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Reaktionen von 3-Aminomethyl-Derivaten 4-aralkylamino-

substituierter 1,2-Naphthochinone

Hans Méhrle” und Gudrun Schulte Herbriiggen

Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitiit Diisseldorf, Universititsstr. 1, 4000 Diisseldorf 1

Eingegangen am 28. November 1989

Die labilen Salze der 3-aminomethyl-4-aralkylamino-substituierten 1,2-
Naphthochinone 1-5 und 10-12 lagern sich in polaren Ldsungsmitteln bei
leicht erhdhter Temp. um. In der Hauptsache entstehen dabei Chinazolinium-
verbindungen 7-9 und 13-15 mit Naphthochinonimin-Struktur und in gerin-
gerem Umfang unter Beibehaltung des 4-Amino-1,2-naphthochinon-Anteils
monoquartire Aminale 16/17, vinyloge Halbaminalether 18-20 und Methy-
lenbisnaphthochinone 21/22.

Reactions of 3-Aminomethyl Derivatives of 4-Arylkylamino Substituted
1,2-Naphthoquinones

The labile salts of the 3-aminomethyl-4-aralkylamino substituted naphtho-
quinones 1-5 and 10-12 are transformed in polar solvents at slightly elevated
temp., mainly yielding the guinazolinium compounds 7-9 and 13-15 with a
naphthoquinone imine structure and to a lesser extent producing the mono-
quaternary aminals 16/17 retaining the 4-amino-1,2-naphthoquinone part,
vinylogous hemiaminalethers 18-20, and methylenebisnaphthoquinones
21/22.

Wie wir vor kurzem zeigen konnten!), ist es zwar grund-
sdtzlich moglich, aus 4-aralkylaminosubstituierten 1,2-
Naphthochinonen mit Iminiwmsalzen unter genauer Reak-
tionskontrolle die Salze der Mannich-Verbindungen 1-5
darzustellen, wobei sich aber diese Derivate durch eine un-
gewéhnliche Labilitdt auszeichnen. Unter iiblichen Amino-
alkylierungsbedingungen entsteht dagegen ein ganzes Pro-
duktspektrum, dessen Trennung nicht moglich ist, das aber
offensichtlich aus entspr. Folgeumsetzungen resultiert.

Deshalb wurde versucht, ausgehend von den reinen Ab-
kémmlingen 1-§ unter definierten Parametern eine gezielte
Umwandlung zu erreichen.
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So konnte in einer methanolischen Losung der Salze der
Aminoalkylierungsprodukte 1-3 unter dc Kontrolle bei 40°C
die Bildung von N-quartiren Cyclisierungsprodukten 7-X-
9-X beschleunigt werden, welche sich als 2,3,4,6-Tetra-
hydro-5-hydroxy-6-oxo-benzo{h}-chinazoliniumsalze cha-
rakterisieren lieBen. Die Tatsache, daB unter gleichen Reak-
tionsbedingungen bei 4 HX jegliche Cyclisierung ausblieb
und mit 5-HX die Umsetzung auf der Stufe des offenketti-
gen Methylidenimins 6 sistierte, muB auf sterische Effekte
zurlickgefiihrt werden. Gleichzeitig ist aber die Isolierung
von 6 auch ein entscheidender Hinweis fiir ein durch direkte
oder intermolekulare Dehydrierung resultierendes Interme-
diat im Bildungsmechanismus der Hydroxychinazolinone.
Konsequenterweise wurde deshalb bei Steuerung der Oxi-
dation durch Zusatz von Silber(I)-oxid in Dimethoxyethan?
eine signifikante Ausbeutesteigerung erreicht.
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Prinzipiell konnte die Reaktionsgeschwindigkeit der
Cyclisierung durch den Einsatz unterschiedlich basischer
Aminomethylpartialstrukturen beeinfluBt werden. So zeigt
aufgrund der vergleichsweise niedrigeren Basizitiit des
Morpholins das Salz von 12 einen erhhten Anteil an nucleo-
philer Species, die zur Begiinstigung des Ringschlusses
fiihrt.

Die ll'l-NMR-Sp«e,ktren der quartiren Cyclisierungsprodukte 7, 8, 13-15
in DMSO-dg bzw, CD3;CN ergeben aufgrund des fiir Chinoniminstrukturen
charakteristischen Aufspaltungsmusters der Naphthylprotonen H-7 bis H-
10 im Verhdltnis 1:1:2 und der Lage des "Aminalprotons“3 2-H bei 6.0-6.3
ppm die Zuordnung fiir das Hydroxychinazolinongerlist. Im BC.NMR-
Spektrum von 7, 13 und 14 treten jedoch im tieferfeldigen Bereich - auBer
einem scharfen Signal bei ca. 179 ppm (C-6) - extrem verbreiterte Signale
auf, die erst unter Verwendung groler Feldstirke bei 172-174 ppm fiir C-5
und 147-149 ppm fiir den Iminkohlenstoff C-10b lokalisiert werden

konnen.
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Eine derartige Signalverbreiterung spricht fiir eine Gleich-
gewichtseinstellung, welche auf einen schnellen intra- oder
intermolekularen Protonenaustausch zwischen dem Sauer-
stoff des vinylogen Iminolsystems und dem Stickstoff des
tautomeren vinylogen Amids zuriickzufiihren ist. Da sich
bei der Trifluormethylverbindung 9 dieses Gleichgewicht
rascher zugunsten der o-chinoiden Form einstellte, wurden
hier - stellvertretend fiir die Gruppe der Hydroxychinazoli-
nonsalze - spektroskopische Untersuchungen iiber lingere
Zeitraume mit Hilfe von 'H- sowie »C-NMR-Messungen
durchgefiihrt, wobei eine zeitabhingige Verschiebung des
tautomeren Gleichgewichtes in Acetonitril-d; auf die Seite
der vinylogen Amidform nachweisbar war. Auf Zusatz von
geringen Mengen deuterierter Trifluoressigsdure nach ent-
sprechender MeBdauer zeigten die Spektren dagegen nur
noch die p-Chinoniminform, was besonders durch Verschir-
fung der Signale im '3C-NMR-Spektrum kenntlich war.

Neben den Hydroxychinazolinonen oder in Konkurrenz
dazu konnten noch andere Reaktionsprodukte in den metha-
nolischen Losungen der Aminoalkylierungsprodukte beob-
achtet werden.

