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t----ullr_Dk R&t&t von o~hb~n~oy~cetom~ (It mit ~hwefelk~k~sfoff ergibt in Gqcnwart 
von Natriumhydrid und ki nachfolgcndcr Alkylwrung die I-Thnxhromom 4 und 4. Ein Mcchamsmus f(lr die 
Cyclisim~ ti diskutiert. AIs offenkettigcs Produk~ wird der Dithwxster 5 iso!& LXc Vcrbinduryca 6 rind 
le+iLartc mod&e fitr die Syathcsc dcr Tbicnof2.3-b]I _ thiochromoae 7. I rqicrt mit PheayLwtbiocy- 
a&Natriumhydrid zu dcm Kclcn-S. N+acctal @a. Untcr ihnlichcn Bcdiwa wird du Thiuolidia It trbahen. 
Durch CyclirLNap voa 8a in cincm buischcn Medium wird das qt~~b~~ tir gtbikict. 0 uad k f&ten LU 
h3- hmiDo~9-~yl~4,9-dibydro-bicab(2.3-bji~in~4-on~f~;~e~bcbsrtriprolidon II. IObihktmit 
Hy&Art od p&m @ecksiIbcroxid du 30) - Aminopyrnzol 15, wihrttul 8us 8a mir Hydra&n 15 utsd das 
ccyaooPyr8zol I2 ttltsfebca. 

, AiawC-Reaction of o4brtmzoyl acetoniW1) with carbon dirtMe occured ia the presence of sodium 
bydridc and folbwh alkylation to give the Miochromoms 4 and 6 A mechanism for the cycliutioa is d&cussed. 
As ogcochin Product tfu dithioesta S is isolated. The compounds 6 UC suit&k substauces for the synthesis of 
thicao(2,M]l - &iochromoncs 7. I reu~ with phcnyl isothkcyarut&odmm bydridc to the ketcnc S.N-rctaf k. 
Uader timihr coo&ions the thiazoiidine I9 IS obtamed Cyclisation of Ir in a basr medium foras the 
J(lH)guino&ac IL. 8a and k kad to IRK 3.amino .9-phcnyl . 4.9 _ dihydro-thieno(2.3.bfquinolinc - 4. ones fl?): U 
to the thiudidoae 18. 10 with hydrazinc atxi ycIlow mercury oxide gives the WS).aasitsopyraz.ok 1S whik Sa with 
hydndac forms 1s and ti 4-cy&pyra& li. 

Aroyl-. Hetaroyl- und Cyclohcxylcarbonyl-accetonitrile 
lassen sich durch Umsetzung mit Schwefelkohkn- 
stof?lNoaiumhydrid und enscNicsscndc Alkylicrung zu 
Acylkcten-SS-acctakn umsclzen.’ Dksc Verbindungcn 
wurden von uns bercits zur Synthex von Thiophentn.’ 
Pyrazokn und fsoxazokn sowic Pyrimidinen’ heran- 
gezoOen. 

tin ttilweisc v6Ilig anderes Reaktionsvtrhalttn zeigt 
das oChlorbcnzoylacetonitri1 (I). das durch Claiscn- 
Ko~n~~n BUS o~h~~~~~~e~thylest~r und 
Ace~ouitd kicht zugbgikh ist. Die ReMon von I mit 
Schwefelkohknstdf in Gcgenwart von Natriumhydrid 
vaUiuft run&hst in der crwartctcn Richtung. Das in- 
termed&r gcbildetc Dinatriumsalr des geminakn Dithiols 
2 cyclisicrt dann jcdoch untcr Natriumchloridabspaltung, 
so dass man nach Zupbe von iibcrschlissigtm Alkyl- 
h&o&d in einer Eintopfreaktion 3 - Cyano - 2 - 
aikyimercapto - I - thiochromone (41 erhiilc. 
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Die Suuktur 4 wird durch spcktroskopischc Un- 
tersuchungcn (MS, IR, UV. NMRf bcstGgc. Dk alter- 
native Acylketen - SS - acet~-S~kt~ 3 kann ausge- 
schlosscn we&n. lndcn IR-Spcktrender I-Thiochromonc 
4 tritt einc stark potarisiertc Kc~ocarbonylbamk im 
Bereich urn 1625cm ’ auf. die bci dcr Bildung dcs 
Perchlorars verschwindet. 

