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Weitere Untersuchungen rnit 5-Desazaflavinen und 5-Dedaviniumsal- Addition of Nucleophiles to 5-DeaZaflavins, Part 2 
zen zeigen in der Addition von Wasser, Akoholen, rnetallorganischen Ver- 
bindungen und Aminen eine deutliche Nikotinamid-Amdogie. Die Additio- 
nen erfolgen alle in der 5-Position der 5 - D e d a v i n e .  Aukdern zeigt das 
5-Desazaflavingriindgerijst bei hohem pH-Wert eine M i a t  im Pyrirnidin- 
teil, welche zu Ringiiffnungen fiihrt. 

Further investigations with 5-deazaflavins and 5-dedaviniumsalt.s show a 
nicotinamide analogy in the addition of water, alcohols, rnetalorganic-com- 
pounds and amines at the 5-position of the 5deazatlavin. Ring opening reac- 
tions of the 5-dedavinskeleton are described in alkaline solutions. 

Der erste Teil dieser Arbeit') beschiiftigte sich rnit Addi- 
tionen von Hydrid-, Dithionit-, Sulfit- und Cyanidionen, 
sowie einiger Carbanionen an das 5-Desazaflavingrundge- 
riist, wobei in allen Fdlen die 5-Position das elektrophile 
Zentrum darstellte. Die folgende Arbeit ist eine Erweiterung 
der Addition von Nucleophilen und beriicksichtigt einige 
Nebenreaktionen. 

I .  Reaktion mit Wasser und Alkoholen 

Yoneda et al. haben in friiheren Arbeiten einerseits iiber 
die Hydrolyse von 5-DesazaflavinenZ3) sowie die Reakti- 
nen von 5-Desazaflavinen rnit einfachen Alkoholen berich- 
tet45! Es blieben dabei einige Emzelheiten ungekliirt, und 
es sollten weiterhin die Reaktionen mit den 5-Desazaflavi- 
niumsalzen 26) ergiinzt werden, um die Aussagen uber die 
Reaktivitiit in dieser Reihe abzurunden. 

Im Falle des 5-Desazaflavin 1 konnten Yonedas Aussagen 
einerseits bestiitigt zum anderen erweitert werden. Der nu- 
cleophile Angriff erfolgt an diesem Tricyclus wie in allen 
Fiillen im mittleren Pyridinteilkern an der 5-Position, wobei 
die Pseudobase 3b gebildet wird (s. Abb. 1). Diese kann 
nicht isoliert werdqn, da sie im Sauren sofort wieder in das 
Edukt 1 uberfuhrt wird. Auch der spektroskopische Nach- 
weis gelingt nicht, die Bildung ist zwar langsam, die Wei- 
terreaktion aber so schnell, daI3 nur die Endprodukte gefal3t 
werden konnen. Die von Yoneda beschriebene Dispropor- 
tionierung von 3b zum mluzierten 5-Desazaflavin 3a bzw. 
der 5-Ketoverbindung 4a ist in N NaOH nicht der Haupt- 
weg (Abb. l), sondem die Ringoffnung im Pyrimidinteil an 
Position 2, so daB das Iminoderivat 6a zu 13% und das Ke- 
toderivat 7 zu 40% gefunden werden. Unter diesen Bedin- 
gungen wird die vollstslndige Hydrolyse zum Carboxylation 
8 (Vergleich rnit der authentischen Substanz7)) noch nicht 

beobachtet. Werden jedwh 6a und 7 den Bedingungen von 
Yoneda (10% NaOH, 90°, 4h) unterworfen, kann nach An- 
sauren die Carbonsiiure 8 als Endprodukt isoliert werden. 

Die 5-Desazaflaviniumsalze6) 2 zeigen ein etwas unter- 
schiedliches Verhalten. Bereits bei pH > 5 wird die Pseudo- 
base 3k gebildet und bei pH = 9 kann sie durch W- und 
'H-NMR-Spektroskopie als 5-Addukt charakterisiert 
werden (Experim. Teil). 