So fiihrte nach einer teilweisen Retromannichreaktion bei
den Salzen von 1 und 10 der Einbau eines weiteren Mols
Formaldehyd unter Quaternisierung in geringem Umfang zu
den neuartigen Chinazolindionen 16-C10; und 17-ClO4. Da
letzteres in etwas groflerer Menge anfiel, wurde hieran die
Strukturaufklirung vorgenommen, wobei die Zuordnung der
'H- und *C-Signale von den verschiedenen Methylengruppen
nur mit Hilfe eines COLOC-Experimentes* zu treffen war.
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Im Falle geringer Ausbeuten an Hydroxychinazolinonen
stand die Bildung von vinylogen Halbaminalethern 18-20
und Methylenbisverbindungen® 20 und 21 bei Kontakt mit
alkoholischen Lgsungsmitteln im Vordergrund. Wihrend
die Entstehung derartiger vinyloger N,O-Acetale zumeist
iiber eine bei erhGhter Temp. eintretende Amineliminie-
rung®” mit anschlieBender Michael-Addition des Lésungs-
mittels als Nucleophil an ein intermediér auftretendes Chi-
nonmethid 23 formuliert wurde (Weg 1), erstaunt hier die
niedrige Reaktionstemp. (40°C) und die Abhiingigkeit des
Auftretens vom polaren Umsetzungsmedium. Da eine zu
erwartende Ausbeutesteigerung an Halbaminalether bei
Verwendung hohersiedender Losungsmittel wie CCly oder
Xylol ausblieb, erscheint hier primér eine vinyloge Aminal-
spaltung der Salze der Mannich-Basen als “vinyloge Acyl-
aminale“ wahrscheinlicher® (Weg 2). Die nachfolgende
Umsetzung mit iiberschiissigem Alkohol liefert dann die vi-
nylogen N,O-Acetale.

Herrn Dr. J. Kurz, Bayer AG Wuppertal, und Hermn Prof. Dr. K. Rehse,
FU Berlin, danken wir fiir die Aufnahme von 'H- und * C-NMR-Spektren,
Herrn Dr. C. Wiinsche, Bayer AG Wuppenal, fiir ein FAB-Massenspek-
trum und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir dic finanziclle Unter-
stiitzung unserer Arbeiten.
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Experimenteller Teil

Aligemeine Angaben $9. - 1l-l—NMR-Spektren: Varian FT-80A (80
MHz), Bruker AM-250, AM-300 (250; 300 MHz), Bayer AG Wuppertal;
Inst. f. Pharmazie der FU Berlin. - '*C-NMR-Spekiren: Varian FT-80A (20
MHz): Bruker AM-250, AM-300 (63; 75 MHz), Bayer AG Wuppertal;
Inst. f. Pharmazie der FU Berlin; int. Standard TMS. Weitere exp. Anga-
ben, insbes. spektroskopische Daten vgl.lo).

Uberfiihrung der Hydrochloride in Hydroperchiorate (AV)

Zu Reinigungszwecken werden die Hydrochloride der Verbindungen in
moglichst wenig Wasser geldst; die Losung wird filtriert und mit einer
geséttigten, wiBrigen Losung von NaClO, tropfenweise versetzt, worauf-
hin die entspr. Hydroperchlorate ausfallen.

{[4-(Diphenylmethylidenamino)-12-dihydro-1,2-dioxo-naphth-3-yl]-
methyl}-dimethylammonium-perchlorat (6-HClO,)

ig 5HC1 werden in 150 ml Methanol geldst und unter DC-Kontrolle 2
h im Wasserbad von 40°C umgesetzt. AnschlieBend wird Methanol am
Rotavapor entfernt und der Riickstand nach der AV ‘aufgearbeitet. Orange,
goldglinzende Schuppen aus Ethanol. Schmp. 205-207°C. Ausb. 32%. - IR
(KBr): Wem'! = 3140, 3060, 2970; 1700, 1660 (CO); 1625, 1585 (O=C-
C=C-N=; C=C). - 'H-NMR (DMSO-dg): 8(ppm) = 8.93 (s, br; 1H, N'H,
aust.); 8.09-7.90 (m; 1H, 8-H); 7.79-7.40 (m; 13H, 5,6,7-H; 2 C¢Hs); 3.86
{s, br; 2H, - CH,-); 2.80 (s; 6H, -N"H(CHa)). - BC.NMR (DMSO-dg): &
(ppm) = 177.71 (s; C-1 ?7); 177.66 (s; C-2 7); 168.76 (s; -N=C(C¢Hs)z);
161.76 (s; C-4); 13523 (s, d; 2 C-1’, C-naphthyl); 132.06, 131.57 (d;
C-naphthyl, C-phenyl); 130.92 (s, d; C-4a, C-8a, C-naphthyl); 128.69,
127.70 (d; C-naphthyl, C-phenyl); 109.20 (s; C-3); 51.19 (t; -CH,-); 43.02
(q; -N*H(CHa)y). - MS (180°C): m/z (rel.Int./%) = 347 (1), 195 (28), 181
(25), 167 (100), 165 (50), 118 (63), 91 (23), 89 (10), 78 (60). -
Cy6Ha3N20,]" ClO, " (494.9) Ber. C 63.1 H 4.68 N 5.7 Gef, C 63.0 H 4.57
NS5.5.

2.3 4.6-Tetrahydro-5-hydroxy-3,3-dimethyl-6-oxo-2-phenyl-benzo[h]-
chinazolinium-perchlorat (1-ClOg4)

1.) Konventionelle Aminomethylierungsmethode: 530 mg 4-Benzylami-
no-1,2-naphthochinon werden mit 220 mg wiBriger Dimethylaminlésung
und 165 mg wiiBriger Formaldehydlosung in 30 ml Benzol 3 h unter Riick-
fluB gekocht. Die entstandene Losung wird zur Trockne eingeengt und
wiederholt mit Benzol zum Entfernen des Wassers abgezogen. Der Riick-
stand wird in Ethanol aufgenommen und mit Perchlorsiure versetzt. Durch
mehrfaches Umkristallisieren aus Ethanol unter Zusatz von Acetonitril
wird von Ausgangsverbindung und diversen Begleitprodukten abgetrennt,
wodurch sich die Rohausbeute von ca. 30% drastisch verringert. Ausb. 5%.

