
g/cm8 (n, = 134 glcrns). 13ie inncnzentriertc inonokljnc: Zcflr: wurde dcr koavcntioncl~cn C-ZC:I~-. 
tricrten Zelle mit einum !-Winkel von 142" ails mcsstcchrlischen Criindczl vorgczogcii. Die lntcn 
sitatsmessungen wurdcn auf cinem linciaren 1)iffraktorrlctc:r init graphitlTionochrorrl~tisic~t~r 
MoKa-Strahlung durchgefilhrt : 1253 unal)hangige RcIlcxt: im l3ercich sin@/A s;; 0.55 A-1 wurdcn 
crfasst, wovon 11.40 einc signifikante Intensitat von 1 ;ri; 3~ (T) aufwiescn [cr(l) 7 (E' -I- R)l/rJ.  
Die Reduktion dcr lntcnsitatcn auf absolutc F- Wcrtc crgah folgcndc statistischen WmCc : 
R = 2,4 Aa, { 1 E I > = 0.832, { 1 Ea- 1 I > _. :. 0.808 tint1 < I "2 )  > .L 0.945. Es wurdr: kcins hb- 
sorptjonskorrektur angebracht. 

16,79 (2). G 5 10,61. (l), A, 

Strukturanalyee. - Die Struktur wurdc nach dcr Faltmolekelmethode (21 ge- 
16st. Als Bezugsgrupye wurdc der Succiiiimiclring verwendtt , desscn Existcnz als 
molekulares Fragment der Verbindung geskhert war, Sowohl die Kotations- als auch 
die '~~dnSlatioriSfUnktioi1 (letzterc nur als eindimciisionale Funktion in y-Richtung) 
zeigten durch deutlichc Minima Orierlticrung urid Lage dcs lmidringes an. Einc 
Strukturfaktorrccllnung mjt dem Fragment in dcr gcfundcnen Lage und cine an- 
schliessende Po-Fozlvier-Synthese Iicssen sodami dtxi Rest der Struktur erkennm. 
Die Verfeinerung der Struktur nach dern l'rinzip der kleinsten Quddratsumrric 
(LS) wurde bei Konvegenz aller Parameter mit cinem Faktor R = 0,060 fIir alle 
(1140) signifikantcn Strukturfaktoreii al>geschlosscn. Als Atomparameter wurden 
nehst den Koordinaten anisotrope Tcmperaturfaktoren fur die schwereren und iso- 
trope Temperaturfaktnren fur die Wasserstoffatonie cingefilhrt, als Dateripam- 
meter ein MaBstabsfaktor und ein isotroper Extiriktioriskoeffizient [3], total 264 
Parameter. Die Positionen der H-Atome wurderi aufgrund ciner Diffcrenz-Fouricy- 
Synthcse ermittelt. Ein Computerausdruck der Strukturfaktorrechnung, der Ko- 
ordinaten, der Temperaturfaktoren und der molekularen Geometrie kann auf hn- 
fragc zugeschickt werden. 

Fig. 1. S&?veask@ische A bbildung det Molekel mil den 500/,- WahrscheinlkchksilselliPsoilldlZ dev thernzi- 
schm SchwirrguNggfiir C, N ,  0. Die Wasscrstolfa.tome hahen cinhcitlichc S-Wertc von 1. .k2 
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Dirkursion. - Eine stereoskopische Ansiclit dcr Mnlekel niit den Vibrations- 
ellipsoiden ist in Fig. 1 gegeben. Die wichtigsten gcometrischen Parameter und die 
Numerierung der Atome sind in Fig. 2 zusarnmengestcllt. Die Zeilkoordinaten (Zc- 
System) mit den LS-bercchneten Standard~bweichun~cri snwic orthogonale Ko- 
ordinaten in A, bezogen auf ein molekukdrcs Achsensystem in der Pyridinebene, sind 
in Tabelle 1 gcgebcn. Ein kritischer Vergleich der beohachteten Bindungslagen mit 
theoretisch crwarteten Werten fiir C-C;, C-0 und C- N-Bindungen 7 ~ i g t ,  dass die 
LS-hcrechneten Standardahweichungen wohl &was zu tief liegcn, was auf die Block- 
diagonal-Approximation der LS-Bercchnunge t i  zuriickaufiihren ist . Rcdistische, 
mittlere Standardabweichungcn fur die Atompsitionen sind etwa o(C) = 0,010, 
o(N) = 0,009, o(0)  = 0,008, ~ ( € 3 )  = 0,IOA (s. auch Fig. 2). 

