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Diaryl-k~tenimine reagieren mit  monosubstit.  Malons~ure- 
chloriden unter Abgabe yon 2 HC1 zu 2-Oxo-ehromeno- 
[3,2-b]pyrrolen (1--7), DiMkyLketenimine dagegen zu 4,5-Di. 
hydro-5-oxo-2H-furo[3,2-b]pyrrolen (11--12). 

Diaryl ketenimines react with monosubstituted malonyl 
chlorides to 2-oxo-ehromeno[3.2-bJpyrroles (1--7), and dialkyl 
ketenimines to 4.5-dihydro-5-oxo-2H-furo[3.2-b]pyrroles (11--12). 

I n  einer l~eihe yon  Mit te i lungen haben  E.  ZiegIer u n d  ~ i t a r b .  fiber die 
Cycloaddit ion yon  monosubst .  Malonss an  CN-Mehrfuch- 
b indungssysteme,  wie Nitrile 1, Isocyan~te  1, Carbodiimide ~ u. a.. m., 

berichtet .  Zu un te rsuchen  waren noch die Ketenimine ,  woriiber hier ge- 
sehrieben werderL soll. 

lkTach Stevens und Mitarb. 3, ~ lassen sich diese yon Staudinger  und Meyer  5 
entdeckten Stickstoffanalogen der Ketene heute leicht synthetisieren. Die 
Ketenimine sind allerdings, wie schon Staudinger  u n d  Hauser  ~ feststellen 
konnten, relativ stabile Verbindungen und nicht so reaktiv wie die Ketene. 

* 1-Ierrn Prof. Dr. F .  As inger  mit den bestea Wiinsehen zum 69. Geburts- 
~ag gewidmet. 

z E .  Ziegler, G. Kleineberg und H. ;]~eindl, 5~[h. Chem. 94, 544 (1963); 
97, 10 (1966). 

G. Kleineberg und E.  Ziegler, 5~[h. Chem. 90, 1352 (1965). 
3 C. L. Stevens und J .  C. French, J.  Amer. Chem. Soe. 75, 657 (1953); 

76, 4398 (1954). 
4 C. L .  Stevens und G. H.  S inghal ,  J.  Org. Chem. 29, 34 (1964). 
5 H .  S taudinger  und J .  Meyer ,  s Chim. Ae~a 2, 635 (1919). 
6 H.  S taudinger  und E.  Hauser ,  I~elv. Chim. Acta 4, 887 (1921). 
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Aus den bisherigen Untersuehungen ist zu ersehen, da.~ die meisten 
Additionen an der C=C-Doppelbindung der Ketenimine erfolgen. Ihre saure 
Hydrolyse wird jedoch naeh Dijkst~'a und Backer :  mit einem Angriff des 
Protons am Stiekstoff eingeleitet. Stevens und Gasser s zeigten, dab LiAltI4 bzw. 
meVallorganisehe Verbindungen prim~tr an die C==N-Doppelbin&mg dieser 
interessanten Systeme herantreten, o-Chinone und Chinondiazide aber gehen 
naeh Ried  und Mitarb. 9, 10 mit Keteniminen eine Cyoloaddition an die C = C- 
Doppelbindung ein. 

8etzt man nun, um Bin Beispiel zu erwghnen, Diphenylketen-N- 
(p-tolyl)-imin und Phenylmalonylehlorid als solehe oder in L6sung (Xylol) 
miteinander urn, so f~llt Bin Produkt der Zusammensetzung Ca0H21NO2 
an. Das osmometrisoh in Benzol gefundene Moleknlargew. von 418 stimmt 
mit der angegebenen Molekiilgr613e (ber. 427) recht gut iiberein. 

Aus diesen Werten geht hervor, dai~ wghrend der Reaktion 2 Molekiile 
HC1 abgespalten worden sind, woven das eine sieher aus der Malonyl- 
komponente stammt. Die Frage nach der Herkunft des zweiten H-Atoms 
ist nieht ohne weiteres zu beantworten, da eine Reihe yon M6gliohkeiten 
besteht. 8omit ergeben sich Schwierigkeiten bei der Aufklgrnng der 
8truktur, zumal in der Literatur keine Hinweise fiber analoge Reaktionen 
zu linden sind. Um nun irgendwelehe Anhaltspunkte zu bekommen, ist 
versueht worden, mit ttilfe spektroskopischer Methoden eharakteristische 
Strukturelemente zu linden. Ferner sind sowohl die Ketimin- als aueh die 
Malonsgurechlorid-Komponente variiert und so eine Reihe yon Prgparaten 
gewonnen worden, die offensiehtlieh demselben Verbindungstyp ange- 
h6ren, da sie im UV ghnlioh absorbieren. 

