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Cycla.non-anile reagieren mit Oxalylchlorid in einfachcr Weise 
zu ! -Phenyl-4,5-polymethylen-2,3-dion-pyrrolen. 

The anils of eyclanones react with oxalyl chloride yielding 
1-phenyl-4,5-polymethylene-pyrrol-2,3-dion. 

KStz and Hesse 1 haben erstmalig den Versuch unternommen, Oxal- 
ester (z. B. 1) hydroaromatischer Ketone mit Anilin zur Reaktion zu brill- 
gen, ohne eine genaue Besehreibung der dabei entstehenden Pyrrolidon- 
derivate zu geben. Horwitz ~ untersuchte die erw/ihnte Umsetzung genauer 
und Iand, d~13 sich diese substituierten Pyrrolidone mit konz. Salzs/~ure 
zu den entspreehenden Polymethylenpyrrolen verseifen Iassen. 

Einen anderen Weg zu ihrer Synthese zeigten vor kurzem Beer und 
Turner ~ auf, wonach sich 3-Aeetoxy-2,4,5,6-tetrahydro-2-oxobenzofnran 
mit Anilin zu 4,5,6,7-Tetrahydro-l-phenyl-isatin-3-anil kondensiert. 

Da beide V~rianten relativ umsg//ndlieh sind, schien as erfolgver- 
spreehend und wesentlioh einfaeher, Oyelanonaniie mit Oxalylehlorid 
umzusetzen. Diese stark exotherm verlaufende Reaktion fiihrt tatsgehlieh 
in guter Ausbeute zu den entspreehenden Polymethylen-Lphenyl-2,3- 
dion-pyrrolen (3 his 6). 

1 A_ K6tz  und L. Hesse, Aam. Chem. 342, 309 (1905). 
o L.  Horwitz ,  J. Amer. Chem. See. 75, 4060 (1953). 
3 . R . J . S .  Beer und R. W.  Turner ,  J. Chem. See. [London] 1965, 1648. 
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Im Gegensatz zu der Annahme yon Miihlstaedt und Reimer ~, wonach bei 
Einwirkung yon OxMylbromid auf tert .  Enamine vorerst Dihydrobromide als 
Zwischenstufen gebildet werden, ist ira Falle der Enamine (Cyclanon-anile) 
keine Ents tehung salzartiger Vorstufen zu beobachten. Die Reakt ion scheint 
vielmehr in einem Schritt~ zu verlaufem Ob dabei der yon Hassel 5 beschriebene 
Dioxan--Oxaty lehler id-Komplex  an der Umsetzung betoiligt ist, kann nieht 
gesagt werden, obgleieh Dioxan das beste Medium far  den Ablauf dieser l~e- 
akt ion darstellt .  

Urn die Struktur  der mit  Oxalylchlorid hergestellten Verhindungen zu 
beweisen, ist nach Horwitz ~ N-Phenyl-3-anilido-4,5,6,7-tetrahydroisatin mit  
HC1 verseift worden. Ein Mischschmelzpunkt mit  4 ha t  keine Depression er- 
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Die  riickl/~ufige U m w a n d l u n g  des 1sat ins (4) in sein Ani l  (2) gel ingt  - -  
im Gegensatz  zu den Beobach tungen  anderer  Au to ren  2 - - l e i c h t  d u r c h  

Erh i t zen  der  be iden  K o m p o n e n t c n  auf  150 ~ 

F i i r  die Un te r s t i i t zung  dieser Arbe i t  s ind wir  der  F i r m a  J .  R. Geigy AG, 

Basel ,  zu D a n k  verpf l ieh te t .  

Experimentel ler Teil 

Herstellung von Polymethylen-l-phenyl-2,3-dion-pyrrolen (3 bis 6) 

Zu dem in trockenem Dioxan gelbsten Anti gibt man molare Mengen 
Oxalylchlorid und erhitzt  2 Stdn. auf 100 ~ Nach Abdampfen des L6- 

M.  Mi~hlstaedt und J.  Reimer, Z. Chem. 4 (2) 70 (1964); Chem. Abstr.  
61, 581 f (1964). 

O. Hassel, Dansk Tidsskr. Farm.  36, 41 (1962); Chem. Abstr.  57, 9228 c 
(1962). 
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sungsmittels wird mit  J~thanol angerieben und aus 5 thano l  umkristalti-  
siert. 

1. 1-Phenyl-4,54rimethylen-2,3-dioxo-pyrrol (3) 

Aus 5 g Cyclopent~nonanil und 4,5 g Oxalylchlorid erhfilt man 3 in Form 
farbloser NoJdeln, Schmp. 188~ Ausb. 2,5 g (37~) d. Th.). 

CI3HltNO2. Ber. C 73,24, H 5,20, N 6,57. 
Gef. C 73,35, H 5,06, N 6,51. 

2. 1-Phenyl-~,5,6,7-tetrahydroisatin (4) 

4 g Cyclohexanon-~nil und 3 g Oxalylchlorid ergeben 3,7 g (73,8~) d. Th.). 
Die Substanz krist, alIisierg in farblosen Prismen; Schmp. t95 ~ 

C14t4taNO2. Ber. C 74,00, I-I 5,76, N 6,16. 
Gel. C 73,85, H 5,84, N 6,25. 

3. 1-P henyl-4,5-pentamethylen- 2,3-dioxo-pyrrol (8) 

Aus 4g Cyclohepta.non-anil und 2,6g OxMylchlorid. Fro%lose N~deln. 
Schmp. 199 ~ Ausb. 3,9 g (75% d. Th.). 

ClaH15NOs. Bet. C 74,60, H 6,28, N 5,80. 
Gef. C 74,54, H 6,20, N 5,88. 

4. 1-Phenyl-4,5-hsxamethylen-2,3-dioxo-pyrrol (6) 

Aus 4g Cyclooctanon-anil und 2,5g Oxalylehlorid werden 4,2g (84~o d. Th. 
erhglten. Farblose Prismen, Schmp. 231 ~ 

C16H17NO2. Ber. C 75,27, H 6,71, N 5,48. 
Gef. C 75,13, t I  6,71, N 5,31. 


