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Die Titelverbindungen 7-9 reagieren mit Nucleophilen an der Lactimethergruppe, wihrend bei 6 Um-
setzungen in 4-Stellung, bei der bromierten Verbindung 14 in 4- wie auch in 6-Stellung moglich sind.

J. Heterocyclic Chem., 20, 935 (1983).

In Fortsetzung fritherer Untersuchungen (1,2) iiber
Tetramséduren (Pyrrolidin-2,4-dione) haben wir als Deriva-
tive der Arylidentetramsduren 1 die Lactimether 6-10
hergestellt um festzustellen, ob synthetisch verwertbare
Unterschiede der reaktiven Zentren vorhanden sind.
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Die Alkoxy-lactimether 6 und 7 sind aus den Lactamen
2 bzw. 3 in bekannter Weise durch Umsetzung mit Fluor-
sulfonestern oder Triethyloxoniumfluoroborat erhiltlich.
Bei den tautomeriefihigen Lactamen 4 und 5 ist eine ent-
sprechende, regioselektive Alkylierung (3,4) zu den Lact-
imethern 8 und 9 méglich. Die Enole 9 sind dabei jedoch
nur in Spuren zu isolieren, da sie unter den angewandten
Reaktionsbedingungen rasch zu den Sulfonestern 10 wei-
terreagieren. In analoger Weise werden auch Phenole
durch Flurosulfonester sulfoniert (5). Zur Herstellung der
Lactimether 9 geht man daher besser von den Estern 8
aus, die beim Erhitzen in feuchtem Essigester leicht
verseift und decarboxyliert werden.

Bei Einwirkung von verdiinnten Sduren auf die Verbin-
dungen 6 und 7 wird zuerst die Lactimethergruppierung
verseift und man erhilt die Ausgangslactame 2 und 3 zu-
riick. Dies zeigt, daB bei der Lactimetherbildung keine
Konfigurationsinderung an der Seitenkette eintritt und
die Lactimether daher, wie die eingesetzten Tetramsiure-
derivate (2), die angegebene Z-Konfiguration besitzen.
Diese Feststellung gilt allerdings nur fiir die N-unsubstitu-

ierten und nichtbromierten Verbindungen. Ethyliert man
ndmlich die N-Methyltetramsédure (Z) 11 (2) mit Triethyl-
oxoniumfluoroborat, so entsteht das Pyrrolinon 13 als E/Z-
Gemisch, in dem das E-Isomere mengenmifBig iiberwiegt
und durch mehrfaches Umkristallisieren rein erhalten
werden kann. Die Isomerisierung erfolgt offenbar auf der
Stufe des Zwischenprodukts 12, Reines (Z) 13 erhilt man
dagegen durch N-Methylierung des Natriumsalzes des
Lactimethers (Z) 8b mit Dimethylsulfat.
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Die Konfiguration der Isomeren 13 ist durch die
'H-NMR-Spektren leicht zu bestimmen. Bei (£) 13 findet
man infolge des Anisotropieeffekts der Carbonylgruppe
das Vinylprotonensignal bei vergleichsweise tieferem Feld
mit einer Differenz von 0,87 ppm zum E-Isomer; das Sin-
gulett der N-Methylprotonen erscheint wegen der Abschir-
mung durch den Aromaten vergleichsweise hochfeldver-
schoben mit einer Differenz von 0,34 ppm. Die Unter-
schiede entsprechen den Angaben fiir stereoisomere V-
Methyl-benzylidentetramsiuren (2).

Aufgrund der spektroskopischen Daten mufl man an-
nehmen, daB die Bromierung des Lactimethers 6a zum
Bromid 14 mit einer Konfigurationsumkehr hinsichtlich
der Phenylgruppe verbunden ist. Im NMR-Spektrum von
14 fehlt die typische Aufspaltung des Aromatensignals
durch die benachbarte Doppelbindung des Lactimethers,
das Signal der Methoxygruppe erscheint im Verleich zur
Ausgangsverbindung stark diamagnetisch verschoben.
Aufgrund dessen formulieren wir 14 als Z-Verbindung.
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Summen-Formel
(MolMasse)

Analyse Ber. C H N
(%) Gef. CH N

C,;H,sNO, (273,3)
65,9 5,53 5,1
659 5,53 5,1

C,.H,,NO, (287,3)
669 596 49
66,8 593 48

C,;H,,NO, (215,2)
72,5 6,08 6,5
72,3 598 64

C,,H,,NO, (229,3)
733 659 6,1
735 649 60

C,,H,,NO, (259,3)
64,8 505 54
64,7 499 53

C,,H,;NO, (273,3)
659 553 5,
658 546 50

C,.H,,NO, (201,2)
71,6 551 70
715 564 69

C,,H,,NO, (215,3)
725 608 65
723 597 65

C,,H,,NO,S (295,3)

52,9 4,43 4,7
52,9 4,54 4,6

C,:H,,NO, (287,3)
66,9 596 4,9
66,7 5,78 4,7

C,.H,,NO, (287,3)
669 596 4,9
67,0 599 49

C,;H,,BrNO, (352,1)