[In Methanol Maxima bei 225-230 m~ (log s ca. 4,5) und bei 330--350 m~ 
(log ~ ca. 4,3). 

Eine Ausnahme bildet bier Verbindung 4, die einen weiteren Phenylkern 
(R2) direkt am Ringsystem aufweist, wodureh eine Verschiebung in den 
lgngerwelligen Bereieh gegeben ist: kmax bei 235 m~ (log z 4,68), 340 mtz 
(4,19) und 381 m~z (4,23). 

Die 8nbstanzen 1--7 zeigen aueh im iglBereieh zwisehen 1690 K 
und 1625 K jeweils drei Absorptionsbanden ghnlieher Lage*. Die Absorp- 
tion bei 1650--1680 K kann einem 5-Ring-Laetam-Oarbonyl ~md die sehr 
starke Bande zwisehen 1660 und I630 K einem konjugierten I)oppel- 
bindungssystem zugeordnet werden. 

Das NMR-Spektrum yon 8 zeigt einen intakten n-Butylrest, alas yon 6 
eine unvergnderte Isopropylgruppe an, woraus hervorgeht, dab das Proton 

* Alle I~-Daten dieser Arbeit beziehen sieh auf etwa 3proz. L6sungen in 
Methylenchlorid. 

R. Di~kstra trod t t .  J .  Backer,  P~eo. ~rav. ehim. Pays-Bas 7a, 575 (1954). 
s C. L.  S tevens  und R.  J .  Gasser, J. Amer. Chem. See. 79, 6057 (1957). 

~Y. R ied  und W. Radt ,  Ann. Chem. 688, 174: (1965). 
l~ 1~ ~. ~ i e d  und R.  Junker ,  Ann. Ch~,m. 696, 101 (1966). 
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ffir die HC1-Bitdung nicht aus diesen Substituenten stammt. Aul3erdem 
weist die Integration 4er Aromatensignale auf die Eliminierung eines 
Phenylprotons bin. Auf Grund dieser Befunde sind fiir die Verbindungen 
1--7 die Strukturen yon 1,3,9-trisubstit. ],2-Dihydro-2-oxo-chromeno- 
[3,2-b]pyrrolen in die engere Wahl gezogen worden. Die Ergebnisse der 
anschliel~end durchgefiihrten Abbauversuche haben diese Annahme 
eindeutig bestgtigt, und fiir die Entstehnng der neuen l~ingsysteme kann 
daher folgender Mechanismus in Betracht kommen: 
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Als erster Sehritt wird vorerst ein elektrophiler Angriff des Malon- 
sgureehlorids zu a (eventuell des Xetens/turechlorides gleich zu b) am 
Stickstoff erfolgen, analog dem Mechanismus, wie in Di]lcstra nnd Backer 7 

bei der Friedel - -Cra] ts -Reakt ion  der Ketenimine postuliercn. Dutch die 
Quart/trisierung des Stiekstoffs miigte ein starker Elektronenzug auf das 
ganze System wirken, und so w/ire nach Bildung des Pyrrolringes (e) Bin 
elektrophiler Angriff des Sauerstoffs der urspriinglichcn Ketenkomponente, 
der nun positiviert ist, denkbar. 

Natiirlieh k6nnte aneh das ketenartige Zwisehcnprodukt b durch 
Addition der C=O-Doppelbindung nach Art einer Diels A lder-Reak t ion  

unter Einbezug des aromatisehea Doppelbindungssystems direkt einen 
Ringsehlug erfahren. Dieser Vorgang wiirde in gewisser Analogie zu der 
yon Blatter und Lulcaszewski 11 beobachteten Dimerisierung des 2-Pyridyl- 
isothiocyanats zum 3-(2-Pyridyl)-pyrido[l,2-a]-s-triazin-2,4-dithion stehen. 

Die Verbindungen 1--7 sind gelbliehe bis intensiv gelb gef/~rbte (z. B. 4), 
kr/sta/Iine Stoffe, die gegentiber Laugen und S/~uren augerordentlieh resisten~ 
sin& Die gleiehe Passivitfit zeigen diese Benzpyrano-pyrrole gegeniiber 
katalytiseh angeregtem Wasserstoff (etwa Pt bei 100 ~ und 120 Arm.). Nur 
sta.rke Oxydationsmittel rufen an ihnen Ver~nderungen horror. 