Ein Vcrgleich dcr UY-Spcktren von JH mit dcm 
UV-Spcktrum des auf andcrcm Wtgc syn~e~s~~en 
unsubstitukrtcn I-Thiochromoas’ teigt aufgrund des 
abnlichen Ku~enverlaufs Oberteupnd, dass dicsc das 
gkichc chromophore System bcsiwn m[lsscn. Die Frag- 
mcntkrungcn der I-T?Gochromonc 4 sind durch iihnliche 
Malbtypcn gekennzcichnct. wit sic far l-ThioAavon 
bcschriebcn werden.’ Im Masscnspcktrum von C ist die 
CH&C - C-CN-Eliminkrung die bcvorrugte Frag. 
mcntkrung. wiihrend das Fragment m/c = 20205 G!l%f, das 
durch Abspaitung von CO gebiklel wird. einc gtringcre 

4!R’ 



relative intensitat aufweist, Dan&en treten such noch tuc.<, = 172Ocm I)-_ist sicher nicht nur auf die Kon- 
andcre Zcrfallstypcn auf. bci dencn S-haltigc Bruch- jugation der Kctocarbonylgruppc mit dem Thiophcnring 
stucke bctciligt sind. zurtlckzufilhren. sondern such auf die coplanare Anord- 

Verwendet man unter den gleickn Reaktions- nung von Amino- und Carbonylgruppc. wodurch in- 
bcdingungcn wie ki dcr Synthcx van 3 nur I mot tramokkulare Was~rstoffhriicken kgilnstigt werden 
Mcthyliodid als Alkylicrungsmittel. so kann ausscr 4a und die Bindungsordnung dtr Carbonylgruppc verringert 
nach dem Antiucrn des Filtrats der offenktttige wird. 
Dithiocarbons&treester 5 isoliert werdcn. Die Reaktion von I mit Phtnyl- 
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Spcktroskopische Untersuchungcn von 5 r&en. dass isothiocyanat/Natriumhydrid und nachfolgendc Alky- 
drr Dithiocster in dcr chciatisierten Enotform vorliegt. lierung mit Mcthyliodid filhrt in gewohnter Weise 
Bcsondcrs aufT&Rig sind die ausgeprigtc paramagnetische zum Ketcn-S.N-acetal ga,* withrend das 2 - Anilino - 3 - 
Vetschicbung dcs OH-Protons im ‘H-NMR-Spcktrum cyano - I . thiochromon (91 such nach S-stilndigcm 
sowic das Fehlen titter C~nylscbwingun8 im IR- Erhitttn des R~aktionsgcmisches auf IOtP nicbt gebifdet 
Spktrum. wird. !%crt man das Reaktionsgemisch in Abwesenhcit 

~-Halogenc~~nylvcrbindu~en und p-Nitroknzyl- tines Alkylie~ngsmittcis an. so ist das Anilino(thiocar- 
chlorid lieftrn ki Umsctrung mit 2 die I-Thi~~orno~ ~nyl)o-chlorknzoylacctonit~l (19) tugiinglich. Nckn 
6. die wicderum geeignetc Ausgangsprodukte ftlr die dtr Entschirmung des Hydroxyprotons von 10 im ‘H- 
Syntksc der Thieno[2.3-bjl - thi~hromone 7 dwch NMR-Spcktntm deutet such das IR-Spcktrum auf das 
Nitrilcyclisierung darstelkn. Vorlicgcn tines O-H.. S=C-Chclatcs hin. 

6 

Vorausxtzung hierfiir sind tin stark elektroncgativtr 
Substit~nt R‘, dcr die knachbarten Mcthylenprotonen 
gcniigcnd aktivicrt. und eine ekktrophik Gruppc. die 
leicht von einem mtermediL auftrettnden Carbanion 
angegriffen wcrden kann. 