51,1 3,99 40
51,0 397 39

C,;H,;NO, (289,3)
62,3 523 48
62,1 520 47
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Tabelle

Analytische und physikalische Daten der Verbindungen 6-39

Schmp. (°C)
Losungsmittel
Ausbeute

67°
Ethanol
75%

56°
Ethanol
80%

35°
Ethanol/Diiso-
propylether 80%

33°
Ethanol
80%

175°
Methanol
60%

178°
Ethanol
60%

139°
Ethanol/Diiso-
propylether 70%

141°
Ethanol/Diiso-
propylether 70%

168°
Ethanol
20%

125°
Ethanol/Diiso-
propylether 20%

109-112°
Ethanol/Diiso-
propylether 40%

105°
Methanol
30%

143°
Methanol/Diiso-
propylether 40%

UV/\ max
(nm)
in Methanol

235, 339;
249, 345 in
Chloroform

233, 340,
248, 344 in
Chloroform

235, 323;
245, 327 in
Chloroform

225, 325;
247, 325 in

Chloroform

242, 308, 350;
247, 344 in
Chloroform

244, 306, 355;
249, 344 in
Chloroform

240, 309, 374;
248, 303, 367

in Chloroform

239, 310, 375;
247, 304, 367
in Chloroform

226, 306, 350

251, 299, 375;
257, 295, 375
in Chloroform

253, 312, 385;
258, 314, 389

in Chloroform

225, 307

208, 240, 321

IR (cm™)

in Kaliumbromid

2950, 1700,
1640, 1600

3000,1710,
1640, 1600

2950, 1650,
1600, 1520

3000, 1650,
1600, 1500

3200-2900,
1700, 1660,
1600, 1540

3200-2900,
1700, 1660,
1600, 1550

3050, 1690,
1615, 1550

3030, 1690,
1610, 1550

3030, 1690,
1625, 1570

3030, 1730,
1680, 1635,
1540, 1500

2960, 1700,
1670, 1615,
1550, 1520

3020, 2950,
1695, 1630

3250, 1700,
1600, 1580

Vol. 20

'H-NMR (6 ppm)

in Deuterochloroform

8,3-8,05 (m, 2H), 7,5-7,2 (m, 3H),
6,83 (s, 1H), 4,17 (s, 3H), 4,13
(s, 3H), 3,84 (s, 3H)

8,3-8,05 (m, 2H), 7,5-7,2 (m, 3H)
6,83 (s, 1H), 4,6 (q, 2H), 4,18 (s, 3H),
3,38 (s, 3H), 1,47 (1, 3H)

8,3-8,05 (m, 2H), 7,5-7,2 (m, 3H),
6,67 (s, 1H), 5,2 (s, 1H), 4,03 (s, 3H)
3,7 (s, 3H)

8,3-8,0 (m, 2H), 7,5-7,2 (m, 3H), 6,67
(s, 1H), 5,27 (s, 1H), 4,57 (g, 2H),
3,83 (s, 3H), 1,43 (1, 3H)

7,9-7,2 (m, 6H), 6,8 (s, 1H), 4,33
(s, 3H), 3,7 (s, 3H)

9.5 (s, 1H), 7,8-7,2 (m, 5H), 6,8 (s,
1H), 4,75 (q, 2H), 3,7 (s, 3H), 1,5
(t, 3H)

8,3-8,0 (m, 1, SH), 7,5-7,3 (m, 3, SH),
6,83 (s, 0, 25H), 6,75 (s, 0, 75H), 4,9
(s, 0, 25H), 4,2 (s, 2, 25H), 4,0 (s,
0,75H), 3,17 (s, 1, 5H); 9,43 (s, 1H),
7,8-7,3 (m, 5H), 6,53 (s, 1H), 4,88 (s,
1H), 4,03 (s, 3H), in DMSO-d

8,3-8,0 (m, 1H), 7,6-7,3 (m, 4H), 6,83
(s, 0, 5H), 6,73 (s, 0,5H), 4.9 (s,
0,5H), 4,5 (2q, 2H), 3,2 (s, 1H), 1,5
(t, 3H); 9,53 (s, 1H), 7,8-7,3 (m, SH),
6,5 (s, 1H), 4,9 (s, 1H), 4,35 (g, 2H),
1,47 (t, 3H) in DMSO-d,

8,8-7,4 (m, 5H), 6,9 (s, 1H), 6,5 (s,
breit, 1H), 4,37 (s, 3H), 3,73 (s, 3H),
in DMSO-d,

7,4 (s, SH), 7,2 (s, 1H), 4,77 (q, 2H),
3,83 (s, 3H), 2,93 (s, 3H), 1,5 (1, 3H)

8,3-8,0 (m, 2H), 7,5-7,3 (m, 3H), 6,33
(s, 1H), 4,77 (g, 2H), 3,83 (s, 3H),
3,27 (s, 3H), 1,45 (1, 3H)