2.) Aus dem Aminomethylierungsprodukt: 840 mg 1-HCIOQ,4 werden in
200 ml Methano! suspendiert und im Ultraschallbad fast geltst. Die Losung
wird im offenen Erlenmeyerkolben ca. 2 h unter DC-Kontrolle im Wasser-
bad von 40-50°C geriihrt. Das Ausbeuteoptimum ist erreicht, wenn 1 umge-
seizt ist und noch keine weitere Zersetzung auftritt. Beim Einengen der
Losung auf ca. 50 ml fallen Kristalle aus, die aus Ethanol umkristaliisiert
werden. Ausb. 15%. ‘

3.) Mit Siiberoxidzusatz: 2.10 g 1-HCIO4 werden in 30 mi Dimethoxy-
ethan mit 2.04 g Ag,0O versetzt und bei 50°C Wasserbadtemp. 15-30 min
erwdrmt, Der Niederschlag, welcher Ag,0 und Ag® neben 7 enthilt, wird
abfiltriert und solange mit Methanol gewaschen, bis das Waschwasser farb-
los ist. Zu der methanolischen Losung wird wenig Perchlorsdure hinzuge-
fiigt, um z.T. gebildetes Betain 7 in das Salz zu iiberfithren. Beim Reduzie-
ren der Losungsmittelmenge am Rotavapor beginnt 7-ClO; auszufallen.
Ausb. 83%. Orangerote Kristalle aus Ethanol. Schmp. 204-206°C, - IR
(KBr): ¥em™ = 3310 (OH): 3040, 2985; 1695 (CO); 1625, 1590, 1560
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(C=N; N=C-C=C-0; C=C). - 'H-NMR (DMSO-dg, 300 MHz): & (ppm) =
9.77 (s, br; 1H, OH, aust.); 8.15 (d; 1H, 7-H, 3J(7.g) =7.6 Hz); 8.09 (dd, 1H,
10-H, 39 10y = 7.6 Hz, 33 10, = 1.2 Hz); 7.85 (dt; 1H, 8-H, *J7.5, = Jg9) =
7.6 Hz, Ylg10) = 1.2 Hz2); 7.76 (t; 1H, 9-H, *Jgg) = Jg.10) = 7.6 Hz);
7.70-7.55 (m; 5H, CgHs); 6.30 (s, br; 1H, 2-H): 4.61 (d; 1H, J,, 4-H. 2JAB =
15.8 Hz); 4.27 (d; 1H, 8y, 4-H); 3.24, 3.01 (s: 6H, >N*(CH3),. Innerhalb
von ca, 24 h wird eine Signalverbreiterung und -verschiebung erkennbar,
die auf beginnende Umlagerungen schlieen 148t. Auf Zusatz katalytischer
Mengen CF3COOD wird das Augangsspektrum wiedererhalten. - 'H-NMR
(CD3CN): & (ppm) = 8.22-8.05 (m; 2H, 7,10-H); 7.94-7.48 (m; 7H, 8.9-H;
C¢Hs); breit unter Aromatensignal (OH); 6.03 (s; 1H, 2-H); 4.54 (d; 1H, §,,
4-H, Y ,p = 15.9 Hz); 4.30 (d; 1H, 8, 4-H); 3.12, 2.96 (s; 6H, >N*(CHa));
Messung nach 72 h zeigt Umlagerung in die tautomere Form (vgl. 9). -
3C-NMR (DMS0O-dg), 75 MHz, DEPT): & (ppm) = 179.14 (s; C-6); ca.
173 (s ?, br; C-5, kaum sichtbares Signal); 149.1 (s, br; C-10b); 134.31,
131.75 (d; 2 C-naphthyl); 131.44 (d; C-3°, C-5"): 130.87, 130.54 (s; C-6a,
C-10a); 130.03 (s; C-17); 129.14 (d; C-2°, C-6°, C-naphthyl); 128.46 (d;
C-4’); 123.99 (d; C-naphthyl); 101.53 (s, br; C-4a); 79.54 (d, br; C-2);
54.45 (t; C-4); 50.57, 47.78 (q; >N*(CH3)). - MS (FAB. Matrix 3-Nitro-
benzylalkohol): m/z (rel.Int./%) = 320 (36; M+2), 319 (100; M+1), 274
(30), 258 (6), 246 (5), 230 (<1). - CypH 9N,0,1"ClO, (418.8) Ber. C 57.4
H4.57TN6.7Gef. C57.7H4.76 N 6.7.

2.3 4,6-Tetrahydro-5-hydroxy-3.3-dimethyl-6-o0x0-2-phenyl-benzo[h]-
chinazolinium-iodid (1-T)

530 mg 4-Benzylamino-1,2-naphthochinon werden mit 370 mg Dime-
thylmethyleniminium-iodid in 20 ml Acetonitril 12 h bei Raumtemp. ge-
rithrt. Der resultierende Niederschlag wird wiederholt aus Acetonitril um-
kristallisiert. Dunkelrote Kristalle. Schmp. 171-173°C. Ausb. 4%. -
CaoH19N,040°T - 0.5 H;0 (455.3) Ber. C 52.8 H 4.42 N 6.2 Gef. C 52.6 H
421 N68.

2-(3 4-Dimethoxybenzyl)-3 3-dimethyl-2,3 4,6-tetrahydro-5-hydroxy-6-
oxo-benzo[h]-chinazolinium-perchlorat (8-Cl0y)

