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Spek t ren  zu Tab. 2 
1.6 ml VIII in Aceton (0,00408 mg/ml) wurden mit 1 Tr. 0,5 n methanol. KOH versetat. 

Schichtdicke 0,4 cm. 
2.100 mg VIII in 20 ml Athmol warm geliist, mit 2 Tr. Piperidin versetat. Schichtdicke 

0,2 om. 
3.100 mg VLII und 100 mg XI1 in 20 ml Athanol warm gelast, mit 2 Tr. Piperidin ver- 

&at. Schichtdicke 0,2 cm. Es tritt schnell Trtibung, Verfiirbung und Kristalliaation ein. 
4.100 mg XIV in 10 ml Athano1 warm gelht, mit 3 Tr. Piperidin versetzt. Schichtdicke 

0,2 om. 
5.5 ml XIII in Aceton (0,01032 mg/ml) d e n  rnit 1 Tr. n methanol. NaOCH, versetat. 

Schichtdicke 0,4 cm. 
6.100 mg ViFf und 0,l ml XV in 10 ml Athanol warm gelht, mit 10 Tr. Piperidin ver- 

aetzt. Scbhtdicke 0,2 om. 
7. 5 ml XVIII in Aceton (0,01825 mg/ml) wurden mit 1 !Cr. n methanol. NaOCH, ver- 

aetzt. Schichtdicke 0,2 cm. 
8.100 mg VIII und 100 mg XVI in 10 ml Athano] warm gelast, mit 5 Tr. Piperidin ver- 

setat. Schichtdicke 0,2 cm. 
9.5 ml XIX in Aceton (0,01791 mg/ml) wurden mit 1 Tr. n methanol. NaOCH, vemtzt. 

Schichtdicke 0,2 cm. 
10. SX in Aceton (0,0408 mg/ml). Schichtdicke 0,2 cm. 
11. 5 ml XX in Aceton (0,0408 mg/ml) wurden rnit 0,l in1 n NaOCH, versetzt. Schicht- 

dicke 0,2 cm. 

Anachrlft: Pr1v.-Doz. Dr. 0. Schwenker, 76 Earlsrnhe. Eaieerstr. 12. [Ph 1811 

F. Eiden und P. P e t e r  

Reaktionen mit Chelidonsaure I11 
h e r  Umsetmngen von Pyrany~den-carbomSderiva~n mit Diaminen 

10. Mitt. iiber Unteronchnngen an y-Pyroned) 
Aus dem Institut fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie der Universitlit Marburg 

(Eingegangen am 23. M&rz 1965) 

Pyrsnyliden-carbonsiiurederiva~ des Typs IV reagieren mit Diaminen zu 
Pyrazanon- bzw. BenzopynLzanon-p~idinylidenderiva~ (V u. X). 

Die Urnwandlung von 2,6-Dialkyl-pyranyliden-barbitursauren (I, RL und RB 
= (2%; RS und R4 = H, Alkyl, Aryl; X = 0, S) in Pyridinylidenderivate (11) ge- 
h g t  in einfacher Weise durch Erhitzen von I mit primiiren h e n z ) .  

R' 0. F 3  n P' 

I1 111 
_- 
1) 9. Mitt. Ir'. Eden und P .  Peter, Arch. Pharmaz. 297, 1 (1964). 
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Pyridinylidene des Typs I1 (R1 und R3 = H, COOC,H,; R6 = Ayl) laasen sich 
auch durch Kondensation von N-Aryl-chelidamsiederivsten (111, R1 und Ra 
= COOH, COOC2H,; RS = Aryl) bzw. N-Aryl-pyridon (111, R1 = Ra = H; R b  
= Aryl) mit CH-eciden Verbindungen herstellen'). 

Umsetzungen von Pyranyliden-carbonsiiureestern (z. B. IV, RL und R2 = H, 
Alkyl; X = 0, S) mit primiiren oder sekundiiren Aminen fuhrten dagegen zu farbi- 
gen, schwer zu reinigenden Reaktionsprodukten, die uneinheitlich sind, wie diinn- 
schichhhromafographische Untersuchungen zeigten,). 