7,4 (s, 5H), 4,2 (s, 3H), 3,9 (s, 3H),
3,7 (s, 3H)

7,9-7,3 (m, 5H), 4,1 (s, 3H), 3,8 (s,
3H), 3,4 (s, 3H)
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Summen-Formel
(MolMasse)

Analyse Ber. C H N
(%) Gef. CH N

Verbindung

16 C,,H,,NO, (303,3)
634 565 46
633 562 45

17 C,.H,,N,0 (254,3)
756 7,13 11,0
754 701 108

18 C,,H,,N,0 (290,4)
786 625 9,6
788 612 96

19 C,.H,.N,0, 319,4)
714 535 100
71,2 524 99

20 C,,H,.N,0, (320,3)
675 503 175
673 493 17,6

21 C,,H,,N,0, (244.2)
639 495 11,5
63,8 500 114

22 C,oH,0N,0, (334,4)
718 542 84
718 539 86

23 C,,H,,N,0, (301,3)
59,8 502 13,9
595 495 13,7

24 C,sH,,N,0 (249,3)
72,3 4,44 169
720 431 169

25 C,.H,.N,0, (296,3)
689 544 94
68,7 523 93

26 C,H,,NO, (327,3)
66,0 523 43
66,0 517 42

27 C,,H,.N,0, (312,4)
69,2 645 9,0
69,1 621 89

28 C,,H,N,0, (348,4)
724 578 80
724 6,00 79

29 C,H,.N,0, (258,3)
651 546 10,8
65,1 524 10,7

Schmp. (°C)
Losungsmittel
Ausbeute

109°
Methanol
70%

120°
Methanol
60 %

112°
Methanol
50%

224°
Methanol
65%

248°
2-Propanol

50%

293°
Methanol
70%

223°
Methanol
60%

242°
Methanol
75%

222°
Dimethylformamid
35%

162°
Ether
20%

206°
Ether
10%

176°
Methanol
80%

162°
Methanol
80%

220°
Methanol
90%

Alkoxy-1-azafulvenen

Tabelle, cont’d

UV/\ max

(nm)

in Methanol

210, 242, 309

231, 337, 350

235, 333, 349

235, 377

240, 380

235, 305

242, 313

235, 310

394, 410

394, 410

410, 420

274, 335, 345

267, 333, 346

243, 263, 331,
345

IR (em™)

in Kaliumbromid

2950, 1690,
1610

2950, 2900,
1640, 1590

3350, 1640
1610, 1580

3100, 3000,
1640, 1600

3175, 3050,
1650, 1600

3400, 3000,
1700, 1680,
1620

3300, 3100-2950,
2800, 1670,
1600

3325, 3175,
1690, 1580

3250, 2240,
2210, 1620,
1590

3350, 2220,
1670, 1640,
1580

3200, 1720,
1660, 1630

3000, 2950,
1680, 1615

3280, 1635,
1590

3495, 3300,
1690, 1675,
1625

937

'H-NMR (6 ppm)

in Deuterochloroform

7,9-7,3 (m, 5H), 4,1 (s, 3H), 3,9 (s,
3H), 3,8 (s, 3H), 3,4 (s, 3H)

8,3-8,0 (m, 2H), 7,5-7,1 (m, 3H), 6,33
(s, 1H), 5,4 (s, 1H), 3,87 (s, 3H), 3,6
(m, 4H), 2,0 (m, 4H)

8,380 (m, 2H), 7,6-7,2 (m, 8H),
6,43 (s, 1H), 5,27 (s, 1H), 4,8 (s, 1H),
4,7 (s, 2H), 3,8 (s, 3H)

8,1-7,5 (m, 10H), 7,4 (s, 1H), 6,0 (s,
1H), 4,2 (s, 3H) inDeuterotrifluor-

essigsdure

9,13 und 8,7 (dd, 4H, J = 7 Hz),
7,57 (s, SH), 7,4 (s, 1H), 6,0 (s, 1H),
4,2 (s, 3H) in Deuterotrifluoressig-
sdure

9.8 (s, 1H), 8,1.7,3 (m, 7H), 6,43 (s,
1H), 3,68 (s, 3H) in DMSO.d,

8,9 (s, 2H), 7,53 (s, 5H), 7,4-7,13 (m,
5H), 6,73 (s, 1H), 4,73 (d, 2H, J =
5 -6 Hz), 3.8 (5, 3H)

9.8 (s, 1H), 8,9 (t, 1H), 7,8-7,3 (m,
7H), 6,5 (s, 1H), 4,3 (d, 2H, J =
5 - 6 Hz), 3,7 (s, 3H) in DMSO-ds

10,8 (s, 1H), 7,5 (m, 5H), 6,6 (s, 1H),
6,1 (s, 1H), 4,03 (5, 3H) in DMSO0-d,

10,3 (s, 1H), 7,47 (s, SH), 6,5 (s, 1H),
587 (d, 1H,J = 2 Hz), 4,3 (q, 2H),
3,97 (s, 3H), 1,33 (1, 3H)