Unter anaeroben Bedingungen ist das Addukt 3k stabil, 
wird aber wie 3b mit Saure leicht in das Edukt 2 zuxiickge 
fiihrt. In Gegenwart von Luftsauerstoff erfolgt die Autoxi- 
dation zum Keton 4b, wobei im Gegensatz zu den 5-Des- 
azaflavinen keine Disproportionierung zu beobachten ist. 
Steigert man den pH-Wert langsam (11-13), so tritt die 
Bildung des ringoffenen Ureid 10 (95%) in den Vorder- 
grund, dessen Struktur durch Literaturvergleich gesichert 
wurde*). Die Bildung von 10 kann nur uber das intermediiire 
Auftreten des 10a-Adduktes 9 erkliirt werden. Dieses steht 
in einem Gleichgewicht mit der Pseudobase 3k und wird bei 
pH-Werten zwischen 11 und 13 weiter umgesetzt und somit 
aus dem Gleichgewicht entfernt. Das Ureid 10 kann in 
diesem Bereich isoliert werden, reagiert aber auch zu einem 
kleinen Teil unter Methylhamstoffeliminierung zur Carbon- 
saure 8. 

Bei pH Werten um 14 wird auch in dieser Reihe der den 
5-Desazaflavine analoge Weg gefunden. Ausgehend von 
der Pseudobase 3k wird der Pyrimidinteikem an Position 2 
zum N-methylierten Imin 6b (20%) geiiffnet, um dann zurn 
Keton 7 und nachfolgend unter drastischeren Bedingungen 
zur Carbonsaure 8 zu hydrolysieren. In allen Fiillen kann 
durch spektroskopische Methoden der Reaktionsverlauf 
(Abb. 1) bestiitigt werden. Die Reduktion von 5-Desazafla- 
vinen mit Alkoholen zu dFlredH; 3a wurde von Yoneda et 
al?5) ausfiihrlich beschrieben. Auch in unserer Arbeits- 

* Verwendete Abkurzungen: dFb, = oxidiertes 5-Desazaflavin 1, dFl,dHZ = reduziertes 5-Desazaflavin 3a, (dFl-H)z = 
dimeres 5-Desazaflavin. 
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gruppe wurde die Alkoholoxidation untersucht. Dabei 
wurde festgestellt, daR Alkohole ausgezeichnete Substrate 
bei der Photoreaktion von dFl,, darstellen'). Endprodukt 
war hier ausschlieBlich das auch in anderen Photoreaktionen 
gefundene Dimer (dF1-H)21°). dFl,dH2 3a wird hier nicht 
gefunden, da unter diesen Bedingungen Photokompropor- 
tionierung rnit dFI,, eintritt. Aber auch in Abwesenheit von 
Licht sind Alkohole unter basischen Bedingungen so nucle- 
ophil, daB sie in Form von Alkoholat leicht an die 5-Posi- 
tion addiert werden"). 

Die W-spektroskopische Charakterisierung eines solchen 
Adduktes rnit Natriumethylat zu 3c zeigt den gleichen Chro- 
mophor wie andere Addukte dieses Typs, da C-5 sp3-hybri- 
disiert ist, das n-System unterbricht und so zu einer hypso- 
chromen Verschiebung fuhrt. Der Mechanismus dieser Ad- 
dition und der anschlieDenden Fragmentierung wurde von 
uns ausfiihrlich diskutiert"). Dabei kommt es nach Addition 
von Ethylat zu 3c wahrscheinlich zu einem intramolekula- 
ren Hydrid-Transfer vom Alkoholatrest an die 5-Position 
des Desazaflavins, wobei nachfolgend Acetaldehyd freige- 
setzt wird. Die ijbertragung auf Salze vom Typ 2 lag nahe 
und liefert analoge Ergebnisse, wobei das 5-Methoxy- 
Addukt 31 isoliert werden kann, welches mit Saure die 
gleiche oben beschriebene Labilitat aufweist (Abb. 2). Die 
beschriebene Fragmentierung, die im Falle von 31 Formal- 
dehyd und das reduzierte Derivat 3j liefem muate, findet in 
der Reihe der 1-substituierten Derivate nicht statt, da kein 
Anion, wie im Falle des in I-Position unsubstituierten 5- 
Desazaflavins, im alkalischen Milieu gebildet werden kann, 
so dal3 die Reaktion auf der Stufe des Adduktes 31 stehen- 
bleibt. 