Die 3~odellverbindung 4, die leicht und in sehr guter Ausbeute (85% 
d. Th.) darstellbar ist, 1//13t sich in Eisessig mit Chroms/ture zum ~alein- 
imid-Derivat 8 oxydieren. Daraus entsteht dutch Einwirkung yon 50proz. 
H2804 (o-Benzoylphenoxy)-phenylmaleinsgureanhydrid (9) und p-Tolu- 
idin (R-Sehliissel : s. Tab. 1), welches in Form seines I-Iydroehlorides isoliert 
werden kann. Diese Verbindung 9 1/il3t sieh nun mit H J  in Eisessig zum 
o-Hydroxy-benzophenon (10) verseifen, welches leieht als Oxim identifi- 
zierbar ist. 

Durch das Auffinden yon 10 ist eindeutig festgelegt, dab das Proton 
fiir die Bildung des zweiten HC1-Molekiils aus einem Phenylkern des 
Diphenylketenimins stammt und der Sauerstoff des phenol. OH in 10 
aus der Malons/turekomponente an diese Stelle kommt. 

Die ftir 3{aleinimide charakteristisehen Banden bei 1780 K (sehwach) 
und 1720 K (stark) im II~-Spektrum yon 8, sowie die fiir IVLIeins/iure- 
anhydride spezifische Carbonylabsorption bei 1850K (schwach) und 
1780 K (stark) in 9 sind zus/itzliche Beweismittel ffir diese Molekfilteile. 

Unterwirft man an Stelle der genannten Diphenyl-ketenimine Di- 
methyl- bzw. Di~thyl-keten-N-(p-tolyl)-imin einer analogen Cyclisierungs- 
reaktion, so entstehen, gleichfMls nnter Abspaltung yon zwei Molekiilen 
HC1, Derivate des Furo[3,2-b]pyrrols (11 und 12), welche in ihrem 
Verhalten sehr den Benzpyrano-pyrrolen 1--7/s 

11 H. M. Blatter und H. Lukaszew~l:i, Tetrahedron Letters 1964, 1087. 
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Tabe l l e l .  U m s e t z u n g  y o n  V e r b i n d u n g e n  des  T y p s  

O R~ 
% 1 / /O 

C 6 H 5 ~ c = C = N "  R1 und C 1 - - C - - C H - - C % c  1 
C6H5 

Ausb.,  Schmp. ,  
P r o d u k t  1~ t~, % d. Th.  ~ C 

1 o-Tolyl Benzyl 31 178 
2 p-Tolyl Benzyl 23 210 
3 p-Tolyl ~ t h y l  11 171 
4 p-Tolyt Phenyl  85 233 
5 n-Butyl Benzyl 58 126 
5 p-Tolyl  Isopropyl  21 163 
7 p-Tolyl  Methyl 11 198 

H//•---I•--C6tt4" CIt3 (p) 
h \  I l 

\ o / % / = 0  
! 

CGH5 
11: l~ I = C H s ,  R~-~I-I 
12: R I = C 2 H s ,  ] ~ e ~ C H ~  

Die St ruktur  des Furo-pyrrolsysterns ist dutch das iR-Spek t rum und die 
NMIs best~itigt worden. Im Infrarotbereieh treten eharakteristische 
Banden bei 1695K (C=O) sowie bei 1658K (konjugierte C~C)  auf. Die 
Signale des NMR-Spektrums yon Verbindung l l  sind in Tab. 2 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 2 

% p p m  * Anzahl  I-[ Zuordnung  

1,8--3,0 9 aromat,  gebunden 
4,85 2 O--CH2 ; 
8,29 3 CI-t3 an C ~ C  ; K o p p l u n g m i t  J = 1,4 I-Iertz le 
7,66 3 Aryl-CH~ 

* In  CDCla, Tetramethyls i lan als Standard.  

1~ Eine derartige , , long-range"-Kopplung ist etwas ungew6hnlich. Ein 
iihnlieher Fal l  wird yon E. Galanthay, A.  Szabo und J.  Fried besehrieben; 
Tetrahedron Letters  1963, 415. 



I-I, 5/1967] Synthesen yon Heteroeyelen 1959 

Experimenteller Tefl 

1. 3-Benzyl-l,2-dihydro-2-oxo-9-phenyl-l-o-tolyl-chromeno[ 3,2-b ]pyrrol (1) 

1,2 g Diphenylketen-N-(o-tolyl)-imin und 1 g BenzylmMonylchlorid werden 
15 Min. auf 170--180 ~ erhitz~, wobei unter Dunkelf~rbung starke HC1-Ent- 
wicklung einsetz~. Dann n immt  man die Schmelze in ~ thanol  auf, entfernt 
die unlSslichen Anteile und engt ein. Aus Nthanol hellgrfine Prismen, 
Ausb. 0,6 g. 