11,5 (s, 1H), 7,5 (s, 5H), 6,97 (d, 1H,
J = 2 Hz), 6,8 (s, 1H), 4,07 (5, 3H),
1,77 (s, 6H)

8,36.8,1 (m, 2H), 7,57,2 (m, 3H),
6,75 (s, 1H), 4,1 (s, 3H), 3,8 (s, 3H),
3,7 (m, 4H), 2,0 (m, 4H)

9,0 (s, 1H), 8,2-8,0 (m, 2H), 7,5-7,2
(m, 8H), 6,73 (s, 1H), 4,83 (d, 2H, J
= 5.6 Hz), 4,2 (s, 3H), 3,8 (5, 3H)

8,36.7,8 (m, 4H), 7,5-7.2 (m, 3H),
7,15 (s, 1H), 4,03 (s, 3H), 3,7 (5, 3H),
in DMSO-d,
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Summen-Formel Schmp. (°C)
(MolMasse) Lssungsmittel
Analyse Ber. C H N Ausbeute
(%) Gef. CH N

C,H,N,0, (272,3) 180°
662 592 103  Methanol
659 574 102  90%

C,,H,oN,0, (351,4) 1450
718 716 119  Ether
717 698 121  15%

C,.H,N,0, (423,5) 125°
76,6 594 99  Ether
769 584 98 15%

C,oH,oN,0, (333,4)  200°
720 574 126  Methanol
7,8 573 12,1 20%

C,H,,BrN,0, (337,2) 176°
499 389 83 Methanol
499 382 83 60%

C,sH,BrN,0, (351,2) 157°
51,3 4,31 80 Methanol
51,3 4,31 80 80%

C,,H,,BrN,0, (350,2) 123°
514 461 120  Methanol
51,2 471 119  S50%

C,oH,N,0,S (576,4) 320°
62,5 4,89 49 Methanol
62,4 592 5,0 30%

C,oH N,0, (315,3)  306° (Zers.)
724 4,15 133  Methanol
72,1 422 13,1 10%

C, H,;N,0, (343,4) 302° (Zers.),
734 498 122 Methanol
73,2 491 123 80%

CH30
HsCg N?
X

CO,CH5

OCH,

14-16

14 Br
15 oH
16 OCH;

Vol. 20

Tabelle, cont’d

UV/\ max
(nm)
in Methanol

240, 260, 327,
343

360

353, 370

345, 362

244, 300

250, 316

252, 342

224, 276,

306, 432

345

262, 350, 365

IR (cm™)

in Kaliumbromid

'H-NMR (6 ppm)

in Deuterochloroform

3500, 3300, 8,478 (m, 4H), 7,67,23 (m, 3H),

1690, 1670, 7,15 (s, 1H), 4,55 (q, 2H), 3,7 (s, 3H),

1640 1,5 (t, 3H) in DMSO-d,

2950, 2870, 8,37-8,1 (m, 2H), 7,5-7,1 (m, 3H),

1690, 1605 6,37 (s, 1H), 3,77 (s, 3H), 3,63 (m,
8H), 1,9 (m, 8H)

3340, 1655, 84 (s, LH), 8,3-7,9 (m, 2H), 7,6.7,1

1625, 1590 (m, 13H), 6,6 (s, 1H), 6,5 (s, 1H),
483 (d, 4H,J = 5 - 6 Hz), 3,77
(s, 3H)

3450, 3375, 8,3-8,0 (m, 2H), 7,8 (m, 3H), 7,6-7,1

1675, 1590 (m, 8H), 6,76 (s, 1H), 4,7 (d, 2H,
1 =5-6Hz),3,77 (s, 3H)

3470, 3320, 7.5 (s, 5H), 4,14 (s, 3H), 3,77 (s, 3H)

2950, 1665

3290, 3050, 7,41 (s, 5H), 4,1 (s, 3H), 3,77 (s, 3H),

2945,1650, 2,25 (d, 3H, J = 6 Hz)

1630

3430, 3370, 743 (s, 5H), 6,63 (s, 1H), 6,25 (s,

2950, 1665, 1H), 3,8 (s, 3H), 3,17 (d, 3H,J = 5

1630 Hz), 2,39 (d, 3H, ] = 5 Hz)

2945, 1705, 7,269 (m, 10H), 4,13 (s, 6H), 3,8

1620, 1600 (s, 6H), 3,4 (s, 6H)