2. Reaktion mit metallorganischen Verbindungen 

Die Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen sind 
im Bereich der Pyridine und Pyridiniumsalze ausfiihrlich 
untersucht"). Da Nucleophile in der 5-Desazaflavinreihe 
bevorzugt in Position 5 angreifen, ist auch die Reaktion mit 
Grignard-Verbindungen lohnenswert, um so zu neuen C- 
substituierten reduzierten 5-Desazaflavinen zu kommen, 
wobei zu erwarten war, daB bei der Reoxidation der Substi- 
tuent in 5-Position erhalten bleibt'). Die Reaktion verlauft in 
THF relativ glatt, wenn auch im Falle der Addition von Iso- 
propylmagnesiumbromid 20 h Reaktionszeit notwendig 
sind. Die spektroskopischen Daten beweisen auch in dieser 
Reihe eindeutig die 5-Addition. Die Produkte sind etwas 
oxidationsempfindlich, was sich auch bei der Bestrahlung in 
einer 02-Atmosphiire zeigt. Im Falle der Methyl-, Ethyl- 
oder Phenylgruppe als Substituent bleibt dieser in den oxi- 
dierten Verbindungen 5a-d erhalten. Dieser Syntheseweg 
bietet besonders im Falle der 7,8-Substitution Vorteile, da 
isomerenreine Substanzen erhalten werden. 1st der 5-Substi- 
tuent die Isopropyl- oder Benzylgruppe, findet eine Photo- 
fragmentierung statt, und dFb, 1 wird zuriickgebildet. Die 
Photolabilitiit der Benzylgruppe ist dabei nicht iiberra- 
schend, sie wurde bereits in der Flavinreihe fe~tgestellt'~). 

3. Reaktion rnit Aminen 

Die Reihe der 5-Desazaflavine erweist sich gegeniiber 
Methyl- und Dimethylamin als nicht reaktiv genug, so da8 
nur zwei Reaktionen in der Reihe der elektrophileren Salze 
durchgefuhrt wurden. Durch UV-spektroskopische 
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I CH3 OCH, H H 
m CH3 NHCH, H H 

b P h  H H 
C CH3 CH3 CH3 
d Ph CH3 CH3 

Verfolgung der Re&tion kann such bier cine 5-Addition 13.1 O-Trimeth~l-~~rimido~4~-b]chinolin-2,4~3H,IOH~-dioni~-~erc~o- 
des Nucleophils festgestellt werden. Sie ist im gleichen rat (2) und ~5-Dih~dro-l3.1O-trimet~l-~~rimido[4~-b]chinolin- 
M& wie b i  den anderen Rektionen mit sgm reversibl. 2,4(3H,lOH)-dion (3j) wurde +ch Fenner und Bauch synthetisiert6). 

1 J-Dihydro-3,lO-dimethyl-pyrimi[4J-b]chinolin-2,4J(3H.lOH)-trion Wparativ waren in keinem Fall Addukte zu isolieren. In 
(4a) und 15-Dihydro-13,l O-trimethyl-pyrimido[45-b]chinolin- 5-Addukte 
2,4J(3H,lOH)-trion (4b) wurden im Teil 1 dieser Arbeit beschrieben'). 

charakterisiert werden. 
konnten aber im NMR-Rohr 3m und 3n 

Zusammenfassend l a t  sich somit feststellen, dal3 5-Des- 
azaflavine und 5-Desazaflaviniumsalze sich in den Reaktio- 
nen mit Nucleophilen, die in Teil 1 und Teil2 dieser Arbeit 
untersucht wurden, weitgehend Nikotinamid-analog verhal- 
ten. 

Experimenteller Teil 

IR: Gitterspektrometer 621 (Perkin Elmer), (KBr-ReSlige, 0.3 - 0.5 mg 
Substanz auf 200 mg KBr). Lage der Banden in cm-'.- 'H-NMR: 60 MHz- 
Spektrometer WP-60 (Bruker, Karlsruhe), inn.standard TMS.- W: Spek- 
trophotometer 635 M und Superscan (Varian).- MS: Einfach fokussieren- 
des Massenspektrometer CH-7 (Varian-Mat. Bremen) mit direkter EinfU- 
rung in die 1onenquelle.- Schmp.: Linstr6m-Geriik unkorr., Temp. in "C. 

Synthese der Ausgangsstoffe 

nach O'Brien et al. herge~tellt'~'. 

wurde nach Janda und Hemmerich hergestellt"). 

(3a) wurde wie beschrieben synthetisiert"). 

