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Syntheses  o] Heteroeycles, CL  V I : Reactions wi th  Carbon Sub- 
oxide 

The compound first obtained by  Dashkevich und Kuvaeva  1 
from benzalaniline and C302 has the "quasi mesoionic" struc- 
ture 1 and not  the proposed spiro structure B. This class of 
compounds can also be synthesized from benzManilines and 
malonyl chloride. 

Das yon Dashkevich und K uvaeva  I aus Benzalanilin und 
C302 dargestell te Produkt  (2 : 2) besitzt  nicht die Spirostruktur  
B, sondern ist als eine ,,quasi mesoionisehe Verbindung" vom 
Typ 1 (1 : i) anzusehen. So]ehe Substanzen ]asser~ sieh uueh aus 
BenzManilinen und Malonylehlorid synthetisieren. 

D a s h k e v i c h  und  K u v a e v a  1 haben  bei  der  Umse tzung  vort Benzal-  
ani l in  mi t  Koh lensubox id  (Ca02; bei  200 ~ durch  2 Stdn.)  in nahezu 
quant i t .  Ausbeu te  ein ge]blichcs P r o d u k t  erhal ten,  dessen E n t s t e hung  
sic auf eine Cyc]oaddi t ion  der  Ausgangskomponen ten  zuri ickfi ihren.  Sie 
nehmen  an, dab  vorers t  ein K e t e n  der  ~-Lac tamre ihe  (A) en ts tchen  und  
dieses sich d a n n  zu einer Spi roverbindur tg  B (Schmp. 201- -203  ~ u. Zers.) 
d imeris ieren soll. 

Als wei teres  Beispiel  f t ihren die genann ten  A u to re n  eine aus Benzab  
p - to iu id in  darges te l l te  Subst~nz yore  Sehmp.  106 ~ (u. Zers.) an. 
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* H e r r n  P r o L  Dr .  M .  Pailer, U n l v e r s i t g t  Wien ,  z m n  60. Gebu r t s t ag  
gewidmet. 

1 L. B .  Dashlcevich und E.  N .  Kuvaeva ,  ,Trudy Leningr. Khim.-Farma-  
tsevt.  Inst .  1962 (16), 55--58;  Chem. Abstr.  61, 2981 e (1964). 
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AuI Grund eigener Versuehe 2 tiber das Verhalten des 0302 als 
Cyelisierungskomponente sehien uns die yon Da~4&evich  und K u v a e v a  l- 

vorgesehlagene Struktur B immerhin fragwiirdig uad somit einer Uber- 
priilung wert. 

Vorerst sei erw/~hnt, dal~ infolge der mange lhaf ten  Literat.urangaben 1 
die Synthese  der gewi inschten Produkte  nieht  leicht reproduzierbar ist. Dies  
m a g  auf die hohen l:~eaktionstemperaturen zur~ckzuft ihren seh~, da jg, wie 
angegeben,  die Endprodukte  thermolabi l  sind. So entsteht  aus Benzal-  
p - to lu id in  eine Verbindung v o m  Sehmp.  144--146 ~ (nieht. 106~ die sieh 
sehon bei dieser Tempera,fur zersetzt.  Es  empfieh]t  sieh daher, die Reak- 
t ionen unter sehonenderen Bedingungen  Jn Benzol bei 50- -70  ~ dutch  
12--24 Stdn.  (Ausb. 73 bzw. 85~o d. Th.) vorzunehmen.  Als weitere Kompo-  
nente  ist y o n  uns auch B e n z a l d e h y d m e t h y l i m i n  eingesetzt  worden. 

U m  nun das Strukturproblem einer K15~rung zuzufiihren, ist vorerst 
vom Benzalanil in--C302-Addukt ein Massenspektrum aufgenommen 
worden, das einen parent peak yon 249 aufzeigt, womit  eindeutig fest- 
gestellt ist, dab es sieh hier um eine 1 : 1- und nicht um eine 2 : 2-molare 
Umsetzung handelt. Danaeh ist die yon den russisehen Autoren ange- 
gebene Struktur B als nieht zutreffend zu bezeiehnen. 

Im Prinzip k6nnte es sieh demnaeh in diesem Falle um einen 4- oder 
5-Ring-Heteroeyelus (C oder D) handeln. Die Struktur C ist aber sieher 
auszuschlieBen, da eine Aldehydfunktion weder chemisch noeh spektro- 
skopiseh (NMt~) nachweisbar ist. 