Beim Erhitzen mit Athylendiamin jedoch fie1 am der iithsnolischen Losung des 
Pyranylidenderivates IV (R1 und R2 = CH,; X = 0) eine umkristallisierbare gelbe 
Substanz aus. Wir haben sie, ihrer Analysen und Spektren wegen, als Amid eines 
Pyrazanon-pyridinylidens [V, R = HN-(CI€J,-NHJ formuliert : 

IV V 

VII VllI 

DMBS = N, N'-Dimethylbarbitursiiure 

Wir versuchten unsere Vorstellungen von der Struktur der Substam V zu 
stiitzen, indem wir Chelidonsiiurediiithylester (VII) zuerst mit Athylenrliamin in 
alkoholischer Losung umsetzten, urn dann das Pyrazanon-pyridon VIII [R = 
HN-(CH.J,-NHJ mit Dimethylbarbitursiiue zu V kondensieren zu konnen. 
Dieser Versuch miSlang: zwar konnten wir auf dem beschriebenen Wege eine 
Substanz gewinnen, bei der Analysen und optische Daten mit Pormel VIII 
[R = HN--(CH.J2-NH2] iibereinstimmten4), jedoch gelang eine Umsetzung mit 
Dimethylbarbitursaure d a m  nicht mehr. 

a) F. Eiden. Arch. Pharmaz. 293,404 (1960). 
8 )  Wir berichten deriiber an anderer Stelle. 
4) Nech A. W. S c h d  SOU am der w&bigen Lasung des Athylendiaminmlzelzes der Chelidonsllure 
beim kersetzen mit Salzsiiure die kristallwasserhaltige Shre \I11 (R = CH) entstehen: 
J. Amer. chern. SOC. 76, 1189 (1964). 
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Die W-Spektren der Verbindung V [R = HN-(CH&-NH2] zeigen - ab- 
hiingig vom Losungsmittel - unterschiedliche Lagen der Hauptabsorptionsbanden : 
in D.methylformamid bei 410 nm, in Schwefelsiiure bei 362 nm. Diese Beobachtung 
la& sich durch Addition einea Protons und Bildung eines Pyridiniumsalzes nach VI 
erklliren. Durch Erhitzen mit O-Phenylendiamin in Eisessig lieI3en sich Pyranyliden- 
derivate des Typs IV in guten Ausbeuten zu Benzopyrazanon-pyridinyliden-deri- 
vaten (IX) umsetzen: 

IV 

XI X 
IX x=o. d. R' H, R1 = C&5 

a. R' = R~ = H e. R' = R~ = c a 5  
b. R' = H, Ra = CHS 
C. R' = R1 CHJ 

X S, 
f .  R' = R1 = C d 5  

Die bei dieser Reaktion erhaltenen Produkte (IXa-e) sind braungelb bis gelb- 
orange (IXf ist zinnoberrot) und in den ublichen Solventien kaum loslich. Durch 
mehrfaches Umkristallisieren aus Dimethylformamid konnten aber kristalline Sub- 
stanzen von genugender Reinheit gewonnen werden. Durch Verseifen der Ester I X a  
und c in saurer Losung erhielten wir die Siiuren Xa und c, die wahrend der Reaktion 
oder beim Umkristallisieren zu XIa und c decarboxylierten. Die W-Spektren der 
Verbindungen IXa bis e besitzen iibereinstimmend Hauptmaxima bei 474 bis 
476 nm, das Thiocarbonylderivat IXf zeigt, in Obereinstimmung mit Beobach- 
tungen an vergleichbaren Verbindungen') 2), eine um etwa 15 run zum Sichtbaren 
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verschobene Maximalabsorption. Wie V zeigt auch 
IXa, in Schwefelsiiure gemessen, eine starke hypso- 
chrome Verschiebung gegentiber der Dimethylform- 
amid-Losung (Abb. 1). Das ist mit einer unter ent- 
sprechenden Bedingungen gemessenen Verschiebung 

dimethylbarbitursaure (X1I)l) vergleichbar. Wie bei V 
d a d  man auch hier die Bildung von Pyridiniumsalzen 

von N-Phenyl-2,6-dioarbathoxy-pyridinyliden-l',3'- 

XI1 nnnehmen. 