1.92 g 2-HCIO, werden in 150 ml Methanol geldst und 3 h im Wasserbad
von 40°C zur Reaktion gebracht, bis laut DC 2 quantitativ umgesetzt ist,
Die Losung wird zur Trockne eingeengt, der Riickstand in CH,Cl,/Metha-
nol aufgenommen und mit Ether vorsichtig gefillt. Die relativ aufwendige
Trennung von 8 aus einem Gemisch mit dem nicht weiter charakterisierten
Chinazolindion (analog 16), welche die Rohausbeute von 50% drastisch
vermindert, gelingt durch mehrmaliges Waschen mit heiBem CHJCl,, aus
dem 8 mit Ether wieder gefillt wird. Orangerote Kristalle aus Ethanol/Ace-
tonitril. Schmp. 196-198°C. Ausb. 24%. - IR (KBr): i"/cm'l = 3270 (OH);
3045, 3020, 2970, 2920, 2830; 1695 (CO); 1625, 1590 (C=N; N=C-C=C-
0; C=C); 1270. - 'H-NMR (CD;CN): & (ppm) = 8.17-8.03 (m; 1H, 7-H);
7.85-7.56 (m; 3H, 8,9,10-H); 7.31-6.98 (m; 3H, 2’,5",6’-H): breit unter
Aromatenbereich (OH, aust.); 5.91 (s; 1H, 2-H); 4.43 (s; 2H, 4-H,); 3.37,
3.86 (2s; 6H, 2-OCH;); 3.06, 2.97 (2s; 6H, >N*(CH;),). - 'H-NMR
(DMSO0-dg), 250 MHz): & (ppm) =9.45 (s, br; 1H, OH, aust.); 8.16 (d; 1H,
7-H, Yl = 7.5 Hz); 8.08 (dd; 1H, 10-H, *Jg 10, = 7.5 Hz, 4510 = 1.2
Hz); 7.86 (dt, 1H, 8-H, ) = Jg9, = 7.5 Hz, *Jg10) = 1.2 H2); 7.75 (t;
1H, 9-H, 31(3,9) = 31(9_10, = 7.5 Hz); 7.25-7.16 (m; 2H), 7.11 (&; 1H, ") =
8.3 Hz, 2°,5',6’-H); 6.11 (s, br; 1H, 2-H); 4.54 (d; 1H, §,, 4-H, | ap= 14.0
Hz); 4.32 (d; 1H, &, 4-H); 3.82, 3.80 (2s; 6H, 2-OCHjy); 3.15, 3.00 (2s, br;
6H, >N*(CHy),). - C.NMR (DMSO0-dg, 63 MHz): 8 (ppm) = 179.21 (s;
C-6); 173.64 (s, br; C-5); 151.16 (s; C-3'?); 148.68 (s; C-4'?); 148.33 (s;
C-10b); 134.38 (d; C-naphthyl); 131.80 (s: C-1°); 130.95 (s, br; C-6/C-
102"): 128.32, 124.21 (d; 2 C-naphthyl); 123.06 (d: C-naphthyl ?): 121,94
(d; C-6°7); 113.62 (d; C-5"); 111.77 (d: C-2°); 101.41 (s. br; C-da); 79.25
(d; C-2); 55.79, 55.64 (q; 2-OCH;x 55.25 (1 C-4) 50.39. 46.98 (q;
>N+(QH3)3);’ Keine Entscheidung mglich. ob die beiden s zusammenfal-
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len oder sich eines unter einem weiteren Aromatensignal befindet. - MS
(250°C): m/z (rel.Int./%) = 331 (<1}, 209 (7), 195 (3), 182 (8), 165 (60),
151 (16), 108 (11), 102 (7), 77 (42), 44 (100). - C3Ha3N;04°CIO4
(478.9) Ber. C 552 H 4.84 N 5.9 Gef. C 55.6 H4.88 N 5.8,

2.3 4.6-Tetrahydro-5-hydroxy-3.3-dimethyl-6-0x0-2-(4-trifluormethyi-
benzyl)-benzo[h]-chinazolinium-perchlorat (9-ClOy)

1.0 g 4-(4-Trifluormethylbenzylamino)-1,2-naphthochinon wird in 20 ml
Acetontril mit 300 mg Dimethylmethyleniminiumchlorid 20 min bei
Raumtemp. gerithrt. Das Losungsmittel wird abgezogen und durch 150 ml
Methanol ersetzt. Nach 40-50 min ist gebildetes 3 quantitativ zu 9 umge-
setzt, das Losungsmittel wird entfernt und der Riickstand nach der AV
aufgearbeitet. Leuchtend orange, feine Kristalle. Schmp. 193-196°C. Ausb.
45%. - IR (KBr) ¥em™! = 3205 (OH); 3065, 3040, 2970; 1695 (CO); 1630,
1605, 1590 (C=N; N=C-C=C-0; C=C). - 'H-NMR (CD;iCN, 250 MHz,
sofort gemessen, Hydroxychinazolinon ”A“): § (ppm) = 8.17 (dd; 1H, 7-H,