Auf Grund der Tatsaehe, dab H-aktive Verbindungen im Prim'~r- 
schritt ihr Wasserstoffatom jeweils in Form eines Protons an das mittel- 
st~ndige C-Atom des Kohlensuboxids ~ abgeben, kann folgender Meeha- 
nismus abgeleitet werden: 
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1: R i = R 2 = C 6 H s ,  2: R I ~ C 6 H s ,  R 2 : C 6 H 4 C H 3  (p), 3: ]~1=C6H5,  R 2 = C H 3  

E. Ziegler und H. Biemann, Mh. Chem. 93, 34 (1962); H.  Sterk, 
P. 8ritthart und  E. Ziegler, Mh. Chem. 101, 1851 (1970). 

70* 
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Die Einleitung des Reaktionsprozesses wgre aueh durch einen nucleo- 
philen Angriff des einsamen Elektronenpaares des N am Carbonyl-Kohlen- 
stoff des C302 denkbar, wodurch es zu einer zusgtzlichen Acidifizierung des 
I t -Atoms am Benzalanilin-Rest kgme. 

Die so erhaltenen Produkte  kann  man  als ,quasi-mesoionische" Ver- 
b indungen ansehen, deren St ruktur  nur  durch eine Reibe yon  Grenz- 
formeln umschreibbar  ist und  deren Ladungen  vorwiegend auf die 
Hete roa tome zu verteilen sein werden. 

Die bisherigen Aussagen finden eine zusgtzliche Stiitze dutch  eine 
weitere, unabhgngige Synthese, die in einer Umsetzung von Schi f fsehen 
Basen mit  Malonylch]orid bestebt.  Zu diesem Zwecke werden die Aus- 
gangsstoffe bei 20 ~ in Xylo] ge]6st, wobei sich vorerst  Immonium-  
komp]exe abscheiden, eine Erscheinung, die schon an anderen Systemen 
wie an Hydrazonen  cyelischer Ketone,  Cyclanon-anilen sowie prim. 
und sek. Enaminen  bzw. Ketoxim&thern u. a. m. beobachtet  a worden 
ist. Durch  langeres Erhi tzen erfolgt dann  Abspal tung yon  2 HC1 unter  
Bildung der gewiinschten ,quasi- lnesoionischen" Verbindungen. 

Diese Komplexe E sind im allgemeinen sehr labile und feuchtigkeits- 
enlpfindliche Produkte .  Nur  im Falle des Benzyliden-p-bromanilins 
gelingt die Isolierung nnd Identifizierung des Adduktes  4, das 
durch Behandeln mit  Athanol  auch in seinen stabileren Ester  5 iiber- 
ffihrbar ist. 

RI\ /R2 
C=N 

H / R1xC =~/R21 e RI ,  e / R ~  e 
+ .= - - . .  C= N 

o#XCH{%0 0// C"2 "2 0#\CH2 / "0J 

E 
4:[11 = C6Hs, R2 -- C6H4Br(p) 5 

/ HC[ 

o" '<22 "o ' r"  -o ) 
H 

(1 und 2), ferner 6 bis 10 
6:1%2 = C6HaCI(o) 
7 : 1~2 = C6I-I4CI(m) 
8 : R 2  ~ C6H4CI(p) R1 ~ jeweils C6H5 
9 : I%2 = C6HaBr(p) 

1 0 : 1 ~ 2  = C6H4NO~(p) 

3 E. Ziegler, Chimia (Aarau) 24, 62 (1970); Zusammenfassender Artikel. 
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Als wei tere  Ausgangssubs tanzen  fiir diese neue Synthese  s ind noch 
verschiedene Benzyl iden-ehloran i l ine  (o-, m- und p-),  ferner  die analogen 
p -Brom-  und  p - N i t r o d e r i v a t e  e ingese tz t  worden,  die analog zu den 

P r o d u k t e n  6 his 10 reagieren.  

Tabelle 1. V e r b i n d u n g e n  2 u n d  3 bzw. 6 b i s  10;R1 j e w e i l s  = C6H5 

Ausb., Sehmp., Summen- 
Nr. Meth. t~s ~o d. Th. ~ formel Ber. Gef. 