0 
HNANH 

300 350 LOO L50 500 
nm - 3& rn 

Abb. 1. W-Spektren von IXa in Dimethylformamid(1---) und Schwefekiure (2--.-) 
sowie von XI b in Dimethylformamid (3 .. .) und SchdeEure  (4 + + +) 

Die UV-Spektren der decarboxylierten Verbindungen XI unterscheiden sich von 
den Spektren der Ester IX durch eine hypsochrome Verschiebung der Hauptbanden- 
lage um 27 nm. Beim Losen von XI in Schwefelsiiure ist eine weitere Verschiebung 
zum Kurzwelligen um etwa 40 nm zu beobachten (Abb. 1). 

Die IR-Spektren der Pyrazmon-pyridinylidene I X  aind im OH/NH/CH-Bereich kom- 
plex. Auch im Bereich derC=O- und C=C-Schwingungen eind diem Spekhn nur miifiig 
aufechluBreich, z. B.: OH/NH/CH-Bereich: IXd 3400, 3160, 3000 cm7 

IXf 3400,3200cm~ 

IXf 
C=O/C=C-Bereich: IXd 1720, 1695, 1660, 1620 om7 

1730. 1695, 1660, 1620 cm-1 
. Die decarboxylierte Verbindung XIa zeigt in vergleichbaren Absorptionsgebieten fol- 
gende Banden: OH/NH/CH-Bereich: 3400,3120,3060 om- 

C =O/C=C-Bereich: 1699, 1680, 1666. 1616 om- 
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Durch Reaktion von IV (R1 und Ra = CHJ mit 1,2-Naphthylendiamin in Eis- 
essig entstand ein schwer losliches und schlecht zu reinigendes Produkt, dessen, 
Analysen a d  das Vorliegen von XIIIa bzw. b hinweisen: 

1 XI1 b 

Zu diskutieren w h  die Umsehung der Ester dea T y p  IV  mit o-Phenylendiamin zw 
Benzimidezolderivaten (z. B. XIV) : 

0 
H s C ~  x #Hs R' ,&~,R~ 

H5CaOOC xm H 

XIV xv 
Wir haben deahalb versucht, Pyridinylidmderivata der Formel XV fa: RL und RL = H, 

b: R1 und R2 = CH,) unter gleichen Bedingmgen, wie wir sie bei der Darstellung von I X  
benutzt hatten, mit o-Phenylendiamin umzusetzen. Wir konnten jedoch nur die Amgangs- 
mbetanzen und eine kleine Menge Benzimidazol (eus o-Phenylendiamin und Eisessig ge- 
bildet) ieoliertm. Offenbar wgiemn die Estergmppen von won- und Pyridin-Denvaten 
unter diesen Bedingungen nicht zu Benzimidazolderivaten. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir die Unkmtutzung. mserer Arbeiten 
zu Dank verpflichtet. 

Benchreiiung der Versnche 
Schmp.: Opfer-Sdaum- und Linstrom-Geriite (nicht korr.); UV-Spektren: Spektral- 

photometer M4QTI (Zeiss); IR-Spektren: Photometer 221 (Perkin-Elmer); CH- und N- 
Analyeen: Mikroautomaten von Her- und Coleman. Ausbeutemgaben sind auf das 
einmal umkristdisierte Rohprodukt bezogen. 
I V  8-c und XV a, b 

Aqilimol. Mengen van Chelidonsiiure-diiithylmter bzw. Chelidamaiiure-diiithylmtd') und 
Barbitursiiure bzw. N-subst. Barbitureiiure wurden, wie unter a), beschrieben. in einer 

6, B. S. Uorton und K. Shive, J. h e r .  ohem. Soc. 79,671 (1967b 



Substanz, Eigenschaften, 
Summenformel, UI -Spektrum, 

(Mol. - Gew . ) Ausbeuten 

Analysen yo 
Ber.: 
Grf.: 

IVa Tiefgelbe, lange Nadeln (Atha- 
x -0  nol), Schmp. 203-204", h a x  
R' = Ra = CH, 
C17H18N208 (378,3) 19% d. Th. 

4o0--401 nm (Methanol), 

I I 
I I 

63.97 4,80 7,40 
64,Ol 4,82 7,73 

IVb Zitronengelbe Nadeln (Eiseesig), 
x = o  Sohmp. 279-280°, 
R' = H, R' = CeHs llmax = 402 nm (Eieeeeig), 
C&nNaOa (42634) 68% d. Th. 

