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Diaryl-ketenimine reagieren mit monosubstit. Malonsiure-
chloriden wunter Abgabe von 2HCL zu 2-Oxo-chromeno-
[3,2-blpyrrolen (1—7), Dialkyl-ketenimine dagegen zu 4,5-Di-
hydro-5-oxo0-2H -furo[3,2-b]pyrrolen (11—12).

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

In einer Reihe von Mitteilungen haben E. Ziegler und Mitarb. ber die
Cycloaddition von monosubst. Malonsdurechloriden an CN-Mehrfach-
bindungssysteme, wie Nitrile!, Isocyanatel, Carbodiimide? wu.a.m.,
berichtet. Zu untersuchen waren noch die Ketenimine, woriiber hier ge-
schrieben werden soll.

Nach Stevens und Mitarb.?: * lassen sich diese von Staudinger und Meyer?
entdeckten Stickstoffanalogen der Ketene heute leicht synthetisieren. Die
Ketenimine sind allerdings, wie schon Staudinger und Hauser$ feststellen
konnten, relativ stabile Verbindungen und nicht so reaktiv wie die Ketene.

* Herrn Prof. Dr. F. Asinger mit den besten Winschen zum 60. Geburts-
tag gewidmet.
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Aus den bisherigen Untfersuchungen ist zu ersehen, dafl die meisten
Additionen an der C=C-Doppelbindung der Ketenimine erfolgen. Ihre saure
Hydrolyse wird jedoch nach Dijkstra und Backer’ mit einem Angriff des
Protons am Stickstoff eingeleitet. Stevens und Gasser® zeigten, dall LiAIH  bzw.
metallorganische Verbindungen primédr an die C=N-Doppelbindung dieser
interessanten Systeme herantreten. o-Chinone und Chinondiazide aber gehen
nach Ried und Mitarb.? 1° mit Keteniminen eine Cycloaddition an die C=0C-
Doppelbindung ein.

Setzt man nun, um ein Beispiel zu erwihnen, Diphenylketen-N-
(p-tolyl)-imin und Phenylmalonylchlorid als solche oder in Ldsung (Xylol)
miteinander um, so fillt ein Produkt der Zusammensetzung CzeHa1NOg
an. Das osmometrisch in Benzol gefundene Molekulargew. von 418 stimmt
mit der angegebenen Molekiilgrofie (ber. 427) recht gut iiberein.

Aus diesen Werten geht hervor, dafi wihrend der Reaktion 2 Molekiile
HCl abgespalten worden sind, wovon das eine sicher aus der Malonyl-
komponente stammt, Die Frage nach der Herkunft des zweiten H-Atoms
ist nicht ohne weiteres zu beantworten, da eine Reihe von Méglichkeiten
besteht. Somit ergeben sich Schwierigkeiten bei der Aufklirung der
Struktur, zumal in der Literatur keine Hinweise iiber analoge Reaktionen
zu finden sind. Um nun irgendwelche Anhaltspunkte zu bekommen, ist
versucht worden, mit Hilfe spektroskopischer Methoden charakteristische
Strukturelemente zu finden. Ferner sind sowohl die Ketimin- als auch die
Malonséurechlorid-Komponente variiert und so eine Reihe von Préparaten
gewonnen worden, die offensichtlich demselben Verbindungstyp ange-
horen, da sie im UV dhnlich absorbieren.

[Tn Methanol Maxima bei 225-—230 myu (log = ca. 4,5) und bei 330-—350 myu
{(log < ca. 4,3).

Eine Ausnahme bildet hier Verbindung 4, die einen weiteren Phenylkern
(Rz) direkt am Ringsystem aufweist, wodurch eine Verschiebung in den
langerwelligen Bereich gegeben ist: Amazx bei 235 mp (log = 4,68), 340 mp
(4,19) und 381 my (4,23).

