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5,6,7- Triphenyl-pyrrolo[2, 3-e]2- th&lI 3-diazin-rl-on (5) 

A) 1,77 g 1 (5 mMol) werden in 10 ml THF gelost und bei 20' unter kraftigem Ruhren tropfen- 
weise mit 2,s ml SOClz versetzt. Dabei entsteht ein rotes Kristallisat. Nach 2 Std. Stehen im 
Kuhlschrank wird abgesaugt und mehrmals rnit Methanol und dann mit Wasser gewaschen. Schmp. 
265' (Dioxan); 248 bis 250' (Xthanol). Die Substanz ist in allen Eigenschaften identisch mit der 
nach B) hergestellten. 

B) Umsetzung nach den unter *) gemachten Angaben. 

2,2-Dirnethy1-5,6,7-triphenyl-pyrrolo[2,3-e~1,2,3,4-tetrahydropyrirnidin-4-on (6)  

1,77 g 1 (5 mMol) werden in 10 ml Aceton gelost, mit 3 ml SOC1, versetzt und 2 Tage zum 
Riickflufi erhitzt. Die beim Erkalten ausfallenden Kristalle werden mit Xthanol gewaschen und 
getrocknet. Die Reaktion g e h g t  auch ohne Zusatz von SOClz. Ausbeute 1,48 g (90 %), Schmp. 
270' (Xthanol). Weae Nadeln, sehr schwer loslich in Methanol, Aceton, Chloroform, DMF, 
DMSO und Dioxan. 

C%Hz3N30 (393,47) Ber.: C 79,36 H 5,90 N 10,68; Gef.: C 78,83 H 5,87 N 9,98. IR (KBr): 
3280 cm-' (NH); 3000 cm-' (NH ... ); 1650 cm-' (C=O). NMR (DMSO): 7,2 ppm (aromat H); 
5,9 ppm (NH), 1,s ppm Singulett fur 6 Protonen (CH3-C-CH3). 

Anschrift: Prof. Dr. H. J. Roth, 53 Bonn-Endenich, An der Immenburg. [Ph 6361 

Richard Neidlein und Rainer Mosebach 

Das Reaktionsverhalten acylierter Heterokumulene gegeniiber Phosphole- 
nen. 3. Mitt. 

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitaten Karlsruhe (TH) und Heidelberg 
(Eingegangen am 7. Oktober 1975) 

~~ ~ ~~ ~ ~ ~~~ ~~ ~~ ~~ ~~~ 

Das Reaktionsverhalten von Oxa-diaza-phospholenen 7 gegeniiber N-Acyl-isocyanaten 8 und 
N-Acyl-isothiocyanaten 9, von 12 und 16 gegeniiber Schwefelkohlenstoff (13), sowie von 18 
und 22 gegeniiber substituierten N-Sulfonyl-isocyanaten 19 bzw. 23 wird untersucht und die 
Strukturen der erhaltenen Produkte aufgeklart. 

The Reactivity of N-Acyl-heterocumulenes towards Phospholenes, I11 

The reactivity of oxadiaza-phospholenes 7 towards the N-acyl-isocyanates 8 and N-acyl-isothio- 
cyanates 9, of 12 and 16 towards carbon disulfide (13) and of 18 and 22 towards the substituted 
N-sulfonyl-isocyanates 19 and 23 was examined and the structures of the obtained products 
determined. 
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Kurzlich berichteten wir uber das Reaktionsverhalten von N-Sulfonyl-isocyanaten 
sowie 4sothiocyanaten gegenuber Phospholenen unterschiedlicher Struktur')'). 