J(7 3 = 7.0 Hz, 1(7 9 = 1.5 Hz); 7.93-7.72 (m; 8H 8,9,10-H; CgH4; OH,
aust.); 6.17 (s, br; 1H, 2-H); 4.54 (d; 1H, §,, 4-H, JAB =15.9 Hz); 4.35 (d,
br; 1H, &, 4-H); 3.18, 2.98 (2s; 6H, -N*(CH3),). - TH-NMR (CD;CN, 80
MHz):  (ppm) = 1. Messung sofort: entspr. 250 MHz-Spektrum; 2. Mes-
sung nach 24 h (Chinazolindion "B“; unbekanntes Zersetzungsprodukt
“C“): 8.78 (s, br; 0.2 H, OH, NH?, "C*); 8.35-8.04 (m; ca. IH, 7-H, "B,
"C“); 7.95-7.48 (m; ca. 8H; 8,9,10-H; C¢Hy; NH?); 6.59 (s; 0.2H 2; "C*);
6.03 (d, br; 1H, 2-H, "B*, 3J(NH_CH) = 2.7 Hz, nach D,0 s); 4.54 (d; 1H, §,,
4HY AB = 15.9 Hz, "B*); 4.54 (s % 2, ”C*); 4.35 (d, br; 1H, &, 4-H, "B");
3.22 (s: 0.6H?); 3.17, 3.03 (2s; 6H, -N'(CHs),, "B*); 2.81 (5; 1H?, "C*);
Umiagerung von “A“ in "B* kann durch Zugabe von H,O beschleunigt
werden, 3. Messung: Nach Zugabe von CF3COOH erhélt man das Aus-
gangsspektrum von "A“ mit identischen chem. Verschiebungen wieder. -
'H-NMR (DMSO-dg): & (ppm) = Trotz sofortiger Messung drei Formen
nebeneinander vorliegend: ca. 9.9-8.2 (br; 1H, OH?, aust., "A"); 9.15 (s, br;
0.2H, OH, NH?, aust., ’C“); 8.65 (s, br; 0.2H, OH, NH?, aust.,, "B“?);
8.13-7.60 (m; 9H, 7,8,9,10-H; C¢H,; NH, aust.); 7.55-7.10 ("Quintett”,
0.4H?, ”C*, nach D,0 q); 6.43 (s, br; 1H, 2-H, "A*); 5.92 (d, br; 0.2H, 2-H,
"B, nach D,0 s); 4.77 (s2; 7 7 "C*); 4.66 (d; 1H, §,, 4-H, %y A = 16.4 Hz,
“A% "BY); 4.26 (d, br; 1H, 8, 4-H, "A%, "B*); 3.25, 3.03 (2s, br; 6H,
-N*(CHz)y, "A", ”B*); ca. 2.9 (s; 2, 1H, ? "C*). - 'H-NMR (CF;COOD): §
(ppm) = 8.48-8.22 (m; 1H, 7-H); 8.11-7.62 (m; 7H, 8,9,10-H; C¢Hy); 6.58
(s; 1H, 2-H); 4.96 (d; 1H, 8,, 4-H, 2 4p = 16.4 Hz); 4.67 (d; 1H, &, 4-H);
3.54, 3.33 (2s, 6H, -N*(CH;)Z); auch iiber eine lingere MeBzeit stabil. -
BC.NMR (CD5CN, 63 MHz): & (ppm) = 1. Messung nach 1 h ("A*):
178.89 (s; C-6); 172.5 (s, br; C-5); ? (C-10b); 102.05 (s; C-4a); 80,.5 (d, br;
C-2); 56.10 (1, C-4); 51.05, 47.02 (q; >N*(CH3),). Interpretation der aro-
mat. C-Atome erscheint sinnlos, da aufgrund der noch schlechten Aufls-
sung und der Komplikation durch C-F-Kopplungen keine sichere Zuord-
nung getroffen werden kann. 2. Messung nach 20 h ("B*): 179.22 (s; C-6);
175.3 (s, br; C-5); 148.5 (s, br; C-10b); 134,80 (d; C-naphthyl); 133.36 (s;
C-1 "’) 132.31, 131.28, 128.82 (d; C-naphthyl, C-phenyl); ~ 127 (s, q‘,
-CF;, J(CF) ~ 270 Hz); 123.55 (d; C-naphthyl, C-phenyl); 102.1 (s, br‘
C-4a); 79.25 (d, br; C-2); 56.50 (t; C-4); 51.13, 47.20 (q; >N (_C_H;)z)
Spinsystem resultiert durch die C-F-Kopplung, wobei die Auswertung der
weiteren C-F-Kopplungen durch Signaliiberlagerung nicht gelang. 3. Mes-
sung nach Zugabe von CF;COOD ("A%): 178.86 (s; C-6), 170.5 (s, br;
C-5); 150.10 (s; C-10b); 134.60 (d; C-naphthyl); 133.08 (s; C-1'7); 132.58,
132.17, 131.02, 130.53, 128.96, 128.16, 126.09, 126.04, 123.63 (d, s; C-
naphthyl, C-phenyl; auch einzelne, zu Spinsystemen gehdrige Signale*);
101.83 (s; C-4a); 80.38 (d: C-2); 56.14 (1; C-4); 51.08, 47.06 (g;
>N+(_(_3H3)z).' Auswertung der C-F-Kopplungssysteme gelang wegen zu
hoher Signaldichte nicht. - MS (200°C): m/z (rel.Int./%) = 329 (<}; M -
C3HgN), 326 (1), 173 (41), 145 (96), 95 (48), 44 (100). -
C, H 3F3N,0,1"CIO,” (486.8) Ber. C 51.8 H 3.73 N 5.8 Gef. C 520 H
3.86 N 5.6.

Mohrle und Schulte Herbriiggen

3.3-Diethyl-2 3 4 .6-tetrahydro-5-hydroxy-6-oxo-2-phenyl-benzo[h]-
chinazolinium-perchlorat (13-ClOy )

Analog 7 *ClO,” Methode 2.): Aus 1.12 g 10-HCIO;4 in 150 ml Methanol,
3 h Riihren. Beim Erkalten der Losung kristallisieren 175 mg 17-ClOy4’ aus,
die abgetrennt werden. Engt man die verbleibende Losung am Rotavapor
auf 50 ml ein, fallen 480 mg Rohprodukt aus, bestehend aus 13 und ca.
15% 17. Wiederholtes Umkristallisieren aus CH,Cl; fiihrt zu einheitlichem
13. Krifiig orange Kristalle. Schmp. 163-164°C. Ausb. 20%.
C35H33N50,]" Cl0,- (446.9) Ber. C 59.1 H 5.19 N 6.3 Gef. C 59.0 H 5.40
N6.1.

2.3 4 .6-Tetrahydro-5-hydroxy-6-ox0-2-phenyl-spiro[benzo[h]-chinazolin-
3,1’ -piperidinium]perchiorat (14-C10y)

Analog 7-C104 Methode. 2): Aus 1.15 g 11-HCIO, in 150 ml Methanol,
3 h Riihren. Orange Kristalle aus Ethanol/Acetontril. Schmp. 184-186°C.
Ausb. 33%. - IR (KBr): ¥/cm™! = 3280-2640 (OH); 2990. 2860; 1695 (CO);
1630, 1590, 1535 (C=N; N=C-C=C-0; C=C). - 'H-NMR (DMSO-db, 250
MHz) d (ppm) =9.87 (s, br; 1H, OH, aust.); 809 (dd; 1H, 7-H, 1(7 =175
Hz, J79, = 1. 4 Hz); 8.05 (d, br. 1H, 10-H, J(g 10y ~ 8 Hz); 7.85 (dt, 1H,
9-H?, “Jg ) = 1(9,0, 7.5 Hz, J(79)- 1.4 Hz); 7.75 (t; 1H, 8-H?, 1(73)
J(gg) = 7.5 Hz); 7.67-7.50 (m; 5H, CgHs); 6.22 (s; 1H, 2-H); 4.74 (d: lH
8a, 4-H, 21,5 = 14.9 Hz); 3.96 (d; 1H, 8y, 4-H); 3.70 (d; 1H, 2'- Heqr Y=
12.1 Hz); 3.42-3.34 (m; 2H, 2°,6°-H; 4, 2.T. von H,O tiberdeckt): 2.92 (d;
1H, 6'-Heq 2J ~ 12 Hz); 1.86-1.70 (m; 5H, 3°,5'-H,,; 3.5'- -Hey 4'-Heg:
1.47 (s, br; 1H, 4’-H,)). - 'H-NMR (CD;CN): 8 (ppm) = 8.20-8.05 (m: 2H,
7,10-H); 7.85-7.54 (m; 7H, 8,9-H; C¢Hs); 6.08 (s; 1H. 2-H); 4.69 (dd: 1H,
3, 4-H, 4 AR = 16.4 Hz, 41(2,4) = 1.6 Hz); 4.11 (d: 1H, 3. 4-H); breit unter
dem AB-System befindet sich OH, aust.; 3.75-2.84 (m: 4H. 2°.6’-H,); ca.
2.2-1.3 ("s*, br; 6H, 3°.5" 4’-Hy). - 'H-NMR (CDCl5): & (ppm) =9.45-9.15
(s, br; 1H, OH, aust.); 8.15-7.82 (m; 2H, 7,10-H); 7.77-7.30 (m; 7H, 8.9-H;
CgHs); 6.32 (s, br; 1H, 2-H); 4.92 (d; 1H, §,, 4-H, %y,p = 16.3 Hz): 3.87 (d;
1H, &, 4-H); 3.75-3.38 (m; 3H); 3.02-2.78 (m; 1H), 1.90 (s, br; 6H,
2,3°,4°,5",6’-Hy). - ’C-NMR (DMSO-dg, 63 MHz, DEPT): § (ppm) =
178.15 (s; C-6); 174.0 (s, br; C-5); 147.16 (s, br; C-10b); 133.25 (d; C-
naphthyl); 130.73 (s, d; C-1""?, C-naphthyl); 130.28 (d; C-phenyl); 130.04
(s; C-6a, C-10a?); 128.86, 128.24 (d; C-phenyl); 126.79. 122.67 (d; 2 C-
naphthyl); 99.03 (s, br; C-4a); 77.75 (d, br; C-2); 56.73 (1; C-2°, C-6*);
44.99 (t; C-4); 19.66 (1; C-4"); 18.61, 18.10 (t: C-3°, 51" Zuordnung
durch C,H-COSY-Spektrum. - MS (230°C): m/z (rel.Int./%) = 258 (3), 188
(20). 105 (100), 103 (50), 91 (10), 84 (40), 77 (90). - Co3H23N,0,1" CIOg
(458.9) Ber. C 60.2 H 5.05 N 6.1 Gef. C 60.3 H5.21 N6.0.