3,1O-Dimethyl-pyrimido[4J-b]chinolin-2,4(3H.lOH)-dion (la) wurde 

3,7.8,lO-Tetrameihyl-pyrimido[4J-b]chinolin-2,4(3H.1OH)-dion (Ib) 

15-Dihydro-3 .IO-dimethyl-pyrimido[4~-b]chinolin-2,4(3H,IOH)-dion 

Synthese der Additionsprcdukte 

5-Ethoxy-lJ-dihydr0-3,lO-dimethyl -pyrimido[4J-b]chinolin-2,4(3H, 
1OH)-dion (3c) ist siiurelabil und wurde von UIIS W-spektroskopisch cha- 
rakterisiert' '). 
5-Ethyl-1 5-dihydro-3,lO-dimethyl-pyrimido[45-b]chinolin-2,4(3H,lOH)- 

dion (3d) 
5-Benryl-1 J-dihydro-3,lO-dimethyl-pyrimido[4J-b]chinolin-2,4(3H, 

1OH)-dion (3e) 
I ,5-Dihydro-3,1 O-dimethyl-S-phenyl-pyrimido[4J-b]chinolin-2,4(3H, 

I0H)-dion (30 
I ~-Dihydro-3J,7,8,lO-pentamethyl-pyrimido[4~-b]chinolin-2,4(3H, 

1OH)-dion (3g) 
1 J-Dihy&o-5-isopropyl-3.7,8.lO-tetramethyl-pyrimido[4J-b]c~~lin- 

2,4(3H,IOH)-dion (3h) 
1 J-Dihydro-3.7.8,l O-tetramethyl-5-phenyl-pyn~'do[45-b]chinolin- 

2,4(3H,lOH)-dion (31) 
In ca. 50 ml absol. Tetrahydrofuran werden 0.1 mol(2.43 g) Mg-Spiine 

gegeben und 0.1 mol Alkylhalogenid zugetropft. Nach Anspringen der Re- 
aktion wird unter Argon bei Raumtemp. 30 min g e m  dann 1 h unter 
RiickfluS erhitzt und 1 mmol des 5-Desazaflavin l a  oder l b  hinzugegeben. 
Nach weiterem 3 bis 20-stdg. Riihren wird mit 5 ml Wasser verdiinnt und 
mit verd. HCI angeshert. Die Usung wird eingeengt, wobei in fast allen 
Ftillen ein weiks  F'rodukt ausmlt, welches sich an der Luft leicht gelb 
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Tabelle 1 

Nr. Ausb. schmp. Summenf. Molm. Analyse Ber./Gef. 

3d 75% 225' C15H17N302 (271.3) C 66.4 H 6.31 N 15.5 
C 66.1 H 6.25 N 15.2 

3e 70% 238' CmH19N302 (333.4) C 72.1 H 5.74 N 12.6 
C 71.2 H 5.61 N 12.7 

3f 68% 291' CigH17N302 (319.4) C 71.5 H 5.36 N 13.2 
C 70.8 H 5.18 N 13.0 

3g 86% 288' Cid19N302 (285.3) C 67.4 H 6.71 N 14.7 
C 68.2 H 6.10 N 14.8 

3h 63% 224' CIS HUN302 (313.4) C 69.0 H 7.40 N 13.4 
C 68.2 H 7.19 N 13.3 

3i 90% 306' CziH2iN302 (347.4) C 72.6 H 6.09 N 12.1 
C 71.3 H 6.08 N 12.0 

Nr. 'H-NMR ([DslDMSO) C(ppm) 

3d 

3e 

3f 
3g 

3h 

3i 

- 
Nr. 

0.60 [S~H,&C-CH~,J=~HZI, 1.50 [m,2H,H3C-C&]. 3.15 [s,3H,N(3)-CH3], 3.34 [s,3H,N(lO)-CH3], 4.00 [t,lH,C(S)-H,J=7&), 7.10 [s,4H, 
arom.H], 10.90 [s,lH,N(I)-H, austauschbar mit DzO] 
2.60 [d,2H.Ph-C&,J=5Hzl, 2.76 [s,3H,N(3)-CHs]. 3.20 [s,3H,N(lO)-CH3], 4.20 [t.lH,C(S)-H,J=SHz), 6.60-7.20 [m,9H,arom.H], 10.70 [s,lH, 
N(1)-H. austauschbar] 
3.10 [s,3H,N(3)-CHs]. 3.40 [s,3H,N(lO)-CH3], 5.10 [s,lH,C(S)-H,), 7.20 [s9H,arom.H], 11.00 [s,lH,N(l)-H. austauschbar] 