3200 (breit), 8,4-8,1 (m, 2H), 8,0-7,3 (m, 9H), 6,8

1710, 1670, (s, 1H) in DMSO-d,

1550

3050, 2975, ) 8,6-7,5 (m, 11H), 5,27 (g, 2H), 1,77
1685, 1640 ’ (t, 3H) in Deuterotrifluoressig-

sdure

Weiterhin geben die Spektren Hinweise zur Tautomerie
der Enole 8 und 9. Aus der Ahnlichkeit der UV-Maxima
dieser Lactimether und der N-Methyl-Verbindung (Z) 13
ist zu schlieBen, daB erstere in polaren Lgsungsmitteln
vorwiegend als 1H-Pyrrolinone vorliegen. In unpolaren
Losungsmitteln wie Chloroform dagegen ist die Gleichge-
wichtslage anders und bei 8 und 9 verschieden. Die Ester
8 liegen ganz iiberwiegend als Enole vor, wie die Ahnlich-
keit der UV-Maxima mit den Enolethern 6 bei einheitli-
chen '"H-NMR-Spektren zeigt. Bei den Verbindungen 9
diirfte es sich aufgrund der abweichenden UV-Spektren
und der Verdoppelung der NMR-Signale um ein Gleichge-
wicht von 3H- und 1H-Pyrrolinon handeln.
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R R X Y
17 N0 21 24 cN N
18  NH-CH,-CgH, 22 CHy-CgHg 25 cN CO,C,Hs

19 NH-NH-CO-CgHg

20 NH-NH-CO N

Die Umsetzungen der Lactimether mit verschiedenen
Nukleophilen lassen sich dahingehend zusammenfassen,
dafl die Verbindungen 7-9 das fiir Lactimether typische
Verhalten zeigen. Mit heiBer Lauge ist keine Reaktion zu
beobachten, wihrend mit Aminen Amidine bzw. mit Hydr-
azin-Derivaten Amidrazone entstehen. Dies ergibt sich
zweifelsfrei schon daraus, da} jeweils aus 7a und b bzw.
aus 8a und b diesselben Produkte entstehen. So erhilt
man aus 7 die Substitutionsprodukte 17-20 sowie aus 8
die Substanzen 21-23. Die Aminoverbindung 21 wurde be-
reits auf anderem Wege erhalten (1). Die Spektren lassen
erkennen, dafl die Verbindungen 21-23 in der angegebe-
nen Ketenaminal-Struktur vorliegen. Die Lactimether 7
reagieren beim Erhitzen mit CH-Aciden bereits ohne Ka-
talysator; es werden die Enamine 24-26 erhalten.

Die zusitzliche Estergruppe in den Lactimethern 6
indert die Reaktivitiit. Der nucleophile Angriff findet hier
zunichst an der Enolether-Gruppierung statt. Mit methan-
olischer Kalilauge entstehen die Lactimether 8, mit Amin-
en die Enamine 27-30. Der Substitutionsort ergibt sich
zweifelsfrei daraus, da man aus 6a und 6b verschiedene
Verbindungen (29 bzw. 30) erhilt. Bei hoherer Tempera-
tur tritt Disubstitution zu den vinylogen Guanidinen
31-33 ein. DaB die Zweitsubstitution nicht am Ester statt-
gefunden hat, erkennt man u. a. daran, daf sich aus den
homologen Aminoverbindungen 29 und 30 mit Benzylam-
in das gleiche Amidin 33 bildet.

Fiir die tautomeriefihigen Verbindungen 28-30 sowie
32 und 33 wird die angegebene Struktur angenommen
wegen der spektralen Ahnlichkeit mit den fixierten Analo-
gen 27 und 31. Die 'H-NMR-Spektren aller Verbindungen
zeigen die zu erwartende Aufspaltung des Phenylproto-
nensignals.

23 CH,-CO-NH,

0

Mo ,cH
26 Xew,

0
R\ ,CO,CH, R, ,CO,CH;
H#;S\Fp Hscs%im
HsCe Br
27-33 34-36
R R R R’
27 \J OCHj 34 NH, OCHj
28 NH-CH,-CgHg OCH, 35 NH-CH; OCH,
29 NH, OCHjy 36 NH-CHj
30 NH, OC,Hg
31 N]
32 NH-CHy-CgHs

Teilweise verleichbar mit diesen Reaktionen von 6 ist
das Verhalten des bromierten Lactimethers 14. So findet
mit Aminen zunéchst Substitution in 4-Position, bei hihe-
rer Temperatur auch Zweitsubstitution in 2-Stellung statt.
Die dabei erhiltlichen Aminoverbindungen 34-36 (6) ent-
sprechen strukturell den analogen Derivaten von 6 bis auf
die Stellung der Phenylgruppen. Dem entspricht, daB in
den 'H-NMR-Spektren von 34-36 das Phenylprotonensig-
nal als Singulett auftritt. Andererseits weist 14 auch ein
fulvenartiges Reaktionsverhalten auf. Mit Natriumsulfid
findet Substitution in 6-Position statt; man isoliert das
Sulfid 37 (6).
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Einige der beschriebenen Verbindungen eignen sich als
Ausgangsverbindungen fiir die Synthese von bicyclischen
Pyrrol-Derivaten. So wird aus 8 beim Erhitzen mit Benz-
amidin durch Ringschlu8 in 2- und 3-Position das Pyrim-
idin 38 erhalten sowie entsprechend aus 6 durch Ring-
schluf} in 3- und 4-Stellung das Pyrrolopyrimidin 39.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die analytischen und physikalischen Daten sind tabellarisch zusam-
mengefaBt.

2-Benzyliden-3,5-dimethoxy-2H-pyrrol-4-carbonsiduremethylester (6a).