2.3.4.6-Tetrahydro-5-hydroxy-6-oxo-2-phenyl-spiro[benzo[ h]-chinazolin-
34" -morpholinium]-perchlorat(15-C10y4)

Analog 7-C10,” Methode 2.): Aus 1.0 g 12-HCI (als Rohprodukt) in 150
ml Methanol, 3 h. Bevor eine Zersetzung des gebildeten 15 in Ldsung
eintritt, wird der Ansatz vorsichtig eingeengt und der Riickstand nach der
AV aufgearbeitet, wobei jedoch das Hydroperchlorat nur in geringen Men-
gen ausfillt. Die wiBrige Mutterlauge muB aufgrund der hohen Wasserlés-
lichkeit des Hyiiroperchlorates mehrmals mit CH,Cly/Isopropanol (5:1) ex-
trahiert werden. Der nach Abziehen des Losungsgemisches zuriickbleiben-
de Kolbeninhalt sowie die nach der AV auf Zusatz von NaClO, ausgefalle-
ne Substanz werden in wenig CH,Cl, gelost und nach dem Trocknen iiber
Na;SO; und anschlieBendem Filtrieren aus CH,Cly/Ether umgefalit. Oran-
ge, amorphe Substanz (in Lisung nur begrenzt stabil). Schmp. 177-179°C.
Ausb. 25%. - C3oH2N,05]* ClO4” (460.9) Ber. C 57.3 H4.59 N 6.1 Gef, C
57.0H4.54 N 5.8.

1-Benzyl-1.2.3 4,5.6-hexahydro-3 3-dimethyl-5 6-dioxo-benzo[h]-
chinazolinium-perchlorat (16-ClQy)

790 mg 4-Benzy1amino-],2-naphthochinon” werden mit 240 mg Dime-
thylmethyleniminiumchlorid in 20 ml wasserfreiem Acetonitril 1 h zum
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3-Aminomethyl-Derivate 4-aralkylaminosubstituierter 1,2-Naphthochinone

Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen fallen 320 mg Rohprodukt aus (29%), wel-
che nach der AV in das Hydroperchlorat iiberfiihrt werden. Rote Kristalle
aus Ethanol/Acetonitril. Schmp. 206-208°C. Ausb. 4%. - IR (KBr): ¥/em'}
= 3030, 2975; 1690 (CO); 1625, 1585 (O=C-C=C-N< C=C). - '"H-NMR
(CD;CN): 8 (ppm) = 8.10-7.95 (m; 1H, 7-H); 7.63-7.41 (m; 8H, 8,9,10-H;
CsHs); 5.07 (s; 2H, >N-CHp-CeHs); 4.73 (s; 2H, 2-Hy); 4.35 (s; 2H, 4-H,);
3.18 (s; 6H, >N'(CHy),). - MS (220°C): my/z (rel.Int./%) = 333 (<1; M*),
130 (32), 105 (73), 91 (47), 78 (74), 58 (100). - CyHyN,0,]* CIO,
(432.9) Ber. C 58.3 H4.89 N 6.5 Gef. C 58.3 H4.84 N 6.7.

1-Benzyl-3 3-diethyl-1,2,3 4.5,6-hexahydro-5 6-dioxo-benzo[h)-
chinazolinium-perchiorar (17-Cl0y4)

S. Darstellung von 13-ClO,: Orangerote Kristalle aus Ethanol/Acetoni-
tril. Schmp. 181-183°C. Ausb. 15%. - IR (KBr): Wem'™! = 3010, 2980; 1695
(CO); 1625, 1590, 1550 (O=C-C=C-N<; C=C). - 'H-NMR (DMSO-dg): &
(ppm) = 8.07-7.85 (m; 1H, 7-H); 7.68-7.40 (m; 8H, 8,9,10-H; C4Hs); 5.00
(’s*y 4H, >N-CHy-CgHsi 2-Hp); 4.38 (s; 2H, 4-Hy); 3.52 (q 4H,
>N*(CHyCH3), *J = 6.8 Hz); 1.19 (t; 6H, >N*(CH,CHa),, *J = 6.8 Hz). -
'"H-NMR (CDCN, 250 MHz): & (ppm) = 8.06 (d; 1H, 7-H, *J7 5= 7.2 Hz,
angespalten als "t", "J* = 1 Hz); 7.65-7.41 (m; 8H, 8,9,10-H; C¢Hs); 5.00
(8; 2H, >N-CH,-CgHs); 4.69 (s; 2H, 2-Hy); 4.41 (s; 2H, 4-H,); 3.40, 3.39
(2q: 4H, >N"(CHoCHa)y, 35 = 7.5 Hz; 1.23 (1 6H, SN*(CH,CHa),, °J = 7.5
Hz). - PC-NMR (CD;CN, 63 MHz, DEPT; COLOC): § (ppm) = 180.03 (s
C-6); 177.10 (s; C-5); 155.70 (s; C-10b); 136.48 (s; C-1°); 135.99, 132.44
(d; 2 C-naphthyl); 132.44, 131.14 (s; C-6a, C-10a); 130.64 (d; C-7); 130.42
(d; C-3°, C-5%); 129.33 (d; C-4’?); 127.65 (d; C-2°, C-6"); 127.37 (d; C-
naphthyl?); 109.53 (s; C-4a); 73.09 (t; C-2); 58.84 (1, >N-CH,-C¢Hs);
54.98 (t; C-4); 53.69 (t; >N'(CH;CHa)); 8.04 (q; >N*(CH,CH;3),). - MS
(200°C): wyz (rel.Iny%) = 362 (<1; M*), 291 (1), 233 (5), 120 (37), 105
(65), 102 (11), 91 (95), 73 (24), 58 (100), 45 (67). - Cy3HysN,0,}* CIO,
(460.9) Ber. C 59.9 H 5.47 N 6.1 Gef. C 59.9 H 5.38 N 6.0.