[2s,2H,C(6,9)-H], 10.70 [s,lH,N(l)-H, austauschbar] 
0.55 und 0.75 [2d,6H,BC)CH,J=7Hz]. 1.70 [m,lH,C(5a)-H], 2.20 [2~,6H,C(7,8)-CH3]. 3.10 [s,3H,N(3)-CH3], 3.30 [s,3H,N(lO)-CH3], 3.70 
[d,lH,C(S)-H,J=5Hz), 6.85 und 6.95 [2s,2H,C(6,9)-H], 10.80 [s,lH,N( l)-H, austauschbar] 
2.10 und 2.20 [2s,6H7C(7,8)-CH31, 3.10 [s,3H,N(3)-CH3], 3.40 [s,3H,N(lO)-CH3], 5.00 [s.lH,C(S)-H), 7.10 [s,'lH,arorn.C-Hl, 10.90 [s,lH,N(l)-H, 
austauschbar] 

1.09 [d,3H,C(5)-CH,,J=7HZl, 2.20 [2~,6H,C(7,8)-CHsl, 3.10 [s,3H,N(3)-CH3I9 3.30 [s,3H,N(lO)-CH3], 3.86 [q,lH,C(5)-HJ=7Hz), 6.85 md 6.95 

IR (KBr): in cm" UV(O.IN NaOH) MS(70 eV) 
C(4)=0 C(2)=0 ar0m.C-H A,, (1ogs):in nm m/z: 

~ 

3d 1690 1620 750 309(4.11), 256(4.26) (120') 271( I%), 242(100), 185(26) 
3e 1690 1625 755 311(3.94), 248(4.ll) (200') 333( 1%). 242(100), 185(24) 
3f 1690 1625 760 306(3.96), 246(4.26) (120') 319(11%), 242(100), 185(21) 
3g 1685 1620 750 309(4.1 l), 257(4.16) ( 70') 285( l%), 270( 44). 213(15) 
3h 1690 1625 760 307(4.02), 254(4.08) ( 30') 313( 1%). 270(100), 213(16) 
3i 1685 1625 750 304(4.02), 245(4.21) (110') 347( 8%), 270( 78), 213(14) 

fabt. Es wird abgesaugt, mit MethanolEther gewaschen und i. blpumpen- 
vak. iiber P2O5 bei 50' getrocknet (Analytische Daten s. Tab. 1). 

1 ,S-Dihydro-S-hydroxy-l3,1 O-trimethyl-pyrimido[4 5-b] 
chinolin-2,4(3H.lOH)-dion (3k) 

Da die Pseudobase 3k nicht zu isolieren ist, wird sie UV- (Puffer pH 9) 
und 'H-NMR-spekuoskopisch charakterisien, wobei 2 in 0.1 N NaOD 
gelost und sofort vermessen wird.- C14H15N303 (273.3)- UV (Puffer pH 9) 
b a x  (log E )  = 294 (4.38), 230 (4.49) nm.- 'H-NMR (NaOD): 6 (ppm) = 
3.3 [s, 6H, N(3)-CH3 und N(lO)-CH3], 3.4 [s, 3H, N(l)-CHs], 3.8 [s, IH, 
C(5)-H), 7.05-7.45 [m. 4H, arom. HI. 

15-Dihydro-5-methoxy-l3.lO-1rimethyl-pyrimido[4J-b]chinolin-2,4(3H, 
10H)-dion (31) 

0.26 g (0.00075 mol) 2 werden in c a  50 ml absol. Methanol suspendiert, 
mit iiberschiissigem Natriummethylat im Dunkeln versetzt und 1 h unter 
Argon bei Raumtemp. geriihrt. Nach 24-stdg. Stehen im Kiihlschrank kri- 
stallisiert das farblose F'rodukt au$ welches sich an der Luft leicht gelb 
fArbt. Es wird abgesaugt, mit Methanowther gewaschen und i. bpumpen- 
vak. iiber P2O5 bei 50' geeocknet. Ausb. 0.18 g (86%). Schmp. 148O.- 
CI5Hl7N303 (287.3) Ber. C 62.7 H 5.96 N 14.6 Gef. C 62.8 H 5.91 N 
14.6.- IR (KBr): 1680 [C(4)=0], 1630 [C(2)=0], 760 (arom. C-H) cm-'.- 
UV (CH30H/CH30Na): h a x  (log E )  = 291 (4.36). 231 (4.51) nm.- 'H- 

NMR (CDc13): 6 (ppm) = 3.35 [s, 3H, N(3)-CH3], 3.4 [s, 3H, N(I0)-CH3], 

7.0-7.6 [m. 4H, arom. HI.- MS (70 eV, 50') m/z = 242 ( I W ) ,  185 (36). 
Kein Molpeak bei 287. 