C811123NO2. Bet. C 84,33, H 5,25, N 3,17. 
Gel. C 84,10, H 5,02, N 3,23. 

Molgew. (osmometriseh in Benzol) Ber. 441, Gef. 434. 

2. 3-Benzyl-l,2-dihydro-2-oxo-9-phe~tyl-l-p-tolyl-chromeno[ 3,2-b ]pyrrol (2) 

Man erhitzt eine Lbsung yon 2,5 g Diphenylketen-N-(p-tolyl)-imin und 
2 g Benzylmalonylchlorid in 20 ml Xylol 2 S~dn. zum Sieden. Nach Ent-  
fernen des LSsungsmittels im Vak. behandelt man den Riiekstand noch 3 S~dn. 
mit heigem 32thanol. Nach dem Abk/ihlen seheiden sich 0,9 g gelbliehe Kri- 
stal!e ab. 

Cs1H23NO2. Ber. C 84,33, I-I 5,25, N 3,17. 
Gel. C 84,43, H 5,18, N 3,23. 

3. 3- ~ thyl- l ,2-dihydro- 2-oxo- 9-phenyl- l-p-totyl-chromeno [ 3,2.b ]pyrrol (3) 

Eine LSsm~g yon 1,4 g Diphenylketen-N-(p-tolyl)-imin und 0,8 g ~thyl-  
mMonylchlorid in 20 ml Xylol wird 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Zur Ge- 
winnung yon 3 muB das amorphe ~eaktionsgut  an Kieselgel IrIF~5a naeh 
Stahl, Schiehtdieke 1,5ram, dimnsehiehtehromatographiseh (Benzol/Essig- 
ester 8:2) aufgetrennt werden. D~e unter UV-Bestrahlung hellgelb fluores- 
zierende Zone vom Rf-Wert ca. 0,8 wird mit ]4thanol eluiert.. Aus verd. Nthanol 
hellgr~ne Stgbehen; Ausb. 0,2 g. 

C2~H21NO-~. Ber. C 82,29, H 5,58, N 3,69. 
Gef. C 82,41, ]:[ 5,51, N 3,67. 

4. 2-Oxo-3,9-diphen yl- l-p4olyl-chromeno [ 3,2-b ]pyrrol (4) 

5,6 g Diphenylketen-N-(p-tolyl)-imin und 4,4 g Phenylmalonylchlorid in 
60 ml Xylol geben naeh 6 Stdn. 7,3 g 4. Aufarbeitung analog Versuch 2. Aus 
CC14 oder J~thanol gelbe St~bchen. 

Ca0tt21NO2. Bet. C 84,26, H 4,95, N 3,28. 
Gel. C 84,46, H 4,96, N 3,39. 

Molgew. (osmometrisch in Benzol) Ber. 427, Gel. 418. 

5. 3-Benzyl.l-n-butyl- l,2-dis [ 3,2-b ]pyrrol (5) 

Ein Gemisch yon 1,25 g Diphenylketen-N-(n-bu~yl)-imin und 1,2 g BenzyL 
malonylchlorid in 20 ml Xylol wird 3 Stdn. erhitzt. Aufarbeitung analog 
Vers. 2. Aus J~thanol Nadeln; Ausb. 1 g. 

C2sH25NO2. Ber. C 82,53, t I  6,18, N 3,44. 
Gel. C 82,73, I{ 6,29, N 3,39. 
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6. 1,2-Dihydro-2-oxo- 9-phenyl-3.isopropyl- l.p-tolyl-chromeno [ 3,2-b ]pyrrol (6) 

Analog aus 1,4 g Diphenylketen-N-(p-tolyl)-imin und 0,85 g Isopropyl- 
malonylchlorid in 20ml  Xy]ol (6 Stdn.). A~s verd. Methanol blaggrfine 
Nadeln; 0,4 g. 

C~TH23NO2. Ber. C 82,42, I-I 5,89, N 3,56. 
Gel. C 82,22, H 5,87, N 3,71. 

7. 1,2- Dihydro-& methyl- 2-oxo- 9-phenyl- l -p-tolyl-chromeno [ 3 ,2-b ] pyrr ol (7) 

Aus 1,4 g Diphenylketen-N-(p-tolyl)-imin und 0,8 g IV~ethylmalonylehlorid 
in Toluol entstehen naeh 1 Stde. 0,2 g 7. Das Rohprodukt mull dtinnsehieht- 
ehromatographiseh, wie unter Vers. 3. besehrieben, aufgearbeitet werden. 
Aus Methanol hellgriine Kristalle. 