4-Benzylamino-3-methoxymethyl-12-naphthalindion (18)

Aus 1.67 g frisch destilliertem 1,1'-Methylenbis-di-(2-methoxyethyl)-
amin und 0.47 g Acetylchlorid wird in Anlehnung an'D das entspr. Methy-
leniminiumsalz gebildet, welches sofort mit 0.79 g 4-Benzylamino-1,2-
naphthochinon in 25 mt wasserfreiem Acetonitril im siedenden Wasserbad
umgesetzt wird. Nach 20 min wird die dunkelrote Lésung zur Trockne
eingeengt und in 100 ml Methanol aufgenommen. Diese methanolische
Losung wird 1 h auf dem Wasserbad von 40°C geriihrt und anschlieBend
das Losungsmitte] entfernt. Der verbleibende Riickstand wird in Wasser
aufgenommen, um ihn nach der AV aufzuarbeiten. Der relativ groBe was-
serunldsliche Anteil wird aus Ethanol, dann aus CH,Cly/Ether umkristalli-
siert. Rote Kristalle. Schmp. 140-142°C. Ausb. 14%. - IR (KBr): ?//cm'l =
3295 (NH); 3100, 3005, 2980, 2880, 2820; 1695 (CO); 1615, 1585 (0=C-
C=C-NH; C=C); 1090. - 'H-NMR (CDCl3) 8 (ppm) = 8.16-8.06 (m; 1H,
8-H); 7.69-7.41 (m; 3H, 5,6,7-H); 7.38 (s; 5H, CgHs); 6.72 (s, br; 1H, NH,
aust.); 4.94 (d; 2H, -NH-CH,-CeHs, *Joai.cny = 56 Hz, nach D0 s); 4.54
(s; 2H, -CH»-0-); 3.31 (s; 3H, -O-CH3). - MS (140°C): wy/z (rel.Int./%) =
307 (<1; M™), 275 (11), 263 (<1), 144 (32), 115 (100), 102 (22), 91 (94),
78 (33). - C1oH,7NO; (307.4) Ber. C 74.3 H 5.58 H 4.6 Gef. C 74.6 H 5.52
N4.7.

3-Methoxymethyl-4-a-methylbenzylamino-1,2-naphthalindion (19)

Das aus 0.83 g 4-a-MeIhylbenzylamino-],2-naphthochinonn und Dime-
thylmethyleniminiumchlorid in Acetonitril erhaltene 4-HCl wird als Roh-
produkt in 100 m! Methanol geldst. Nach 10 h Rijhren im 40°C warmen
Wasserbad wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand mit 20
ml Ether und 20 ml Wasser versetzt. Dieses Zweiphasensystem wird solan-
ge im Ultraschallbad behandelt, bis sich 19 quantitativ an der Phasengrenze
abgeschieden hat. Orangerote Nadeln aus Ethanol. Schmp. 144-146°C.
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Ausb. 27%. - IR (KBr): ¥em® = 3350 (NH): 3090, 3060, 2970. 2920,
2880, 2810; 1690 (CO); 1605, 1585 (0=C-C=C-NH; C=C): 1080, - 'H-
NMR (DMSO-dg): § (ppm) = 8.38-8.27 ("d“, 1H, 8-H); 7.99-7.58 (m; 4H,
5,6,7-H; NH, aust.); 7.55-7.15 (m; SH, CgHs); 5.46 ("Quintett*; 1H, -NH-
CH(CH;)-CHs, nach D,0 g, ’J = 6.7 Hz); 4.30 (d; 1H, &,, -CH,-O-. 2lz5
=11.4 Hz); 3.93 (d; IH, &, -CH,-0-); 3.23 (s; 3H, -O-CH,): 1.68 (d; 3H,
-NH-CH(CH3)-CeHs, °J = 6.7 Hz). - MS (100°C): m/z (rel.Int./%) = 321
(<1; M%), 289 (5), 260 (20), 216 (21), 115 (72), 105 (100), 89 (34), 77 (84),
45 (33). - CyoH ;9NO; (321.4) Ber. C 74.8 H 5.96 N 4.4 Gef. C 75.0 H 6.01
N44.

4-Diphenylmethylamino-3-methoxymethyi-1.2-naphthalindion (20)

1.) Analog 19 aus 1.09 g 5-HCl in 150 ml Methanol; 5 h. - Beim Einen-
gen des Losungsmittels auf ca. 30 ml filit ein Niederschlag aus, besiehend
aus 4-Diphenylmethylamino-1.2-naphthochinon, 20 und Spuren 5-HCI. Sc-
Trennung: Sorbens Kieselgel, KorngréBe 0.063-0.2 mm, Siule: @ 2 cm;
Linge 6 cm; CHCl3 1/ Toluol 3/ Pyridin 0.5. Als erste Fraktion mit R =
0.49 wird 20 von 4-Diphenylmethylamino-1.2-naphthochinon (R¢ = 0.44)
getrennt. Ausb. 5%.