69.16 4,28 6,57 
59,24 4,28 6.62 

I V C  
x = s  
R' = RP = CeHs 
C',~'aN*O,~ (51883) 

V [R = HN-(CHg),-NH*; R' = Ra = CHS; X = 01 
Zur heihn Lasung von 0,3 g I V e  in 160 ml Athanol wurde 1,0 g 95proz. Athylendiamin 

(in 10 ml Bthanol) getropft und daa Cemisch 2 SM. riickflieknd erhitzt. Nach etwa lstdg. 
Kochen fie1 am &r zuerst klaren Umng ein gelber Niederschlag aus. Nach dem Erkalten 
wurde dieeer abgeaaugt, mit Athano1 geweechen und mehrmals aua Dimethylformamid 
umkristallisiert. Zitronengelbe Bliittchen, Schmp. > 320'. UV-Spektrum: tmax = 410 nm 
(Dimethylformamid). Ausbeute 71% d. Th. 

C17HIJJN,0, (388,4) Ber.: C 62,57 H 6,19 N 21,64 
Gef.: C 62,32 H 5,48 N 21,09 

V I I I  [R = HN-(CHz)a-NH,] 
Eine LjBung von 2,4 g Chelidonsiiure-diiithyles~r in 50 mlAthanol wurde unter Ruckflu8 

zum Sieden erhitzt und tropfenweiae mit etwa 4,Og 95proz. Athylendiamin (in 1 O d  
Athanol) versetzt. Das Cemiech wurde dann noch 2 SM. gekooht. Beim Erkrilten kristalli- 
sierte ein Teil dee hktionaproduktea am, der Reet wurde durch Abdeatillioren dee Athe- 
nola i. Vak. erhalten. Des gesammelte sohwaoh gelbe Reaktionaprodukt wurde mit wenig 
siedendem Athano1 extrahiert und der Rtickatand aua Dimethylformamid umkristallisiert. 

Ockerfarbene Nadeln (Eieessig), 6233 4,28 6,41 
Sohmp. 288O, llmax = 428 nm 62,M 4,23 6,40 
(Eiaessig), 740/, d. Th. S Ber.: 6,19 

Clef.: 6,96 

XV& 
R1= R* = H 
CisHu,NA (34993) 

Hellgelbe Nadeln (hpmpanol), 51.67 4,33 12.03 
Schmp. 281-282O. 61,28 4,26 12,24 
tmax = 342 nm (Eimessig), 
27% d. Th. 

XVb Gelbe Nadeln (Athanol), 
R' = Ra = CH, 
c17H1@N307 (3T7s3) 

Schmp. 276', 
tmax 346-347 nm (Eieessig), 
21% d. Th. 

64.10 6,OS 11J3 
54,19 5,06 ll,O6 



Schwaah gelbee, kleinkristellinee Pulver, S a h p .  > 320". UV-Spektrum: ilmax 286 bis 
286 nm (Dimethylformamid). Auebeute 68% d. Th. 

ClIHl4N,O, (260.3) Ber.: C 62.78 H 683 N 22,38 
Gef.: C 62,33 H 6.60 N 22.29 

ix a-f 
0,Ol Mol der Pyranylidenderivate IVa-f wurden jeweils mit 0.01 Mol o-Phenylendiamin 

in etwa 60 ml Eiseeeig zum Sieden erhitzt. Nach etwa 10 Wn. Siedezeit bildrte siah pine 
Triibung, nach etwa 1-2 SM. war die Ausfiillung volletiindig geworden. Die Substanz 
wwde abgesaugt und a w  Dimethylformamid umkrishllisiert (evtl. unter Zueata vun 
,hhanol). Die Substanzen Va-f sind in den ublichen Liisungsmitteln - cluOer Dimethyl- 
eulfoxid und Dimethylformamid - h u m  I&&&, sie liisen siah dagegon gut in Lone. 
bdineralsiiureu. 

Substanz, 
Summenformel 

(Mo1.-Clew.) 
. ____-. 

Eigenschaften, 

Ausbeuten 

Dunkelgelbe Nadeln (Dimethyl- 
formamid/Athanol), Schmp. > 320°, Amax = 476-476 nm 
(Dimethylformamid), 49% d.Th. 