Die bisherigen Untersuchungen zeigten, dai3 kumulierte Doppelbindungssysteme 
mit Phospholenen zur Reaktion gebracht werden konnen. Der 1,2-dipolare Charak- 
ter acylierter Heterokumulene ermoglicht beispielsweise die heterocyclischen Fiinf- 
ringe; es war zu uberpriifen, inwieweit Verbindungen mit 1,2-, 1,3- oder 1,4-dipola- 
rem Charakter gegenuber verschiedenen Phospholenderivaten ein analoges oder un- 
terschiedliches Reaktionsverhalten aufweisen. 

der allgemeinen Struktur 3 zuganglich waren: 
So war zunachst von Interesse, ob aus Nitronen 1 und Phospholenen 2 Dioxazine 

Trotz mehrfacher Variation der Versuchsbedingungen waren die Verbindungen 3 
nicht zu erhalten. 

In einer friiheren Mitteilung') hatten wir bereits dariiber berichtet, daf3 aus acy- 
lierten Isocyanaten, beispielsweise aus N-Benzoyl-isocyanat (5) mit substituierten 
Phospholenen 4 die 5-N-Acyl-oxazolinoce 6 erhalten werden kOMten3)4). Es war 
daher naheliegend, das Reaktionsverhalten solcher acylierter Heterokumulene auch 
gegeniiber Oxa-diaza-phospholen-derivaten 7 zu priifen: 

4af6a) R'  = C,H,-; 

4b/6b) R '  = <:,H,-; R" = C,H5- 

R" = H- 

1 
2 
3 
4 

R. Neidlein und R. Mosebach, Arch. Pharm. (Weinheim), 307, 291 (1974). 
R. Neidlein und R. Mosebach, Arch. Pharm. (Weinheim), 309, 707 (1976). 
F. Ramirez und C. D. Telefus, J. Org. Chem. 34, 376 (1969). 
V. A. Ginsburg, M. N. Vasilova, S. S. Dubov und A. Y. Yakubovich, J. Gen. Chem. USSR 30, 
2834 (1960). 
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9 ) X = S  

78/108) R' = CH3-;  X = 0 
7b/10b) R'  = C,H,-; X = 0 
7b/10c R' = C,H,-: X = S 

In der Tat reagierte 7 mit N-Benzoyl-isocyanat (8) sowie mit N-Benzoyl-isothiocyanat 
(9) zu den 4-Benzoyl-triazolinonen IOa, lob und zu dem 4-Benzoyl-triazolin-thion- 
derivat 1Oc. 

Die ebenfalls in die Diskussion einzubeziehende Struktur 11 scheidet aufgrund 
cheniischer sowie massenspektroskopischer Untersuchungen aus. 

60 
I 

116 189 

'1' 1" 1!9 , 233 , 3051M'I 
4 

160 180 200 220 240 760 180 300 

Abb. I : Masscnspektrum (70 eV) von 5-Athoxy-4-benzoyl-2-carblthoxy-1,2,4-tri~olin-3-on 
( 1  Ob) 

Das Renzoylkation m/e = 105 wird mit  der s tkkstcn Intensitat registriert; unter Abgabe eines 
CQRadikals zerfillt dieses in das Phenylkation m/e = 77, dessen Intensitat lediglich 28 % be- 
trlgt. Lage in den erhaltenen Substanzen die Struktur 11 vor, so wiirde bei Fragmentiemngsprc- 
zessen das Phenylkation mil der starksten Intensitat registriert werden. Die im Massenspektrum 
aufierdem auftretcnden Massenzahlen m/e = 116, 131, 174, 189 sprechen fur das Vorliegen 
eines l'riazolinrings. 
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Die Eigenschaften der Phospholene, bei Reaktionen mit geeigneten polaren Dop- 
pelbindungssystemen leicht Trialkyl- bzw. Triaryl-phosphat abzuspalten, veranlal3te 
uns, dahingehend Untersuchungen anzustellen, ob 1 ,Zdipolare Reaktanten wie bei- 
spielsweise Schwefelkohlenstoff mit entsprechenden Phospholenen Reaktionen ein- 
gehen. 