21 a C6H4CH3(p) 85 144--146 C17HlsNO2 N 5.32 N 5.28 
2 b C6H4CH3(p) 70 144--146 C17H13N0s N 5.32 N 5.14 
3"  a CH~ 38 146 Cl lHgN0s  N 7.48 N 7.64 
6 b C6H4CI(o) 73 163 C16HloC1NO2 C1 12.50 C1 12.26 
7 b C6H4Cl(m) 79 171--173 C16HloC1NOs C] 12.50 C1 12.09 
8 b C6H4Cl(p) 79 176--178 C16H1oC]N02 C1 12.50 C] 12.18 
9 b C6H4Br(p) 68 170--172 C16t-[loBrNO2 Br 24.35 Br 24.76 

10 b C6HaNOs(p) 58 168--170 C16HloN204 N 9.52 N 9.66 

* 3 Tage bei 20 ~ . 

Die soeben angef i ihr te  Synthese  b i rg t  in sich eine gewisse D'ber- 
rasehung,  da sich nach  Ziegler und  Kleineberg ~ monosubs t i t .  Malons/ture- 
chloride mi t  am N a romat ,  subst i t .  Azomeghinen pr inzipie l l  zu ~-Lae tam-  
earbons/ iurechlor iden cyelisieren. Demnaeh  bes teh t  ein graduel le r  Unter -  
schied in der  Reaktivit~/~t zwischen Malonyleh lor id  und seinen mono- 
subst i t .  Der iva ten .  

Folgerichtig wird zur prim/~ren HCl-AbspMtung jeweils das acideste 
Wa.sserstoffa~om herangezogen werden. I m  Falle des Malonylehlorides wird 
es naeh der Adduktbi ldung (E) der Wasserstoff am Benzalanilin-Res~ sein, der 
zum Zuge kommt;  ttMO-l:leehnungen best/itigen diese Annahme weit.est- 
gehend. Bei den monosubsti t .  Malonsfiureehloriden hingegen wird es der 
:V[alonyl-Wasserstoff sein, der unter  tIC1-Abspaltung die I~Ieaktion auszul6sen 
vermag. 

Diese Unte r sch ied l i ehke i t  in der  Reak t iv i t f i t  i s t  a l lgemein bekaml t .  
So neigen nach  Ziegler und  Mitarb .  4, 5 monosubs t i t .  Malonsgure-  
de r iva te  un te r  A b s p a l t u n g  von HC1, Phenol ,  Ani l in  etc.,  bevorzug t  zur 
Ausb i ldung  von Ke tenea rbonsgu re -Abk6mml ingen ,  wghrend Malonyl-  
chlor id  und  vor  a l lem disubs t i t .  Malonsgureehlor ide  6 auf Grund  ihrer  
ger ingeren R e a k t i v i t g t  oft anderwei t ige  Rea.kt ionen eingehen. 

Die rein chemischen Befunde t iber die S t r u k t u r  der  hier besproehenen  
Verb indungen  s tehen anch im E ink lang  mi t  ihren spek t roskopisehen  
Eigenschaft.en. 

N. Ziegler und G. Kleineberg, Mh. Chem. 96, 1296 (1965). 
5 E. Ziegler und H. Nterlc, Mh. Chem. 98, 1104 (1967). 
6 H. Sterk, P. Tritthart und E. Ziegler, Mh. Chem. 101, 1056 (1970). 
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So ergibt die massenspektroskopische Unt~rsuchung ein Bild, welches 
yon der starken Fragmentation,  die zu einer Abspaltung yon C30s und 
Ausbildung des Phenantridiniumions fiihrt, gepr&gt wird. Diese Fragmen- 
tierungen miissen als Strukturbeweis betrachtet  werden, da die Erfassung 
der C302-Kette unbedingt nach einem 5-Ringheterocyclus verlangt. 
Bei Vorliegen einer Aldehydform sollte bevorzugt die Eliminierung yon 
CO beobachtbar sein. Diese C302-Abspaltung ist ganz allgemein, wie 
IP~-spektroskopische Untersuchungen der bei hSheren Temperaturen 
entstehenden gasfSrmigen Zersetzungsprodukte zeigten, die bevorzugte 
Spaltreaktion der mesoionisehen Verbindnng. 