Man ldBt 2,59 g (10 mmol) 2 (1) in 30 ml Chloreform mit 1,25 g (11
mmol) Fluorsulfonsiuremethylester bei Raumtemperatur 3 Tage stehen.
Im Eisfach entsteht ein Niederschlag, der in Methylenchlorid aufgenom-
men und mit einer gesdttigten Natriumcarbonatlgsung geschiittelt wird.
Nach dem Eindampfen der organischen Phase versetzt man den Riick-
stand mit 20 ml Ethanol. Im Eisfach fallen gelbe Nadeln aus.

Analog: Herstellung von 6b aus 2 und Fluorsulfonsiureethylester oder
Triethyloxoniumtetrafluoroborat.

2-Benzyliden-3,5-dimethoxy-2H-pyrrol (7a).

Die Darstellung erfolgt analog 6a aus 2,01 g (10 mmol)3 (1) und 1,25 g
(11 mol) Fluorsulfonsduremethylester. Der dlige Riickstand wird sdulen-
chromatographisch mit Petrolether als Eluierungsmittel gereinigt und
aus Ethanol/Diisopropylether umkristallisiert; gelbe Kristalle.

Analog: Herstellung von 7b aus 3 und Fluorsulfonsdureethylester oder
Triethyloxoniumfluoroborat.

2-Benzyliden-3-hydroxy-5-methoxy-2H-pyrrol-4-carbonséuremethylester
(8a).

a) Zu einer konzentrierten methanolischen Lésung von 2,87 g (10
mmol) 6a wird eine dquimolare Menge 3NV Kalilauge gegeben. Nach 15
Minuten Erhitzen am Riickfluf} beginnt eine gelbes Pulver auszufallen.
Der Niederschlag wird nach dem Abkiihlen im Eisfach abgesaugt, in
Wasser suspendiert und mit verdiinnter Salasiure angesiuert. Dann
schiittelt man sofort dreimal mit Chloroform aus. Der Verdampfungs-
riickstand der organischen Extrakte kristallisiert nach Zugabe von
Methanol; gelbliche Kristalle.

b) Man riihrt die Suspension von 1,22 g (5 mmol) 4 (1) in 5 ml Dimeth-
oxyethan 5 Tage mit 0,63 g (5,5 mmol) Fluorsulfonsiuremethylester bei
Raumtemperatur. Der Riickstand wird abgesaugt und in Natriumbicarb-
onatlssung aufgenommen. Nach dem Ansiuern mit verdiinnter Salz-
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siure schiittelt man sofort mit Chloroform aus und kristallisiert den Ver-
dampfungsriickstand aus Methanol um.

Analog: Herstellung von 8b aus 6b.
5-Benzyliden-2-methoxy-2-pyrrolin-4-on (9a).

Verbindung 8a wird in feuchtem Essigester am Riickfluf} erhitzt. Nach
einer Stunde wird zur Trockene eingedampft und aus Ethanol/Diiso-
propylether umkristallisiert; gelbe Kristalle.

Analog: Herstellung von 9b aus 8b.

5-Benzyliden-2-methoxy-4-0x0-2-pyrrolin-3-sulfonsiuremethylester (10a).

Man ld8t 0,93 g (5 mmol) 5 (1) in 5 ml Dimethoxyethan mit 1,14 g (10
mmol) Fluorsulfonsiuremethylester 5 Tage bei Raumtemperatur stehen.
Danach wird das Losungsmittel entfernt, der Riickstand in 3N
Natronlauge gelgst und die Losung mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach
dem Anséduern der alkalischen Phase wird 3 mal mit Chloroform ausge-
schiittelt, die getrocknete organische Phase eingedampft und der Riicks-
tand aus Methanol umkristallisiert; gelbliche Kristalle.

5-Benzyliden-2-ethoxy-1-methyl-4-0x0-2-pyrrolin-3-carbonsduremethyl-
ester (13).

Z-Isomer: 0,54 g (2 mmol) 8b werden mit 0,1 g (2 mmol) Natriumhydr-
id (als 50-proz. Suspension in Paraffinsl) in 30 ml Toluol 1 Stunde am
Riickfluf} erhitzt. Nach dem Abkiihlen gibt man 0,31 g (2,5 mmol) Di-
methylsulfat dazu und erhitzt eine weitere Stunde. Danach wird das
Fliichtige im Vakuum entfernt und der Riickstand aus Ethanol/Diiso-
propylether umkristallisiert; gelbe Kristalle.

E-lsomer: 1,3 g (5 mmol) (Z) 11 (2), und 1,0 g (5,5 mmol) Triethyloxon-
iumfluoroborat werden in 30 ml Chloroform gelost und 3 Tage bei
Raumtemperatur belassen. Der manchmal auftretende Niederschlag
wird entfernt und die Lésung mit einer gesiittigten Bicarbonatlésung 15
Minuten kriftig geschiittelt. Der Eindampfriickstand der organischen
Phase (E/Z-Isomerengemisch) liefert nach zweimaligem Umkristallisie-
ren aus Ethanol/Diisopropylether reine E-Verbindung; gelbe Kristalle.