C2aI-I19NO2. Ber. N 3,83. Gef. N 3,71. 

8. (o-BenzoyI-phenoxy).phenyl.N-(p-tolyl)-maleinimid (8) 

1 g 4 wird in 30 ml Eisessig gel6st und 1 g H~Cr207 in 10 ml Eisessig bei 
70--80 ~ in kleinen Portionen zugegeben. Dann verdiinnt man mit 300 ml H20 ; 
der Niederschlag wird in 30 ml heiBem Butanol gelSst und  die LSsung 10 Stdn. 
zwecks Abseheidung eines amorphen Anteiles sieh selbst fiberlassen. Nach 
Entfernung desselben reibt man an. Aus ~th~nol  gelbe Nadeln yore 
Schmp. 135 ~ Ausb. 0,25 g (23% d. Th.). 

C30H21NO4. Ber. C 78,42, H 4,61, N 3,05. 
Gef. C 78,10, H 4,55, N 3,24. 

9. (o.Benzoyl-phenoxy )-phenyl-maleins(tureanhydri4 (9 ) 

1 g 8 wird in einem Gemisch yon 125 ml Eisessig und 125 ml 50proz. 
H~SO4 aufgeschl~mmt, 20 Stdn. auf 95 ~ erhitzt und  naeh Abkiihlen der 
kristMline Niedersehlag abgesaugt. Aus Cyclohexan grfinliehe Nadeln vom 
Sehmp. 154 ~ Ausb. 0,7 g (87% d. Th.). 

C2~H1405. Ber. C 74,59, H 3,81. Gef. C 74,59, H 3,79. 

Aus der Mutterlauge kann  naeh Zugabe von NaOI~ und konz. HC1 p-Tolui- 
din als Hydrochlorid gefaBt werden (0,15 g). 

10. o-Hydroxy-benzophe~on (10) 

Eine LSsung von 0,9 g 9 in 30 ml Eisessig wird mit  30 ml 57proz. H J  
3 Stdn. erhitzt und die noch heiBe LSsung in 200 ml warmes Wasser gegossen. 
Das harzartige l~ohprodukt unterwirft man einer H~O-Dampfdestillation. ]:)as 
Destillationsgut wird ausge~thert, die ~therische Sehieht mit  Lauge behandelt 
und dieser Auszug anges~uert. Dureh nochmalige Aufnahme in ~ther  und  naeh 
Entfernen desselben erh~lt man  in geringer Menge o-Hydroxy-benzophenon, 
das in Form seines Oxims mittels eines Vergleichspr~parates identifiziert 
worden ist. 

11. 4,5-Dihydro.3-methyl-5-oxo-6-phenyl-4-p-tolyl-2H-]uro[3,2-b]pyrrol (11) 

2,4g Dimethylketen-N-(p-tolyl)-imin und 3,3g Phenylmalonylchlorid 
werden in 25 ml Xylol gelSst und 15 Min. erhitzt, wobei starke I-ICl-Entwiek- 
lung zu beobachten ist. Nach dem Abkfihlen ffigt man 50 ml Petrol~ther zu, 
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wonach ein flaumiger Niederschl~g anf~Lllt. Durch Zugabe yon wenig P~thanol 
kommt es zur Kristallisation. Aus Xthanol rosa Prismen vom Sehmp. 198 bis 
200~ Ausb. 0,3 g (13% d. Th.). 

C2oi-I17N02. Ber. C 79,18, H_ 5,65, N 4,62. 
Gel. C 78,80, t t  5,66, N 4,61. 

Molgew. (osmometriseh in Benzol) Bet. 303, GeL 299. 

12. 3-fl~thyl-4,5-dihydro-5.oxo-6-phenyl-4-p-tolyL2H-]uro[3,2-b]pyrrol  (12) 

5 ,5g Di~thylketen-N-(p-tolyl)-imin (in Analogie zur Vorschrift von 
Stevens 3 dargestellt) 16st man in etwas Xylol  und fiigt 5,7 g PhenylmMonyl- 
ehlorid zu. Nach dem Erhitzen (30 Min.) wird das LSsungsmitte] ira Vak. ent- 
fernt und der Ri iekstand mit  Athanol  behandelt .  Aus Methanol gelb-orange 
St~bchen yore Sehmp. 136--138 ~ Ausb. 3,5 g (42~o d. Th.). 

C2~H21NO2. Ber. C 79,73, H 6,39, N 4,23. 
Gef. C 79,40, H 6,45, N 4,27. 