Im Fallc des Brom-nitromethans gclingt es nicht. die 
S-Alkylverbindung 6 zu isolitren. Es entsteht in geringer 
Auskutt sofort das 3 - Amino - thieno{2,3-bjl - thio 
chromon 7d. Werdcn die l-fhiochromone 6 in DMF unter 
Rilckfluss crhitzt. so bilden sich eknfalls dte Thienol2.3. 
bll-thi~hromone 7. 

Die IR-Spektrcn tKBr1 von 7 sprechen fur tine pri- 
mire Ammogruppc. deren NH~V~enzschwin~ungen im 
Gebict urn 3450 und 33lOcm” ausgcprHgtc Maxima 
t&en. wihrend die Nitrilbandc fehlt. Die starke Ver- 
schitbung der &en Carbonylbandt in fa nach ticferen 
Wcllenrahkn t~~.~, = 1605 cm ‘b-im Vcrgkich daru b 

? 

Unscre Interpretation dcs Mechanismus flir die 
Cyclisicrung zu den I-Thi~hromo~n 4 geht davon aus, 
dass es sich urn eine nuckophik Substitution dcs Chlors 
handelt. 

Wichtig fur diescn Reaktion~blauf ist das Vor- 
handcnscin dcr CO-Gruppc. die negative Ladung stabi- 
listercn kann. Es teigtc sich. dass dcr intramolekularc 
nuclcophile Angriff. der ron der ~iolatg~p~ auspht, 
nur m6glich ist. wenn keinc Wasscrstoflbriicke zur 
Car~nyl~up~ gcbildct werden kann. Das Na-Salz. das 
durch L’msetzung des (~-Chlorknzoylacetonit~ls mit 
PhenylirothiocyanatINatriumhydrid entsteht. cyclisicrt 
nicht zum l.Thl~hromon 9, weil bier-kdingt durch die 
Moglichkcit zur Ausbildung ciner Wasserstoffbrtlcke- 
fur den Ringschluss ungiinstigc sterische VerhHltnissc 
vorlitgcn. 

Dicsc Bcobachtung steht in Ckreinstimmung mit 
iihnlichcn Erfahrungen ki Cyclisierungsreaktionen in 
der Benzophcnonrei~.’ Mit Nat~umhyd~d in DMF hisst 
sich & unter Chlorwasserstoff-Eliminierung zum 4IH)- 
Chinolon lta cyclisieren. wghrend die Umsctzung mit 
H~drazinhydrat tin Gcmisch aus 44’yanopyratol I2 und 
3t51-Aminopyrazol 15 ergibt. 

Das ki dcr Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das 
Anilin~thi~~~nyl)o~chlorknzoylacetonitril f101 
tunachst cntstehendc Hydraziniumsalr t3 ist sehr stabil, 



so dass einc direktc Substitution dcr Mercaptogrtt~x: 
beim Ejhitzen der alkoholischcn l&ung nicht tintritt. 
Nach Zugabc von g&cm ~cksil~r~~f~%~ erfofgt 
Abspaltung van Schwcfelwasierstoff. Dabei cntstcht 
nicht das crwartete 3 - Adin - 2 - ~O~~lo~n~O~l~ 3 - 
by~a~in~acryinj~l 14. sondern durch Addition dcr 
Hydrazino- an die Cyanogruppc das ~~~Arnj~pyr~of 
IS. D&er Bcfund ist insofern Lbenasc)Knd, weil hier- 
im Gegcnsau zur Hydrazinolysc van &-nut die Nitril- 
gnrppe in die Cyclisicrung cinbezogen wird, wit die 
IR-Spektren cindcutig bewciwn. 