Die Substanzen 1—7 zeigen auch im IR-Bereich zwischen 1690 K
und 1625 K jeweils drei Absorptionsbanden dhniicher Lage*. Die Absorp-
tion bei 1650—1680 K. kann einem 3-Ring-Lactam-Carbonyl und die sehr
starke Bande zwischen 1660 und 1630 K einem konjugierten Doppel-
bindungssystem zugeordnet werden.

Das NMR-Spektrum von 5 zeigt ¢inen intakten n-Butylrest, das von 6
eine unverédnderte Isopropylgruppe an, woraus hervorgeht, daf das Proton

* Alle IR-Daten dieser Arbeit beziehen sich auf etwa 3proz. Losungen in
Methylenchlorid.
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fir die HCI-Bildung nicht aus diesen Substituenten stammt. AuBerdem
weist die Integration der Aromatensignale auf die Eliminierung eines
Phenylprotons hin. Auf Grund dieser Befunde sind fiir die Verbindungen
1--7 die Strukturen von 1,3,9-trisubstit. 1,2-Dihydro-2-oxo-chromeno-
[3,2-b]pyrrolen in die engere Wahl gezogen worden. Die Ergebnisse der
anschliefend durchgefithrten Abbauversuche haben diese Annahme
eindeutig bestatigt, und fiir die Entstehung der neuen Ringsysteme kann
daher folgender Mechanismus in Betracht kommen:
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Als erster Schritt wird vorerst ein elektrophiler Angriff des Malon-
sdurechlorids zu a (eventuell des Ketensdurechlorides gleich zu b) am
Stickstoff erfolgen, analog dem Mechanismus, wie in Dijkstra und Backer”
bei der Friedel—Crafis-Reaktion der Ketenimine postulieren. Durch die
Quartirisierung des Stickstoffs miiflte ein starker Elektronenzug auf das
ganze System wirken, und so wire nach Bildung des Pyrrolringes (c) ein
elektrophiler Angriff des Sauerstoffs der urspriinglichen Ketenkomponente,
der nun positiviert ist, denkbar.

Natiirlich konnte auch das ketenartige Zwischenprodukt b durch
Addition der C=0-Doppelbindung nach Art einer Diels—Alder-Reaktion
unter Einbezug des aromatischen Doppelbindungssystems direkt einen
Ringschlufl erfahren. Dieser Vorgang wiirde in gewisser Analogie zu der
von Blatter und Lukaszewski'* beobachteten Dimerisierung des 2-Pyridyl-
isothiocyanats zam 3-(2-Pyridyl}-pyrido[1,2-a]-s-triazin-2,4-dithion stehen.

Die Verbindungen 1—7 sind gelbliche bis intensiv gelb gefdrbte (z. B. 4),
kristalline Stoffe, die gegentiber Laugen und S§uren auBerordentlich resistent
sind. Die gleiche Passivitdt zeigen diese Benzpyrano-pyrrole gegeniiber
katalytisch angeregtem Wasserstoff (etwa Pt bei 100° und 120 Atm.). Nur
starke Oxydationsmittel rufen an ihnen Verédnderungen hervor.

Die Modellverbindung 4, die leicht und in sehr guter Ausbeute (85,
d. Th.) darstellbar ist, 146t sich in Hisessig mit Chromsiure zum Malein-
imid-Derivat 8 oxydieren. Daraus entsteht durch Einwirkung von 50proz.
Hy804 (o-Benzoylphenoxy)-phenylmaleinsdureanhydrid (9) und p-Tolu-
idin (R-Schliissel: s. Tab. 1), welches in Form seines Hydrochlorides isoliert
werden kann. Diese Verbindung 9 148t sich nun mit HJ in Eisessig zum
o-Hydroxy-benzophenon (10) verseifen, welches leicht als Oxim identifi-
zierbar ist.