3.45 [S, 3H, N(l)-CH3], 3.50 [s, 3H, C(5)-OCH3], 3.75 [s. IH, C(5)-H)), 

1 5-Dihydro-13.1 O-1rime1hyl-5-methylamino-pyrimido[45-b]chinolin-2.4 
(3H.lOH)-dion (3m) 

0.26 g (0.00075 mol) 2 werden in c a  30 ml absol. Methanol suspendiert 
und mit einfachem UberschuB reinem, wasserfkeiem Amin im Dunkeln 
versetzt. Dabei bilden sich quantitativ die Addukte 3mJn. Diese sind in 
Usung besMdig, werden aber durch Protonenzugabe leicht in 2 zuriickge- 
fiihrt. Da die Addukte nicht zu isolieren sind. werden sie W- und 'H- 
NMR-spektroskopisch in Uisung charakterisiert, wobei gaslnniges Amin 
iiber Trockentihne direkt in die Pmbedhrchen eingeleitet wini. 

nm.- IH-NMR (CDc13): 6 (ppm) = 2.15 [s, 3H, N(5a)-CH3], 3.35 [s. 3H, 

C(5)-H), 7.1-7.4 [m, 4H, arom. HI. 

C15HleN402 (286.3).- W (CH3CN): hmax (log E )  = 292 (4.38), 232 (4.50) 

N(3)-CH3]. 3.45 [s, 3H, N(IO)-CHJ, 3.55 [s, 3H. N(l)-CH,], 5.00 [s. lH, 

I ,5-Dihydro-5-dimethylamino-13,10- trimethyl-pyrimido[4S-b]chinolin- 
2,4(3H ~ I OH)-dion (3n) 

Herstellung wie bei 3m beschrieben. C16H19N402 (299.4).- W 
(CH3CN): Amax (log E): 293 (4.38). 235 (4.52) nm.- 'H-NMR (CDC13): 6 
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Tabelle 2 

Nr. Ausb. SChmD. Summenf. Molm. Analvse Ber./Gef. 