2.) 1.09 g 5-HCl werden mit 5 ml Methanol und 20 ml Xylof versetzt und
bei 120°C 2 h erhitzt. Das Lésungsmitielgemisch wird abgezogen und der
Riickstand mit Wasser versetzt. Der nicht wasserldsliche Anteil wird in
CHCJ; geltst und wie bei 1.) sc getrennt. Ausb. 18%. Orange Pléttchen aus
Ethanol/H,0. Schmp. 157-161°C. - IR (KBr): Vem™ = 3290 (NH); 3090,
2930, 2820; 1695 (COY; 1605, 1585 (0=C-C=C-NH; C=C); 1085. - 'H-
NMR (DMSO-dg): 3 (ppm) = 8.20-7.05 (m; 15H, 5,6,7,8-H: 2 C¢Hs: NH,
aust.); 6.64 (d; 1H, -NH-CH(CgHs)y, *Jou.cipy = 9.0 Hz, nach D,0 s); 4.15
(s 2H, -CHp-0-); ca. 3.25 (s; 3H?, -O-CH;, von H;O itberdeckt). - 'H-
NMR (CDCl3): 8 (ppm) = 8.19-8.07 (m; 1H, 8-H); 7.57-7.28 (m; I3H,
5,6,7-H; 2 C¢Hs); 6.98-6.88 (d, br; 1H, NH, aust.); 6.24 (d; IH, - NH-
CH(CgHs),, 3J(NH,CH, =9.2 Hz, nach D,0 s); 4.32 (s; 2H, -CH,-0-); 3.21
(s; 3H, -0-CHy). - MS (180°C): m/z (rel.Int./%) = 351 (5; M-HOCH3), 308
(14), 246 (16), 165 (100), 115 (86), 89 (36), 78 (31). - C5H;NO; (383.4)
Ber. C78.3 H5.52 N 3.7 Gef. C78.0 H 5.45 N 3.5,

3.3’ -Methylenbis-(4-benzylamino-12-naphthalindion) (21)

1.} wie bei 18. Nach 20 min wird die abgekiihite, dunkelrote Ldsung
solange mit Ether versetzt, bis keine Triibung mehr auftritt. Der Nieder-
schlag wird aus Methanol/Ether umkristallisiert. Ausb. 3%.

2.) 1 g 12-HCI (als Rohprodukt) wird in 150 ml Methanol gelést und 5 h
im Wasserbad von 40°C geriihrt. Nach Einengen des Ansatzes wird der
Riickstand aus Acetonitril/Ether umkristallisiest. Ausb. 2%. Dunkelrote Na-
deln. Schmp. 181-183°C. - IR (KBr): vem'' = 3240 (NH); 3010, 2915;
1690 (CO); 1620 sh, 1590, 1560 (O=C-C=C-NH; C=C). - 'H-NMR
(CDCl): 8 (ppm) = 10.70 (1, br; 2H, NH, *J .oy ~ 3 Hz): 8.12-8.01 (m;
2H, 8,8"-H); 7.66-7.26 (m; 16H?, 5.6,7-H; 5°.6°,7°-H; 2 C¢Hs, z.T. von
CDCl; iiberdeckt); 4.95 (d; 4H, 2-NH-CH,-CgHs, 3J(NH‘CH, = 3.3 Hz, nach
D,0 s); 3.80 (s; 2H, >-CHj-<). - MS (200°C): m/z (rel.Int./%) = 538 (<1;
M™), 195 (74), 106 (44), 91 (100), 78 (21). - C35HN,0;4 (538.6) Ber. C
78.1H4.87N5.2Gef. C78.2H4.79N 5.1,

3.3’-Methylenbis-(4-a-methylbenzylamino-1.2-naphthalindion) (22)

1.) Das aus 0.83 g 4-a-Methylbenzylamino-1,2-naphthochinon und Di-
methylmethyleniminiumchlorid erhaltene 4-HC! wird in 100 ml Methanol
geldst. Nach 4 h Rithren im 40°C warmen Wasserbad wird das Losungsmit-
tel abgezogen und der Riickstand mit Wasser versetzt. Der nicht wasserios-
liche Anteil wird in CHCl; aufgenommen, die Lsung iiber Na,SO, ge-
trocknet und filtriert und sc getrennt: Kieselgel, KorngréBe 0.063-0.2 mm,
Séule: @ 2 cm; Lénge 7 cm: CHCI; 1/ Toluol 3/ Pyridin 0.5, (22: R; =
0.61). Ausb. 5%.
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2.) 0.83 g 4-a-Methylbenzylamino-1.2-naphthochinon werden in 70 ml
CHCL,; gelost. Unter weiterem Erwiirmen auf dem Wasserbad wird anteils-
weise eine Suspension von 500 mg Paraformaldehyd in CHCl3, welche 5
Tropfen konz. HCI enthiilt, zugegeben. Nach 20 min muf die Reaktion
wegen beginnender Zers. abgebrochen werden. Nicht umgesetzter Para-
formaldehyd wird abfiltriert. Die verbleibende Losung wird etwas einge-
engt und mit Ether versetzt, woraufhin 4-o-Methylbenzylamino-1.2-
naphthochinon als erste Fraktion ausfillt und abgetrennt wird. Das Lo-
sungsmittelgemisch wird nun giéinzlich entfernt und der Riickstand in Etha-
nol aufgenommen. Auf Zusatz von Wasser fillt 22 aus, welches nochmals
aus Ethanol/H;O umgefillt werden muB. Ausb. 20%. Violette Kristalle,
Schmp. 162-165°C. - IR (KBr): Vem'! = 3245, 3195 (NH); 3055, 3015,
2970, 2915; 1690 (CO); 1590, 1565 (0=C-C=C-NH, C=C). - 'H-NMR
(DMSO-dg): & (ppm) = 9.24 (d; 2H, 2 NH, 3J(NH_CH) = 8.5 Hz, aust.);
7.97-71.77 (m; 2H, 8,8’-H); 7.74-745 (m; 6H, 5,6,7-H; 5°,6°,7’-H); 7.45-
7.18 (m; 10H, 2 CgHs); 5.42-5.20 ("Quintett; 2H, 2 -NH-CH(CH;)-CgHs,
nach DO q; 35~6 Hz); 3.75 (s; 2H, >-CHy-<); 1.75 (d; 6H, 2 -NH-
CH(CHa)-CeHs, 33 = 6.5 Hz). - MS (180°C): m/z (rel.Int./%) = 564 (<1;

Mghrie und Schuite Herbriiggen

M-2), 291 (<1), 223 (3), 120 (26), 106 (100), 105 (80), 90 (11), 77 (91). -
C37H30N,04 (566.7) Ber. C 78.4 H 5.34 N 4.9 Gef. C 78.1 H5.64 N5.2.
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