Wurde daher eine Mischung aus 12 und Schwefelkohlenstoff (13) einige Tage bei 
Raumtemperatur stehengelassen, so schieden sich aus der dunkelroten Losung gelbe 
Kristalle ab. Die urspriingliche Annahme, in der erhaltenen Substanz ein Oxathiolin- 
thion-derivat 15 vorliegen zu haben, konnte aufgrund der Molekulargewichtsbe- 
stimmung nicht bestatigt werden. Wie bereits von Alcock5) und Kirby6) gezeigt wer- 
den konnte, war ein 1,2,4,5-Tetra-thiin-derivat der Struktur 14 entstanden. 

H3C\ 

c=c, p=c\ 
H3C, :-S, ,C=p 

c=C: s-s CH, 

14 
CII, 

H3C,C=C,CH3 

s 
I ,  

H 3 C N ~ = q / C H 3  
+ cs, 6. 0 

CH30’FOCH3 l3 
OCH3 
12 

0, .s 
IS1 

IS 

2,2,2-Trimethoxy-4-phenyl-2,2-dihydro-l,3,2-dioxaphospholen (16) - hergestellt 
aus Phenylglyoxal und Trimethylphosphit - reagierte unter gleichen Bedingungen 
mit Schwefelkohlenstoff. Massenspektroskopische Untersuchungen des Reaktions- 
produktes ergaben, dal3 es sich nicht um ein Tetrathiin, sondern urn ein 1,2,4Tri- 
thion der Struktur 17 handelte. 

0. .o 
c H,O’~OCH 

OCH, 
16 

+ GSa 

13 

H, >-? /C=o 
c=c, ,c=c, 

h=C’ H 

6 17 

Als sehr reaktionsfahiges Phospholen erwies sich das Cyclohexan-l,2-dion-trimethyl- 
phosphit-Addukt der Struktur 18. 

5 N. W. Alcock und A. J. Kirby, Tetrahedron 22, 3007 (1966). 
6 A. J. Kirby, Tetrahedron 22, 3001 (1966). 
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IS 19 M 

19a/20a) R = p-CH,-C,H,- 
19blU)b) R = C1- 

I 19c/Mc) R = p-Cl-C6114- 
SOz-R 

21 

Werden 18 und entsprechende N-Sulfonyl-isocyanate 19 unter Ruckflu6 erhitzt, so 
sollten aus theoretischen Erwagungen unter Abspaltung von Trimethylphosphat 
bicyclische 1,3-Oxazolinone 21 zuganglich sein. Es wurden jedoch anstelle von 21 
die 2-Hydroxy-A' , As -didehydro-7-azabicyclo-(4.2.0)-oktanderivate 20 erhalten. 
Es mussen von 20 drei tautomere Formen diskutiert werden: 

20a 

So ist neben zwei Enolformen - 20a und 207 - eine Ketoform 20 p existent, wobei 
innerhalb des Gleichgewichts der Enolform 20 a aufgrund des vorhandenen vinylogen 
Systems der groBte Anteil zukommen diirfte; spektroskopische Untersuchungen be- 
statigen diese Annahme. 

Das NMR- Spektrum zeigt ein Quartett mit Schwerpunkt bei 7,43 ppm, das den vier aroma- 
tischen Protonen des pToluol-sulfonylrestes zuzuordnen ist. Im Bereich von 1,3 bis 3,O ppm 
tritt ein breites Multiplett auf, dessen Integral insgesamt acht Protonen entspricht. Wahrend in 
der Ketoform 20 fl sechs aliphatische Protonen vorliegen, fur die eine chemische Verschiebung 
zwischen 1,3 und 3,O ppm erwartet wird, besitzt die Enolform 20 avier aliphatische, ein olefi- 
nisches und ein saures Proton. Ein unscharfes Triplett bei 6,s ppm (J = 4 Hz) entsteht durch 
Kopplung des olefinischen Protons mit den benachbarten Methylenprotonen. Ein breites Singu- 
Lett bei 11,84 ppm entspricht dem sauren enolischen Proton. Aus der Tatsache, dai3 das Integral 
des olefinischen Protons etwa 0,6 Protonen ausmacht, kann der SchluB gezogen werden, dal3 
60 % dieser Substanz in der Enolform vorliegen sollten. 