5a 87% 240' CIJH15N302 (269.3) C 66.9 H 5.61 N 15.6 
C 66.5 H 5.54 N 15.5 

5b 93% 318' C19HisN30z (317.3) C 71.9 H 4.76 N 13.2 
C 71.0 H 4.67 N 13.2 

5C 85% 310' Cdi7N30z (283.3) C 67.8 H 6.05 N 14.8 
C 67.1 H 6.12 N 15.0 

5d 90% 278" CziHwN302 (345.4) C 73.0 H 5.54 N 12.2 
C 72.3 H 5.41 N 12.3 

- 

Nr. 
5a 
5b 
5C 
5d 

Nr. 
- 

- 
5a 
5b 
5c 
5d 

~~~~ ~ 

'H-NMR ([D6]DMSO) C(ppm) 
1.20 [t,3H7E$-CH2,J=7Hz], 3.20 [s,3H,N(3)-CH3], 3.70 [~.~H,H~C-C&.J=~HZ], 4.00[~,3H,N(lO)-CH3], 7.40-8.30 [m,4H,arom.H] 
3.00 [s,3H,N(3)-CH3], 4.10 [s,3H,N( lO)-CH3], 7.10-8.00 [m,9H,arom.H] 
2.38 und 2.47 [2~,6H.C(7,8)-CH3], 3.08 [s,3H,C(S)-CH3], 3.21 [s,3H,N(3)-CH3]. 3.96 [s,3H,N( lO)-CH3], 7.62 [s,lH,C(9)-H], 7.89 [s,lH,C(6)-H] 
2.10 und 2.40 [2~,6H.C(7,8)-CH3], 3.00 [s,3H,N(3)-CH3], 4.10 [s.3H,N( 10)-CH3], 6.80-7.80 [mJH,arom.H] 

IR (KBr): in cm-' UV(CH30H) MS(70 eV) 
C(4)=0 C(2)=0 arorn.C-H Xmax (1ogc):in nm 4 2 :  

1685 1645 760 39q4.08). 318(4.07), 260(4.72) (30') 269( 87%), 254(41), 241(100) 
1690 1640 760 400(3.9 1). 32 l(3.92). 262(4.58) (70') 317( 66%), 316(84), 259( 29) 
1680 1635 760 398(4.09), 327(4.04). 261(4.60) (40') 283(100%), 268(35), 226( 67) 
1690 1645 760 405(4.03), 330(4.04), 263(4.62) (70') 345( 47%), 344(55), 287( 10) 

(ppm) = 2.45 [s, 6H, N(5a)-(CH3)2l. 3.35 [s, 3H, N(3)-CH3], 3.45 [s, 3H, 
N(lO)-CH3], 3.55 [s. 3H, N(l)-CH3], 5.05 [s, 1H. C(5)-H), 7.15-7.4 [m, 
4H, mom. HI. 

5-Ethyl-3 .I O-dimethyl-pyrimido[4 J-b]chinolin-2,4(3H.l OH)-dion(5a) 
3.1 O-Dimethyl-5-phenyl-pyrimido[4~-b]chinolin-2.4(3H,l OH)-dion(5 b) 
3J,7,8,I0-Penfamethyl-pyrimido[4~-b]chinolin-2,4(3H,IOH)-dion(Sc) 
3.7.8.1 O-Teframefhyl-5-phenyl-pyrimido[4 S-b]chinolin-2,4(3H,lOH)- 
dion (5d) 

0.001 mol der reduzierten 5-Desazaflavinaddukte 3d, 3f, 3g, 3i werden in 
jeweils 200 ml Acetonitril suspendiert und 2 h mit einer Quecksilber- 
Tauchlampe bestrahlt, wobei sich die Lijsung gelb &bt. Durch spektropho- 
tometrische Uberpriifung wird die Vollsthdigkeit der Reaktion nachgewie- 
sen. Die Usung wird eingeengt und das Rodukt mit Ether gemlt, 
abgesaugt, rnit Ether gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und i. 
blpumpenvak. iiber P205 bei 50" getrocknet. (Analytische Daten s. Tab. 2) 

12-Dihydro-2-imino-I-mefhyl-3-chinolin-N-methyl-carboxamid (6a) 

0.24 g (1 mmol) l a  werden in c a  50 ml N NaOH bei Raumtemp. 20 h 
geriihrt. Die Suspension wird filtriert. die klare Uisung wird mit HCI auf 
pH 4 eingestellt und rnit CHCl3 exuahiert. Anschlieknd wird die Lijsung 
mit NaOH auf pH 13 eingestellt und erneut mit CHC13 extrahiert. Diese 
Chloroformphase wird eingedampft, wobei eine gelbe Substanz anfdlt, die 
i. blpumpenvak. Uber PzO5 bei 50" getrocknet wird. Ausb. 0.03 g (13%). 
Schmp. 191'. C12H13N30 (215.3) Ber. C 67.0 H 6.09 N 19.3 Gef. C 66.9 H 
6.02 N 19.6.- IR (KBr): 3420 [-N=H], 1655 [C=O], 1510 [C=N-] crn-'.- 
UV (CH3CN): kmax (log E) = 376 (3.86). 298 (3.81) 286 (3.84) nm.- 'H- 
NMR (CDCl3): 6 (pprn) = 3.0 [d, 3H, C(3)-CO-N-CH3. J = 4 Hz]. 3.5 [s, 
3H, N(l)-CH3], 4.2 [s, breit, lH, C(2)-N=H], 7.0-7.7 [m. 4H, arom. HI, 
8.55 [s, lH, C(4)-H], 11.0 [s, breit, lH, C(3)-CO-N-H].- MS (70 eV, 200") 
m/z = 215 (59%), 158 (100). 130 (25). 

1.2-Dihydro-1 -methyl-2-methylimino-3-chinolin-N-mefhylcarbo~mid 
(6b) 

0.36 g (1 mmol) 2 werden in 20 ml N NaOH bei Raumtemp. 20 h 