Verwendtt man bci dcr ~rns~~un~ vun f mit 
P~nyljsoth~yanat~Natriumhydr~ als Atky- 
i~~~~~ttc~ ~romaccto~ bzw. ~~n~yl~orn~. 50 
sind zu&ichst die offcnkett~cn Ketcn-S.N-acetate I 
uod & erf&ltIich. Diese fasxn sich in DMF in Gegtn- 
wart von N~~umhydr~ unter Chlorwasscrstoff- ELI- 
minjcrung tu den nicht isoticrbarcn 4( ~~~hinolo~n I I 
cyclisicnn. Nachfolgcndcr Ringschluss im Sinne tiner 
Thorpe-Zicgkr-Rcaktion fCIhrt rur BiMung dtr 3-Amino- 
9 - phcnyl - 4.9 - dihydro - thicnd2.3-bjchinolin . 4 - one 
(0). Wir hahen diexn R~kt~nsablauf filr uahnchein- 
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lich, wcil so die Carbonylgruppe fUr einen m6gkkn 
Ringschluss turn entsprechcnden Cyanothiopkn Mock- 
iert wird. FrUkre Untersuchurtgen an Systemen dieser 
Art hakn gezeigt. dass die Cyclisierung zu Thiophenen 
zuniichst ausxhliesslich D&r die Ketocarbonylgruppe er- 
falgt, w&rend die Nitritgruppe eine deutlich geringerc 
Reaktivitit ksitzt.’ Unerwartet ist dagqen die Bildung 
des 3-Aminothiophcns 16 ki der Alkylierung mit 
Chloracetonitril. Alk Versuck. dicses in If zu Ilkr- 
ffihren, bliekn bisher erfolglos. 

Bei der Reaktion mit Bromessigduremtthykster liisst 
sich Sd nicht isolieren. Unter Abspaltung von Methanol 
tntsteht tin Thiazolidon 18. wie aus IR- und 
marstnspcktromctrisckn Un:ersuchun~n hervorgeht. 

Wird 1 mit Pknylisothiocyanat, der doppelt molaren 
Mcnge Natriumhydrid und dann mit 1.2~Dibromethan 
umgesetzt. so bildet sich das N-Pknylthiazolidin 19. 

Die Schmcltwnktc wurdcn auf dcm Hikrohciztnch nach 
Balius bestimmt. sic stnd nicht korr@trt. Die IR-Spcktren 
wurden rnlt dcm Snektralnbomrtcr UR 20 dcs VEB Carl Zeiss 
Jena angelen&. -k Auinahmc dcr ‘H.NMR.Spcktren crfolge 
mit cmcm Gcrat HA.IOO dcr Ftrma Vartan. Die chcnurchcn 
Verschicbungcn bezicbcn \ich auf Teuamethylsilan als tnncrcm 
Standard @e wav+en<pektrcn wurdcn rni( den 
Hasscnrpcktromctcrn MAT (0 und Varian MAT CH &?O cVI 
erhaltcn. 

Zu emcr Suspension bon 4.88 lO.Zm~ll Natriumhydrid in 
IQOml sdendem Tetrahydrof~n wird unta RDhrcn ‘tin 
Getmsch van 34.1 g IO.2 mall a-Chbrbcnrocs0uremethykster. 
8.2 8 (0.2 (MI) Acetonrtrii und IS ml Tct~ydrof~ langsam 
zugctropft. Nach bctndekr Zugabc wird noch I h bzw. bis zum 
Endt ckr Wu~toffeat~~~ unttr ROckBuss erhitn. Man 
l$sst abkfhkn und vcrse~r~ mit I5Oml Ether. Der Fcs~stoff wad 
abgcsaugt. in 200 ml Wnsur gc16st und mit A.Kohk in der Kaltc 
pchandelt. Nach dem Ftltricrrn wird mit kaltcr vcrd. Salrtiure 
angcsiucrt (pH -6). dcr FestsloB in Ether pi&t und mit 
Natriumsulfat gctrocknct. Drr nach Entfcrnen dcr ofcisstcn 
Nrngc dcs Lasuqsmittcls erhaltem Nkdcrschlag wurdt PUS 
Ethanol umkristalltriert. Schmp. 54-55” (Lit.‘: !6-5Pl. Ausb. 
74%. 