Eine gewisse Sonderstellung nehmen die Reaktionen von Phospholenen mit 
N-Chlor-sulfonyl-isocyanat (23) ein, wobei 1 : 1 - Addukte 24 isoliert werden konn- 
ten : 
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R2 

R'-C-<-$=N-SO,CI I1 
0 0 + <:1-so2-n.=c=p - 

101 ?pF 
C H , O ; ~ O C  H, 23 CH,O I OCII, 

OCH, OCH, 
22 24 

22n/24a) R' = RZ = CH,- 
22b/24b) R' = C,H,-; R2 = H -  

Die erhaltenen Addukte sind insgesamt sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich; un- 
ter AusschluD von Luftfeuchtigkeit waren die Verbindungen langere Zeit bestandig. 

DemVerband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie -, der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft, Bad Godesberg, danken wir sehr fur die Forderung unserer Untersuchungen, Herrn 
Profcssnt Dr. H. Musso, Herrn Dr. U. I. Zahorszky, Institut f ir  Organische Chemie der Univer- 
sitat Karlsruhe und Ilerrn Dr. Senn, Organisch-Chemisches lnstitut der Universitat Heidelberg, 
f ir  die Anfertigung von Massenspektren, der BASF AG., LudwigshafedRhein, fur die be- 
sondere Unterstiitzung unserer Untersuchungen, der Bayer AG., Leverkusen und den Farbwerken 
Hoechst AG., FrankfurtlMain-Hoechst, f.ir die Lieferung von Chemikalien. 

Beschreibung der Versuche 

Schmp.: Linstrijm-Gerat bzw. Kofler-Heizblock-Gerat (nicht korr.); IR-Spektren: Spektrometer 
21 und 257 von Perkin-Elmer. NMR-Spekfren: Gerat der Fa. Jeol, Japan, Model1 JNM-MH-60- 
Mark 2(60 MHz, TMS als innerer Standard). Massenspektren: Massenspektrometer CH-5 der Fa. 
Varian MAT durch Herrn Dr. U. I .  Zahorszky, Institut f i r  Organische Chemie der Universitiit 
Karlsruhe. Elementaranalysen: automatisch arbeitender CHN-Mikro-analysator der Fa. Heraeus, 
Hanau. 

5-Methoxy-4-benzoyl-2-carbomethoxy- 1,2,4-triazolin-3-0n (1 Oa) 

Eine Losung von 2,28 g ( 5  mMol) 7a und 0,73 g (5 mMol) 8 in 10 ml wasserfreiem Methylen- 
chlorid wird 1 Std. unter Ruckflufi erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Riick- 
stand nach Zusatz von 1 ml bither im Kuhlschrank einige Tage stehengelassen. Kristdiner Nie- 
derschlag aus Essigester umkristallisiert. Schmp.: 136' ; Ausbeute: 0,9 g (65 % d. Th.). 

C12HllN305 (277,3) Ber.: C S2,03 H 4,OO N 15,16; Gef.: C 52,5S H 4,37 N 15,06. 

5-A'thoxy-4-benzoyl-2-car~thoxy-l, 2,4-friazolin-3-on (lob) 

Aus 2,42 g ( 5  mMol) 7b und 0,73 g (5 mMol) 8 analog 10a. Schmp.: 145O (Essigester); Aus- 
beute: 1,00 g (65 % d. Th.) 

C14H15N305 (305,3) Ber.: C 55,09 H 4,94 N 13,74; Gef.: C 5435  H 4,88 N 13,60. 