2-(a-Bromobenzyliden)-3,5-dimethoxy-2H-pyrrol-4-carbonsiuremethyl-
ester (14).

Zu einer Losung von 2,73 g (10 mmol) 6a in 100 ml Methylenchlorid
werden tropfenweise 0,5 ml Brom gegeben. Nach vollstindigem Entfer-
nen des Lésungsmittels wird mit iiberschiissigem Natriummethylat in
Methanol versetzt. Nach kurzem Stehen entfernt man erneut das Lé-
sungsmittel, 16st den Riickstand in Wasser und schiittelt mit Methylen-
chlorid aus. Der 6lige Abdampfriickstand kristallisiert nach Zugabe von
Methanol; gelbe Kristalle.
3,5-Dimethoxy-2-(a-hydroxybenzyliden)-2H-pyrrol-4-carbonsiuremethyl-
ester (15).

Man erhitzt eine Losung von 3,52 g (10 mmol) 14 in wenig Methanol
mit 3,5 ml 3N Kalilauge 30 Minuten unter RiickfluB. Beim Erkalten
erhilt man ein gelbes Salz, dessen wiirige Losung angesiuert und mit
Methylenchlorid ausgeschiittelt wird. Der Abdampfriickstand der orga-
nischen Phase kristallisiert aus Methanol/Diisopropylether; gelbliche
Kristalle.

3,5-Dimethoxy-2-(c-methoxybenzyliden)-2H-pyrrol-4-carbonsiuremethyl-
ester (16).

Verbindung 15 wird mit iiberschiissiger etherischer Diazomethanls-
sung versetzt. Der Abdampfriickstand kristallisiert aus Methanol; gelb-
iche Kristalle.

2-Benzyliden-3-methoxy-5-pyrrolidino-2H-pyrrol (17).

Man erhitzt eine Losung von 7a bzw. 7b in wenig Methanol 3 Stunden
mit Pyrrolidin unter Riickflufl. Beim Abkiihlen fallen gelbe Kristalle aus.

5-Benzylamino-2-benzyliden-3-methoxy-2H-pyrrol (18).

Herstellung erfolgt analog 17 aus 7a bzw. 7b und Benzylamin; gelbe
Kristalle.

5-Benzoylhydrazino-2-benzyliden-3-methoxy-2H-pyrrol (19).
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Man erhitzt eine methanolische Losung von 7a bzw. 7b mit der dqui-
molaren Menge Benzhydrazid. Bereits in der Hitze scheidet sich eine
gelbes Pulver ab.

2-Benzyliden-5-isonicotinoylhydrazino-3-methoxy-2H-pyrrol (20).

Herstellung erfolgt analog 17 aus 7a bzw. 7b und Isonicotinsdurehydr-
azid; gelbe Kristalle.

2-Amino-5-benzyliden-4-0xo0-2-pyrrolin-3-carbonsduremethylester (21).

Man erhitzt eine Losung von 8a bzw. 8b in wenig Methanol mit dem
gleichen Volumen konzentrierter Ammoniaklosung. Nach kurzer Zeit
fillt ein farbloses Pulver aus.

2-Benzylamino-5-benzyliden-4-0x0-2-pyrrolin-3-carbonsduremethylester

(22).

Man erhitzt 0,26 g (1 mmol) 8a oder 0,27 g (I mmol) b in 20 ml
Methanol 30 Minuten mit 0,2 g (2 mmol) Benzylamin. Beim Erkalten
scheiden sich farblose Kristalle ab.

5-Benzyliden-2-carbamoylmethylamino-4-0xo-2-pyrrolin-3-carbonsiure-
methylester (23).

Man erhitzt unter Zusatz von 0,5 mi Triethylamin 0,26 g (1 mmol) 8a
bzw. 0,27 g (1 mmol) 8b mit 0,11 g (1 mmol) Glycinamidhydrochlorid in
30 ml Methanol. Nach kurzer Zeit fillt ein farbloses Pulver aus.

(5-Benzyliden-4-methoxy-3-pyrrolir-2-yliden)-malodinitril (24).

Man erhitzt eine Lésung von 0,21 g (1 mmol) 7a und 0,066 g (1 mmol)
Malonséduredinitril in 2 ml Ethanol unter RiickfluB. Nach wenigen Minu-
ten bilden sich gelbe Kristalle.

(5-Benzyliden-4-methoxy-3-pyrrolin-2-yliden)-cyanessigsidureethylester
(25).

Eine Losung von 0,43 g (2 mmol) 7a und 0,34 g (3 mmol) Cyanessig-
sdureethylester in 5 ml Dimethoxyethan wird 3 Stunden unter Rickflufl
erhitzt. Der Abdampfriickstand wird in Ether gel6st und durch eine
Saule mit Silicagel Woelm filtriert. Aus dem eingeengten Filtrat schei-
den sich gelbe Kristalle ab.