Durch das Auffinden von 10 ist eindeutig festgelegt, daB das Proton
fir die Bildung des zweiten HCl-Molekiils aus einem Phenylkern des
Diphenylketenimins stammt und der Sauerstoff des phenol. OH in 10
aus der Malonsdurekomponente an diese Stelle kommt.

Die fiir Maleinimide charakteristischen Banden bei 1780 K (schwach)
und 1720 K (stark) im IR-Spektrum von 8, sowie die fiir Maleinsaure-
anhydride spezifische Carbonylabsorption bei 1850 K (schwach) und
1780 K (stark) in 9 sind zusitzliche Beweismittel fiir diese Molekiilteile,

Unterwirft man an Stelle der genannten Diphenyl-ketenimine Di-
methyl- bzw. Didthyl-keten-N-(p-tolyl)-imin einer analogen Cyeclisierungs-
reaktion, so entstehen, gleichfalls unter Abspaltung von zwei Molekiilen
HCL, Derivate des Furo[3,2-b]pyrrols (11 und 12), welche in ihrem
Verhalten sehr den Benzpyrano-pyrrolen 1-—7 &hneln.

1 H. M. Blatter und H. Lukaszewski, Tetrahedron Letters 1964, 1087.
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Tabelle 1. Umsetzung von Verbindungen des Typs

CeH N
eHs N O
>c —C=N-R; und 01~C—OH—C<
CeH; Cl
Produkt R, R, %A(lil?k'_)[:i). Sclcn(r}xp.,
1 o-Tolyl Benzyl 31 178
2 p-Tolyl Benzyl 23 210
3 p-Tolyl Athyl i1 171
4 p-Tolyl Phenyl 85 233
5 n-Butyl Benzyl 58 126
6 p-Tolyl Isopropyl 21 163
7 p-Tolyl Methyl 11 198
R,
\
L34
‘/ N ——N-CgH, - CH; (p)
L Lo

R, N0~ \1/
CeH
11: R, =CH, R,=H
12: R, =CH,, R, =CH,

Die Struktur des Furo-pyrrolsystems ist durch das IR-Spektrum und die
NMR-Aufnahme bestiitigt worden. Im Infrarotbereich treten charakteristische
Banden bei 1695 K (C=0) sowie bei 1658 K (konjugierte C=C) auf. Die
Signale des NMR-Spektrums von Verbindung 11 sind in Tab. 2 zusammen-
gestellt.

Tabelle 2

%, ppm * Anzahl H Zuordnung

1,8—3,0 9 aromat. gebunden

4,85 2 O—CHba;

8,29 3 CHsz an C=0; KopplungmitJ = 1,4 Hertz?
7,66 3 Aryl-CHs

* In CDCls, Tetramethylsilan als Standard.

12 Eine derartige ,long-range’‘-Kopplung ist etwas ungewdhnlich. Ein
idhnlicher Fall wird von E. Galanthay, A. Szabo und J. Fried beschrieben;
Tetrahedron Letters 1963, 415.
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Experimenteller Teil

1. 3-Benzyl-1,2-dihydro-2-0x0-9-phenyl-1-o-tolyl-chromeno [ 3,2-b jpyrrol (1)

1,2 g Diphenylketen-N-(o-tolyl)-imin und 1 g Benzylmalonylchlorid werden
15 Min. auf 170—180° erhitzt, wobei unter Dunkelfarbung starke HCI-Ent-
wicklung einsetzt. Dann nimmt man die Schmelze in Athanol auf, entfernt
die unldslichen Anteile und engt ein. Aus Athanol hellgriine Prismen,
Ausb. 0,6 g.

C31H23NGe. Ber. C 84,33, H 5,25, N 3,17.
Gef. C 84,10, H 5,02, N 3,23.