5-A'thoxy-4- benzoyl-2-carbathoxy- 1,2,4- triazolin-3- thion (1 Oc) 

Eine Losungvon 2,42 g ( 5  mMol) 7b und 0,81 g (5 mMol) 9 in 10 ml wasserfreiem Benzol wird 
5 Std. unter Ruckflu5 erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vak. wird das olige Reak- 
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tionsprodukt mit 1 ml Ather versetzt, die Mischung einige Tage im Kiihlschrank stehengelassen. 
Kristalle aus Essigester. Schmp.: 148'; Ausbeute 0,3 g (18 % d. Th.). 

C14HpjN304S (321,4) Ber.: C 52,35 H 4,71 N 13,09 S 9,97; Gef.: C 52,25 H 4,81 N 13,23 
s 9,91. 

3,6- Bis- (2-0x0- bu tyliden-3-) -1,2,4.5-tetra thiin (1 4) 

Eine Mischung aus 2,l g (10 mMol) 12 und 5 ml 13  wird unter Stickstoff und vor Licht ge- 
schutzt 14 Tage bei Raumtemp. aufbewahrt. Die gelben Kristalle werden mit Xther gewaschen. 
Schmp.: 165O (Benzol); Ausbeute: 0,58 g (20 % d. Th.). 

C1,$1202S4 (292,4) Ber.: C 41,09 H 4,14 S 43,92; Gef.: C 40,96 H 4,36 S 43,82. 

3,5-Bis-(I-phenyl-I-oxo-athyliden- 2-)-1,2,4-trithiol~l7) 

Aus 2,58 g (10 mMol) 16 und 5 m l l 3  analog 14. Schmp.: 223O: Ausbeute: 0,21 g (5,9 % d. Th,). 

C18H1202S3 (356,5) Ber.: C 60,73 H 3,40 S 27,02; Gef.: C 60,50 H 3 3 4  S 27,40. 

2-Hydroxy-A', ~5-didehydro-?--ptoluolsulfonyl-?-azabicyclo-(4. 2.0)-oktan (20a) 

Zu einer Losung von 2,36 g (10 mMol) 18 in 10 ml wasserfreiem Methylenchlorid werden unter 
Riihren und Kuhlen 1,97 g (10 mMol) 19a in 10 mi wasserfreiem Methylenchlorid getropft. Die 
Mischung wird anschliefiend noch 1 Std. unter Riickflufi erhitzt; nach Entfernen des Losungsmit- 
tels wird der Ruckstand nach Zusatz von 1 ml Ather iiber Nacht im Kiihlschrank stehengelassen. 
Kristalle aus EssigesterlLigroin umkristallisiert. Schmp.: 155O (Zers.); Ausbeute: 2,69 g (92 % 
d. Th.). 

C14H13N04S (291,3) Ber.: C 57,79 H 4 ,50N 4,81 S 11,02; Gef.: C 56,81 H 4,81 N 4,87 
S 10,84. 

2-Hydroxy-A' ,A5-didehydro- 7-chlor-sulfonyl-?-aza-bicyclo-(4.2.O)-oktan (20b) 

Aus 2,36 g (10 mMol) 18 und 1,41 g (10 mMol) 19b analog 20a. Die Verbindung ist stark luft- 
sowie feuchtigkeitsempfindlich und kann nur unter N, aufbewahrt werden. Schmp.: 91' (Zers); 
Ausbeute: 1,87 g (79 % d. Th.). 

C,H,ClN04S (235,7) Ber.: C 35,68 H 2,57 N 5,95; Gef.: C 35,14 H 2,81 N 5,63. 

2-Hydroxy-A' ,A5-didehydro- 7-pchlorbenzolsulfonyl- 7-aza- bicyclo-(4.2.O)-oktan (20c) 

Aus 2,36 g (10 mMol) 18 und 2,17 g (10 mMol) 19c analog 20% Schmp. 1Olo (Essigester/Ligroin); 
Ausbeute: 2,90 g (93 % d. Th.). 

C13H10CINOaS (311,7); Ber.: C 5 0 , l l  H 3,25 N 4,50 S 10,31;Gef.: C 49,76 H 3 3 3  N 4,41 
S 10,14. 