UY-Spektm, 

- __- .--. 

Orangefarbene Krist. (Dimethyl- 
formamid), Schmp. > 320°, 
sublimiert ab etwa 300". 
Amex = 474 nm (Dimethyl- 
formamid). 51% d. Th. 

Dunkelgelbe Nadeln (Dimethyl- 
formamid), Sahmp. > 320°, 
A m x  = 474476  nm (Dime- 
thylfommid), 42% d. Th. 

Omngefarbene Klein-Kristalle 
(Dimethylformamid), Schmp. > 320", lmax = 474 nm (Di- 
methylformamid), 62% d. Th. 

Orangefarbene Bliittahen (Di- 
methylformamid), Schmp. > 
320°, lmax = 476-476nm 
(Dimethylformamid) 59% d. Th. 

Zinnoberrote Zoiatalle 
(Dimethylformamid), 
Zers. 300306°, Amax 
489 nm (Dimethylformamid), 
440 nm (konz. H,SD,) 

Analysen yo .~ 

C H N .  Ber. : 
Gef. : 

67,68 3,68 14.21 
57,71 3,91 14,OO 

68,81 3,96 13,72 
58,83 4,26 13,36 

69,71 4,30 13,27 
59,67 4,48 13,49 

63,83 3,86 11.91 
63,G 420 I1,QS 

68,12 4,06 10,26 
67,96 4,19 9.84 

66,18 3,94 9.96 
66,04 4,09 9,76 

s 5,7 
694 

Arahlv ZQQ. Band. Bett P 10 
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XI a, b 
0,6 g dea Estere IXa bzw. o d e n  in 20 ml86praz. HsS04 gelW und 8 Std. a d  dem 

Waawrbad erhitzt. Naoh dem Abkiihlen wurde die Lasung auf Zerefohee E e  gegoeaen. 
Der anefallende, fein verteilte Niedereohlag wurde abgeeaugt, mit Wasser geweaohen und 
getrooknet. Dann wurde in Dimethylformamid gelbat und etwa 16 Min. zum Sieden erhitzt. 
Die beim Erkaltm ausfallende Verbindung wurde mit Wesser und Athanol gewasohen und 
getrooknet. 

X I a ( X = O ,  R 1 u n d R P = H )  

(Dimethylformamid). Ausbeute 73% d. Th. 
Dunkelgelbe, kleinkriatalline Subatmu. Sohmp. uber 330". UV-Spektrum: Lmax 448 nm 

CleHloN,04 (322,3) Ber.: C 69,62 H 3,13 N 17,38 
Gef.: C 68,W H 4,31 N 17,80 

C 69.68 H 4,16 

XIb  ( X  = 0,  R1 und Rs = CH8) 

(Dimethylformamid). Ausbeute 84% d. Th. 
Oakergelbe, kleinkcistalline Subetanz. Sohmp. iiber 330". W-Spektrum: Lmax. 448 nm 

C1,H,,N,0, (3M),3) Ber.: C 61,71 H 4,03 N 16.00 
Cef.: C 61.19 H 4,26 N 15,77; 15,74 

XI11 
AquimoI. Mengen von IVa und 1,2-Diamino-naphthdin (durch mehrfaohea Umkrisfelli- 

a i m  am W-r unk Kohlezumta gereinigt) *en 2 Std. in Eieeeaig erhitzt. Beim 
Erkalten fie1 aua der Meung ein Teil des Reaktionsproduktm am, der Rest wurde daroh 
Abdeatillieren dee Wungsmittels i. Vak. erhalten. Gelbbrauue, pulverige Subatanz, die 
am Dimethylformamid unter Athanohata  umkristallieiert wurde. Sohmp. > 320°, UV- 
Spktnun: Lmax = 477 nm (Dimethylformamid), Ausbeute: 42% d. Th. 

Cs,H,&O, (472,6) ' Ber.: C 63,64 H 4,27 N 11,86 
Get.: C 63,00 H 4,23 N 12,36 

h l n i f t :  h 2 .  Dr. IT. Eiden. 1 Berlln 85, Kl)&In-Lul~e-Str. 2 4 .  [Pa 1781 