Fig. 2. Bindzcngslhzgen, Bindmgswinkel und einige iTorsicmswiakel. Kealistischc, mittlere Standartl- 
abweichungen iiir Paramcter zwischcn schwerercn Atomen bctragcn far Bindungen 0,014 A ,  

fiir Bindungswinkel 1,3O und fiir Torsionswinkel 1.R' 

Der Succinimidring 1st innerhalb der Fehlergrcnzen flach, die mittlere Abwei- 
chung der filnf Kingatome aus der LS-Ebenc betrQt 0,012 A. Die fQnf diekt an den 
Ring gebundenen Atomc weichen z.T. signifikant von der Ebene ab. C(6) -0,118, 
C(9) 0,044, O(15) -0,158, C(16) 0,044 und O(18) - 0.018 A. Die N-Athylgruppe steht 
beinahe scnkrecht xur Ringebenc. Dic C(16)-..C(17)-Bindung erscheint mit i,48 A 
&was verkurzt, was auf die starke tbcrmisdie Schwingung des C(17)-Atoms zuriick- 
zufuhrcn ist (s. stcreoskopischc Darstellung der Schwingungsellipsoide in Fig. 1). 

Der zentrale Pyridinring schliesst koplanar an den Succinimidring an. Der Pyri- 
dinring weist cine Icichte, aber sjgnifikantc Faltung dcs Ringes entlang C(5), , . C(8) 
auf (s. dam Tabelle 1, orthonormierte Koordinaten). Die Athylgruppc steht in einem 
Winkel von etwa 69" zur Pyridincbenc und ist gegcn die benachbarte Ketogruppe 
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'fabelle 1. Zellkoordirralen (x, y, z )  mit den LS-berechneten Slanllardabweichungelz in Klammevn. 
Die Koordinaten far C, N, 0 sind mit 104, dic fCIr tf niit loy ZII multiplizicren. Orthonormierte 
Koordinaten (X, Y ,  2) in A x 103, bezogcn auf ein Actisensystem mit X und Y in rler LS-Ebenc 

durch den Pyridinring 
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Fig. 3. Packungsdiagramm (0 = C ,  0 = 0, @ = N) 
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geneigt, was zu einem relativ kuIzen intramolekularen Abstand O(21). . .H(203) von 
2,6(1) a fiihrt. Die H-Rtome der endutkdigen Mcthylgruppe sind urn ca. 15" aus der 
idealen *staggered, Stellung gedrcht, wodurch cin zu naher Kontakt mit O(21) der 
Ketogruppe vermieden wird. 

Dcr Imidaiolring ist flach, die mittlcre Abweichimg der Ringatomc von der LS- 
Ebene Betriigt 0,002 A. Dcr Ring steht mit ciner Neigung von cu. 50" zum Pyridin- 
ring. Der Abstand der N-Methylgrupye ZUI- Ketogruppe betragt 3,09 A und die Stel- 
lung der H-Atome ist so, dass die Torsioilswinkel C(lO)-N(11)4(22)-H = 3.6, 139 
und - 95(4)" betragen. 

Die Packurig dcr Molekkel ist aus Fig. 3 ersichtlich. Es existieren keine ungewiifm- 
lich kurzen intcrmolckuttlren Absthde ; aUe intermotekularen Kontakte zwischcn 
schwereren Atomen sind > 3,2 A, zwischen schwerercn und H-Atomen > 2,6 A, und 
zwischen H-Atornen > 2,3 b. 
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66. Enidther als Reaktionspartner von Organornetallen I1 1 )  

Hydroxygthyl-allene und andere Folgeprodukte 
aus Dihydrofuran-Derivaten 

von Bruno Schaub und Manfred Schlosser 
Ynstitut dc Chimic Organique de l'Univcrsitd, Rue de la Harre 2, 1005 Lausanne 

(17. XII. 74) 

Swnmary. Upon trcatiiienl: with organolithium compounds, 2-alkyl-4,J-dih.ydrofurans un- 
tiergo ring opening through p-elitninatiooa leiiing to the crxresponding 3,4-dien-l-ol. If 3-chloro-2- 
1ncthyl-4,J-dihydroluren serves as a substrate, howevcr, no 3-ch~oro-3,4-dicn-l-o1 can be isolated 
though it acts as a rcaction intermediate, Its formation is slow compared to subsequent rcplacement 
of halogon by tlic organic moiety of: the nlkyllithium rcagcnt. Thus penta-3,4-dicn-l.-oIs are 
f(.)rmcd, which. may isomerize, howcver, untlcr certain reaction conditions dhrd ing  terminal 
acetylenes. Thcse as wcdl as their allenc precursors can be converted with sodium in ammonia 
into pent-4-en-1-01 or, respectively, pent-3-en-1-ol clcrivates. 

Sperrigc Lithiumamide greifen Oxirdtie 1 nicht unmittelbar am Dreirhg an, 
sondern cntreissen in Nachharstellung cin Proton 121 r33. Anstatt zur Anlagerung 
kommt es somit zu einer ringijffnendcn 8-Eliminierung, die einen eleganten, vermut- 
lich auch von der Natur benutzten Wcg von Alkenen xu Allylalkollolen bffnet. Wie 
stehen die Aussichten, gleicliartige Ringijf tniingen an den urn zwei Kohlenstoffatome 
reicheren 2-Alky14,S-dihydrofuranen 2 [1:I herbeieuf iihren und auf dicse Wcise zu 
Hydroxylthyl-allenen 3 zu gelangen ? 

l) I. Mitteilung: s. [l]. 
--- .- . 