2,2,2-Trimethoxy-4-chlorsulfonyl-imino-5-acety1-5-methy1-1,3,2-dioxaphospholan (24a) 

Zu einer Losung von 1,41 g (10 mMol) 23 in 10 ml wasserfreiem Methylenchlorid werden unter 
Ruhren und Kiihlen bei 0' 2,lO g (10 mMol) 22a - gelost in 10 ml wasserfreiem Methylenchlorid 
- getropft. Die Mischung wird anschliefiend 1 Std. unter Riickflufi erhitzt, der nach dem Entfer- 
nen des Losungsmittels verbleibende olige Riickstand wird nach Zusatz von 1 ml Xther iiber 
Nacht im Kiihlschrank steh.engelassen. Kristalle aus Acetonitril umkristallisiert. Schmp. 185O; 
Ausbeute: 3,04 g (91 % d. Th.). 
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C ~ ~ H ~ ~ N O ~ S Z  1331,4) Ber.: C 57,97 H 3,96 N 4,23 S 19,37; Gef.: C 57,93 H 4 , 0 6  N 4,40 
S 18,76. 

2,2,2-Trimethoxy-Cchlor-sulfonyl-imino-5-benzoyl- 1,3,2-dioxaphospholan (24b) 

Aus 2,58 g (10 mMol) 22b und 1,41 g (10 mMol) 23 analog 24% Schmp.: 66'; Ausbeute: 2,24 g 
(56 "/o d. Th.). 

C12H15CIN08PS (399,7) Ber.: C 36,06 H 3,79 N 3,50 S 8,02; Gef.: C 35,62 H 4,33 N 3,47 
s 735.  

Anschrift: Prof. Dr. R. Neidlein. 69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 364 [Ph 6371 

Fritz Eiden und Elke Zimmermann 

Reaktionen von 7-Diphenylmethylen-bis-benzo-2H-pyrano[ 4,3-b: 3',4'-e] - 
4H-pyran-6,8-dion1 ) 

Aus dem Institut fur Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitat Miinchen und dem 
Pharmazeutischen Institut der Freien Universitat Berlin 
(Eingegangen am 20. Oktober 1975) 

Die Titelverbindung l d t  sich mit nucleophilen Reagentien zum Cumarinylbutenon 3a oder zu 
den Biscumarinyl-athen-Derivaten 4a bzw. 4b aufspalten. 3a reagiert mit Acetanhydrid bzw. 
Diazomethan zu den Pyrano-cumarinen 6c bzw. 6d; mit Dimethylformamidacetal entsteht das 
Cumarinyl-chromonyl-athen 7. 

Reactions of 7-Diphenylmethylene-bis-benzo-2H-pyrano[4,3-b: 3',4'-e]4H-pyran-6,&dione1' 
The title compound is cleaved with nucleophilic reagents to the coumarinyl-butenone 3a or to  
the biscoumarinyl-ethene-derivatives 4a or 4b. 3a reacts with acetic anhydride or diazomethane 
to the pyrano-coumarins 6c or 6d; the coumarinyl-chromonyl-ethene 7 was obtained with 
dimethylformamide acetal. 

Das aus 4-Hydroxycumarin und Diphenylketen darstellbare Diphenyl-methylen- 
biscumarino-4H-pyran (I)*) lie5 sich durch Erhitzen in wa5rig-alkoholischer Kali- 
lauge in eine Substanz uberfuhren, deren Summenformel fk die Hydrolyse von zwei 
Pyronringen und Abspalten von Kohlendioxid spricht. Demnach sind die Formeln 

1 64. Mitt. iiber Pyrone und Pyridone, 63. Mitt. F. Eiden und R. Wendt, Arch. Pharm. (Wein- 
heim), im Druck. 

2 F. Eiden und E. Zimmermann, Arch. Pharm. (Weinheim) 309, 619 (1976). 