Ihren prgparat iven Niederschlag finder diese Tatsaehe in der Aus- 
bildung yon Malondianilid beim Erhitzen der ,,quasi-mesoionischen" 
Verbindung in Gegenwart yon Anilin. Das IR-Spekt rum dient gleichfalls 
zur Erh/irtung des Strukturvorsehlages, da es dutch seine Carbonyl- 
absorptionen bei 1760 und 1660 K starke Ahnlichkeiten mit dem 1.2-Di- 
phenyl-3.5-dioxopyrazolidin 7a (1750, 1700 K) und dem t tydantoin  7b 
(1770, 1690 K), also Verbindungen mit  vergleichbaren Bauelementen, 
vcrrgt. Letztlieh erhS~rtet das NMR-Spektrum dureh das ausschliel31iche 
Auftreten yon Aromatensignalen entschieden die vorgeschlagene Formu- 
lierung, insbesonders da das far  die Aldehydstruktur eharakteristisehe 
Aldehydproton in keiner der dargestellten Verbindnngen nachweisbar ist. 

Die Spektren sind auf einem A 60 A-Varian-Kernresonanzspektro- 
meter und auf einem Perkin-Elmer-421-Spektralphotometer aufgenom- 
men worden. 

Fiir die Aufnahme des Massenspektrums danken wir Herrn Dr. H. W. 
Fehlhaber ,  Ins t i tu t  fiir organisehe Chemie, Bonn. 

Der Firma Ciba-Geigy AG., Basel, danken wir ffir die Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

1. 1 .5 -Dipheny l -2 -oxo-2H-pyrro l ium-~o la t  1 (1) 

Methode a) : 5 g Benzalanilin und 2 ml CsOu werden 12 Stdn. im Glas- 
autoklaven auf 70 ~ erhitzt, wobei sich Kristalle abscheiden. Diese werden 
isoliert, in Toluol gel6st und daraus mit n-Octan oder Petrol/kther wieder 
gef/Lllt. Dieser Prozel3 wird 2- bis 3real wiederholt. Ausb. 5 g (730/0 d. Th.), 
Schmp. 201--203 ~ (u. Zers.). 

C16Hll~TO2. Ber. N 5.62. Gef. N 5.89. 

Methode b): Zu 2.73 g MMonylchlorid, verdiinnt in 20 ml absol. Xylol, 
tropft man unter kr/Lftigem Rfihren 3.5 g Benzalanilin, gelSst in 50 ml Xylol, 
wobei sofort ein fahlgelbes Additionsprodukt ausf~llt. Man erhitzt solange 

v A .  R .  K a t r i t z k y  und A .  P.  Ambler ,  Physical Methods in Heteroeyclic 
Chemistry, Vol. II ,  a223, b228. New York-London: Academic Press. i963. 
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zum Sieden, bis kein tICI mehr  entweieht .  Die noch heiBe L6sung seht i t te t  
m a n  zu Pe t ro lg ther ,  wobei  sofort  gelbe Kris ta l le  anfallen, die, wie un te r  a) 
besehrieben,  wei ter  gereinigt  werden.  Ausb. 3.5 g (73% d. Th.), Sehmp.  
201--203 ~ (u. Zers.). 

C16t-IllNO2. Ber.  N 5.62. Gel. N 5.20. 

2. N- ( Chlor]ormyl-acetyl ) -benzyliden-p-brom-aniliniumchlorid (4) 

Eine  LSsung yon 3.1 g Benzyl iden-p-brom~ni] in  in 40 ml Cyclohexan 
t ropf t  m a n  bei 20 ~ un te r  krfif t igem I~iihren zu 1.7 g Ma.lonylchlorid, gel6st in 
60 ml Cyelohexan.  Es  ffillt sofort  und  quant i t ,  das Add i t ionsproduk t  4 an, 
welches abgesaugt  und  im Exs ikka to r  ge t roekne t  wi rd ;  Sehmp. 162 ~ 
(u. Zers.). 

C16I-I12BrCl~NO2. Ber.  N 3.49. Gef. N 3.66. 

3. N- ( A thoxycarbonyl-acetyl ) -benzyliden-p-brom-aniliniumchlorid (5) 

1 g N-(Chlor formyLaeety l ) -benzyl iden-p-brom-ani l in ium-ehlor id  16st m a n  
in 5 ml  absol. Athanol  und  r t ihrt  2 Stdn.  bei 20 ~ N a e h  En t f e rnen  des Alkohols 
kristal l is iert  m a n  aus Alkohol  um, wobei  0.6 g (59~o d. Th.) gelbo Kris ta l le  
anfallen, die bei 81 ~ schmelzen.  

ClsHlvBrCINO3. Ber. Br  19.46, C1 8.63. Gel. Br  19.63, C1 9.01. 