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

2. 3-Benzyl-1,2-dthydro-2-oxo-9-phenyl-1-p-tolyl-chromeno[3,2-b Jpyrrol (2)

Man erhitzt eine Losung von 2,5 g Diphenylketen-N-(p-tolyl)-imin und
2 g Benzylmalonylehlorid in 20 ml Xylol 2 Stdn. zum Sieden. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels im Vak. behandelt man den Riickstand noch 3 Stdn.
mit heiBem Athanol. Nach dem Abkiihlen scheiden sich 0,9 g gelbliche Kri-
stalle ab.

031H23N02. Ber. C 84,33, H 5,25, N 3,17,
Gef. C 84,43, H 5,18, N 3,23.

3. 3-Athyl-1,2-dihydro-2-omo-9-phenyl-1-p-tolyl-chromeno [ 3,2-b Jpyrrol (3)

Eine Losung von 1,4 g Diphenylketen-N-(p-tolyl)-imin und 0,8 g Athyl-
malonylchlorid in 20 ml Xylol wird 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Zur Ge-
winnung von 3 mull das amorphe Reaktionsgut an Kieselgel HF 254 nach
Stahl, Schichtdicke 1,5 mm, dinnschichtchromatographisch (Benzol/Essig-
ester 8:2) aufgetrennt werden. Die unter UV.-Bestrahlung hellgelb fluores-
zierende Zone vom Ry-Wert ca. 0,8 wird mit Athanol eluiert. Aus verd. Athanol
hellgriine Stabchen; Ausb. 0,2 g.

CoHgiNOs. Ber. C 82,29, H 5,58, N 3,69.
Gef. C 82,41, H 5,561, N 3,67.

4. 2-Ox0-3,9-diphenyl-1-p-tolyl-chromeno [ 3,2-b [pyrrol (4)

5,6 g Diphenylketen-N-(p-tolyl)-imin und 4,4 ¢ Phenylmalonylchlorid in
80 ml Xylol geben nach 6 Stdn. 7,3 g 4. Aufarbeitung analog Versuch 2. Aus
(0l oder Athanol gelbe Stdbchen.
C30H21N02. Ber. C 84,26, H4,95, N3,28.
Gef. C 84,46, H 4,96, N 3,39.

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

5. 3-Benzyl-1-n-butyl-1 ,2-dz’ﬂydm-2-0750-9-phenyl-chromeno [3.2-b Jpyrrol (5)

Ein Gemisch von 1,25 g Diphenylketen-N-(n-butyl)-imin und 1,2 g Benzyl-
malonylehlorid in 20 ml Xylol wird 3 Stdn. erhitzt. Aufarbeitung analog
Vers. 2. Aus Athanol Nadeln; Ausb. 1 g.

028H25N02. Ber. C 82,53, H6,18, N 3,44.
Gef. € 82,73, H 6,29, N 3,39.
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6. 1,2-Dihydro-2-oxo-9-phenyl-3-isopropyl-1-p-tolyl-chromeno[3,2-b [pyrrol (6)

Analog aus 1,4 g Diphenylketen-N-(p-tolyl)-imin und 0,85 g Isopropyl-
malonylehlorid in 20 ml Xylol (6 Stdn.). Aus verd. Methanol blaBgriine
Nadeln; 0,4 g.

027H23N02. Ber. C 82,4:2, H5,89, N 3,56.
Gef. C 82,22, H 5,87, N 3,71.

7. 1,2-Dihydro-3-methyl-2-oxo-9-phenyl-1-p-tolyl-chromeno[ 3,2-b Jpyrrol (7)

Aus 1,4 g Diphenylketen-N-(p-tolyl)-imin und 0,8 g Methylmalonylchlorid
in Toluol entstehen nach 1 Stde. 0,2 g 7. Das Rohprodukt muf dinnschicht-
chromatographisch, wie unter Vers. 3. beschrieben, aufgearbeitet werden.
Aus Methanol hellgriine Kristalle.

025H19N02. Ber. N 3,83. Gef. N 3,71.