5-(5-Benzyliden-4-methoxy-3-pyrrolin-2-yliden)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-
4,6-dion (26).

Eine Losung von 0,43 g (2 mmol) 7a und 0,29 g (2 mmol) 2,2-Dimethyl-
1,3-dioxan-4,6-dion (Meldrums Saure) in 10 ml Toluol wird 3 Stunden
unter RiickfluB erhitzt. Aufarbeitung der Reaktionslésung wie bei 25 be-
schrieben; gelbe Kristalle.

2-Benzyliden-5-methoxy-3-pyrrolidino-2H-pyrrol-4-carbonsiduremethyl-
ester (27).

Man ldBt eine Losung von 6a in wenig Methanol mit iiberschiissigem
Pyrrolidin bei Raumtemperatur stehen. Nach kurzer Zeit beginnen gelbe
Kristalle auszufallen.

3-Benzylamino-2-benzyliden-5-methoxy-2H-pyrrol-4-carbonsiuremethyl-
ester (28).

Herstellung analog 27 aus 6a und Benzylamin; gelbe Kristalle.

3-Amino-2-benzyliden-5-methoxy-2H-pyrrol-4-carbonsiuremethylester
29).

Herstellung analog 27 aus 6a und konzentrierter Ammoniaklésung;
gelbe Kristalle.

3-Amino-2-benzyliden-5-ethoxy-2H-pyrrol-4-carbonsiuremethylester (30).

Herstellung analog 27 aus 6b und konzentrierter Ammoniaklosung;
gelbe Kristalle.

2-Benzyliden-3,5-bis-pyrrolidino-2H-pyrrol-4-carbonsduremethylester
31).

Man erhitzt eine Losung von 0,32 g (1 mmol) 27 in 5 ml Pyrrolidin 5
Stunden auf 75°. Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wie bei 25 be-
schrieben; gelbe Kristalle.
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3,5-Bis-benzylamino-2-benzyliden-2H-pyrrol-4-carbonsiuremethylester
32).

Eine Lésung von 0,36 g (1 mmol)28 und 0,21 g (2 mmol) Benzylamin in
20 ml Xylo! wird 5 Stunden unter Riickfluf} erhitzt. Aufarbeitung wie bei
25 beschrieben; gelbe Kristalle.

3-Amino-5-benzylamino-2-benzyliden-2H-pyrrol-4-carbonsiuremethyl-
ester (33).

Herstellung analog 32 aus 0,26 g (1 mmol) 29 bzw. 0,27 g (1 mmol) 30
und 0,21 g (2 mmol) Benzylamin; gelbes Pulver.

3-Amino-2-(a-bromobenzyliden)-5-methoxy-2H-pyrrol-4-carbonsiure-
methylester (34).

Herstellung erfolgt analog 21 aus 14 und konzentrierter Ammoniak-
losung; gelbe Kristalle.

2<(a-Bromobenzyliden)-3-methylamino-5-methoxy-2H-pyrrol-4-carbon-
siuremethylester (33).

Herstellung erfolgt analog 21 aus 14 und 40%iger Methylaminlésung;
orangefarbene Kristalle.

2-(a-Bromobenzyliden)-3,5-bismethylamino-2H-pyrrol-4-carbonséure-
methylester (36).

Eine Losung von 0,35 g (1 mmol) 35 in 5 ml Methanol wird mit 1 ml
40%iger Methylaminlosung 2,5 Stunden unter RiickfluBl erhitzt. Beim
Abkiihlen fallen gelbe Kristalle aus.

Di-[(3,5-dimethoxy-4-methoxycarbonyl-2H-pyrrol-2-yliden)benzyl]sulfid
37).

Man riihrt eine Lsung von 0,12 g (0,3 mmol) 14 und 0,08 g (0,3 mmol)
Natriumsulfid in 5 ml Methanol 12 Stunden bei Raumtemperatur. Nach
einiger Zeit fillt ein orangefarbenes Pulver aus.

6-Benzyliden-2-phenyl-3,4,5,6-tetrahydro-7H-pyrrolo[2,3-d]pyrimidin-4,5-
dion (38).

Eine Losung von 0,27 g (1 mmol) 8b und 0,12 g (1 mmol) Benzamidin
in 5 ml Methanol wird 5 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Ent-
fernen des Losungsmittels wird 38 schichtchromatographisch isoliert.
Laufmittel: Eisessig:Methanol:Benzol 4:8:45. Eluierungsmittel:
Methanol; gelbes Pulver.

7-Benzyliden-5-ethoxy-2-phenyl-3H,7H-pyrrolo[3,4-dJpyrimidin-4-on (39).

Eine methanolische Lésung von 0,57 g (2 mmol) 6b und 0,36 g (3
mmol) Benzamidin wird unter RiickfluB erhitzt. Nach kurzer Zeit fillt
ein gelbes Pulver aus.
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English Summary.

The title compounds 7-9 react with nucleophiles as lactim ethers.
Compound 6 was most reactive in the 4-position. The brominated com-
pound 14 was active in the 4- as well as the 6-position.