geriihn. Die ausgefallene Substanz wird abgesaugt. rnit Wasser und Ether 

gewaschen und i. blpumpenvak. iiber P205 bei 50' getrocknet. Ausb. 0.07 
g (20%). Schmp. 115". C13H15N30 (229.3) Ber. C 68.1 H 6.59 N 18.3 Gef. 
C 67.7 H 6.43 N 18.0.- IR (KBr): 1650 [C=O], 1580 [C=N] an-'.- W 

nm.- 'H-NMR (CDCl3): 6 @pm) = 2.95 [d, 3H, C(3)-CO-N-CH3, J = 5 
Hzl, 3.3 [s. 3H, C(2)-N-CH3], 3.5 [s, 3H. N(l)-CH3], 6.9-7.5 [m, 4H, arom. 
HI, 8.2 [s, lH, C(4)-H]. 10.8 [s, breit, 1H. C(3)-CO-N-H].- MS (70 eV, 
100") m/z = 229 (33%). 183 (27). 143 (100). 

(CH3CN)  ha^ (log E) = 379 (3.77). 303 (3.54), 290 (3.69), 251 (4.58) 

12-Dihydro-1 -mefhyl-2-oxo-3-chinlin-N-methyl-carbomid (7) 

0.36 g (1 mmol) 2 werden in c a  50 ml N NaOH bei Raumtemp. 20 h 
geriihrt. Die Suspension wird filtriert. die Hare Usung mit HCl auf pH 1 
eingestellt und mit CHCl3 exuahiert Die Chloroformphase. wird anschlie- 
Bend mit 0.1 N NaOH ausgeschiittelt, iiber NaZS04 getrocknet, einge- 
dampft und die Substanz i. olpumpenvak. iiber PzOs bei 50" getrocknet. 
Ausb. 0.14 g (40%). Schmp. 179'. C12H12NZ& (216.2) Ber. C 66.7 H 5.59 
N 13.0 Gef. C 66.3 H 5.51 N 12.8.- IR (KBr): 1665 [C=O], 1610 [ C a ]  
cm-'.- UV (CH3CN) h a x  (log E) = 365 (sh), 350 (3.77), 295 (sh), 286 
(4.00). 232 (4.49) run.- 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 3.0 [d. 3H, C(3)-CO- 
N-CH3, J = 5 Hz], 3.7 [s, 3H, N(l)-CH3], 7.1-7.7 [m. 4H, arorn. H], 8.8 [s, 
lH, C(4)-H], 9.5 [s, breit, 1H. C(3)-CO-N-H].- MS (70 eV, 180') m/z = 
216 (77%), 186 (55). 159 (100). 130 (33). 

1.2-Dihydro-1 -mefhyl-2-oxo-3-chinolincarbomdure (8) 

Diese Substanz wurde nach Friedliinder und G6ring" hergestellt. 1.2 g 
(0.01 mol) N-Methyl-anthranilaldehyd werden mit wenig iiberschiissiger 
Malonstiure (1.56 g = 0.015 mol) 4 h auf 120' erhitzt. Die braune Substam 
wird in heikr SodalBsung geliist und mit HCl wieder gefKUt. Das Rodukt 
wird abgesaugt und i. blpumpenvak. iiber P205 bei 80' getrocknet. Ausb. 
1.7 g (60%). Schmp. 205'. CllHgNq (203.2) Ber. C 65.0 H 4.46 N 6.9 
Gef. C 65.2 H 4.50 N 6.9.- IR (KBr): 1730 [C=0, Carbons;iure]. 1620 
[C=O, Amid] cm-'.- UV (CH30H): h a x  (log E) = 350 (3.88). 291 (4.11). 
231 (4.53) nm.- 'H-NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 3.8 [s, 3H, N(l)-CHJ. 7.3- 
7.8 [m. 4H, arom. HI, 8.8 [s, lH, C(4)-H], 14.3 [s, lH, C(3)-COOH].- MS 
(70 eV, 170O) m/z = 203 (34%), 159 (100). 
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I 2-Dihydro-1 -methyl-2-oxo-3-chinolincarbonsaure-NSJ-dimethyl-ureid 
(10) 

0.36 g (1 mmol) 2 werden in c a  50 ml Pufferlsg. pH 11 bei Raumtemp. 
20 h geriihrt. Die ausgefallene Substanz wird abgesaugt, mit Wasser gewa- 
schen und i. Olpumpenvak. iiber P205 bei 80' getrocknet. Ausb. 0.34 g 
(95%). Schmp. 187". C14Hl~N303 (273.3) Ber. C 61.5 H 5.53 N 15.4 Gef. 
C 61.6 H 5.48 N 15.5.- IR (KBr): 1710 [C=O], 1650 [C=O], 1630 [C=O] 
cm".- UV (CH3CN): h a x  (log E) = 338 (4.18). 283 (4.36), 275 (sh) nm.- 
'H-NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 2.95 [d, 3H. C(3)-CO-N-CO-N-CH3, J = 5 

[m. 4H, arom. HI, 7.8 [s. lH, C(4)-H], 9.0 [s, breit, lH, C(3)-CO-N-CO-N- 
HI.- MS (70 eV, 150") m/z = 273 (25%), 216 (50). 187 (100). 

Hz], 3.25 [s, 3H, C(3)-CO-N-CH3-CO-]. 3.75 [s, 3H, N(l)-CH3], 7.2-7.7 
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