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

1 g 4 wird in 30 m] Eisessig gelost und 1 g HaCraO7 in 10 m] Eisessig bei
70-—80° in kleinen Portionen zugegeben. Dann verdiinnt man mit 300 ml Hz0;
der Niederschlag wird in 30 ml heiem Butanol geldst und die Losung 10 Stdn.
zwecks Abscheidung eines amorphen Anteiles sich selbst tberlassen. Nach
Entfernung desselben reibt man an. Aus Athanol gelbe Nadeln vom
Schmp. 135°. Ausb. 0,25 g (239, 4. Th.).

C30H21NO4. Ber. C 78,42, H 4,61, N3,05.
Gef. C 78,10, H 4,565, N 3,24,

9. (0-Benzoyl-phenoxy )-phenyl-maleinsiureanhydrid (9)

1g 8 wird in einem Gemisch von 125 ml Eisessig und 125 ml 50proz.
Ho804 aufgeschldmmt, 20 Stdn. auf 95° erhitzt und nach Abkiihlen der
kristalline Niederschlag abgesaugt. Aus Cyclohexan grimliche Nadeln vom
Schmp. 154°. Ausb. 0,7 g (87% d. Th.).

CasH3405. Ber. C 74,59, H 3,81. Gef. C 74,59, H 3,79.

Aus der Mutterlauge kann nach Zugabe von NaOH und konz. HCI p-Tolw:-
din als Hydrochlorid gefafit werden (0,15 g).

10. o-Hydroxy-benzophenon (10)

Fine Losung von 0,9 g 9 in 30 ml Bisessig wird mit 30 ml 57proz. HJ
3 Stdn. erhitzt und die noch heiBe Losung in 200 ml warmes Wasser gegossen.
Das harzartige Rohprodukt unterwirft man einer H20-Dampfdestillation. Das
Destillationsgut wird ausgeithert, die dtherische Schicht mit Lauge behandelt
und dieser Auszug angesiuert. Durch nochmalige Aufnahme in Ather und nach
Entfernen desselben erhilt man in geringer Menge o-Hydroxy-benzophenon,
das in Form seines Ozims mittels eines Vergleichspraparates identifiziert
worden ist.

11. 4,5-Dihydro-3-methyl-5-0x0-6-phenyl-4-p-tolyl-2 H-furo [ 3,2-b [pyrrol (11)

2,4 g Dimethylketen-N-(p-tolyl)-imin und 3,3 g Phenylmalonylchlorid
werden in 25 ml Xylol gelést und 15 Min. erhitzt, wobei starke HCl-Entwick-
lung zu beobachten ist. Nach dem Abkiihlen fiigh man 50 ml Petroléther zu,
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wonach ein flaumiger Niederschlag anfillt. Durch Zugabe von wenig Athanol
kommt es zur Kristallisation. Aus Athanol rosa Prismen vom Schmp. 198 bis
200°; Ausb. 0,3 g (139 d. Th.).

C20H17NO2. Ber. C 79,18, H 5,65, N 4,62,
Gef. C 78,80, H 5,66, N 4,61,

Molgew. (osmometrisch in Benzol) Ber. 303, Gef. 299.

12. 3-Aihyl-4,5-dihydro-3-oxo-6-phenyl-4-p-tolyl-2 H-furo [ 3,2-b Jpyrrol (12)

5,6 g Didthylketen-N-(p-tolyl)-imin (in Analogie zur Vorschrift von
Stevens® dargestellt) lost man in etwas Xylol und fiigt 5,7 ¢ Phenylmalonyl-
chlorid zu. Nach dem Erhitzen (30 Min.) wird das Losungsmittel im Vak. ent-
fernt und der Riickstand mit Athanol behandelt. Aus Methanol gelb-orange
Stabchen vom Schmp. 136—138°. Ausb. 3,5 g (429 d. Th.).

CesHz1NOz. Ber. C 79,73, H 6,39, N 4,23.
Gef. C 79,40, H 6,45, N 4,27.