18g (0.1 mall I werden in ?Mml abr. DMSO pl6st. Untcr 
ROhren urnl missiyr iusvrcr Ktlhluuag mtt kaltcm Wasscr 
werden rutiehrt 7.6 8 IO. I molt ~hwefelkohknst~ hinzu~f~gr 
und dann portionswcisc 4.81 tO.?molI Natriumhydnd. Die 
gcsamtc Ruktion wird untcr eincr l~~trn~~e durch- 
pfiihrt. Zur VcrrollsISndigung dcr Rcaktion wid nc=zh 2 h bci 
Raumtemp gcrlihrt Dann wcrden 21.32 10.15 mol) Mcthyltoddd 
langsam untcr KOhlung ruptropft. Bcrcits ki dcr Z-be bildct 
rich tin Ntcdcrscbly. Es wird noch wcitcre 6 h rcm&t. dawh in 
Eiswasscr einaerosscn und ati. Schmp. 233-w 
tAreIon). Aurb.-G%. CllH,NOSz $33.31~Bcr.: C. 56.63: H. 3.03: 
N. 6.00: Gcf.: C. 56.74: H. 3.03: N, 5.71%. IR fKBrt: 222dCN): 
1645 cm ’ (CO): ‘HNMR (ID.1 DMSO. 953: d = 3.15 Is. SCH,): 
8.01 cm. 3X. aromat.): 8.59ppm (m. IX. aromat.): MS: mlr = 233 
(M’. %%I; 218(7l: 205t211: 19Ol391: I58(271; 136flOOl: 108(76l: 
uv (EthanolI: A,, 245 nm llgt = 3.75); 284f4.Oll: 317 s 13.621; 
33cX3.?ll 

fCyano-2-rrhyimcrcopro4oxo4H -t-bmzothiopymn f&j 
181 (0.1 nn-dl I vrrdcn nit 23.4~ (O.lSmoll Etbyliodid nach 

der Vonchift f5r Ir umgaclzt. Schmp. 172-174’ (Acctonl. 
Ausb. 4Jk. C,,tW~ 047.3Mer.: C. 58.28: H, 3.67; N, 5.66: 
Gcf.: C. 58.29: H. 3.5s; N. 5.53%. IRlKBrl: 2223 ICNI: 163Ocm ’ 
fC01; L’V IEthanoll: A_. = 245 nia fI(r = 4.04); tsH4.27,: 317 )I 
13.93). 33Ot4.0t. MS: w/r = 247lW’) 

3-Cycmo.2-brrr:y~mlmrrcopru~oxo~~~1-bm:orhiopy~ fC) 
I%g t0 I moli 1 wcrdcn mn 25 7 g IO.15 mall Bcnryltwomib. 

wk unter b bcschricbca, umut und rufgurbeittr Schmp. 
206-2fP (Aceton). Ausb. 65%. C,,H,,NOS> 1309.41 Bcr.: C. 
6600: H, 3.59. N. 4.53: Gcf.: C. 65.75; H. 3.37: N. 4.35%, IR 
(KBr): 2225fCNl; 1625cm”fCO); UV (Ethanol): A,,, 246fIgc = 
3.221. 2sM3401: 31%\(3.101: 33213 171: MS. m/r 309lM’r. 

o.Chlorbm:oyl~cy~u~dirh~ssi~rdumerhyic~r~r (51 . 
Analog der Vorschrifl fQ b untcr Vcrwcrrdung van II.28 

(0.1 mnll Methyliodid. Nach Lm Einp;cJsen m Eiswasscr wird 
ein Fcststoff abgcsaugt. dcr identisch mit Ir ist IAusb. 5%). 
Bctm Ansiucrn &r Fillrat\ mit verd. Salztiurc cnrrtcht tin plbcr 
Nicdcrschly. Schmp. 100-102’ (Mtthanoll. Ausb. 38%. 
C,,H,CINOS? (269.8) Ber.. C. 4U.97: H. 2.W; N. 5.19: Gcf.: C. 
49.45: H. 3.07; N. S.lp9E. IR tKfJrl. 2220 IC?ocm ‘. ‘HNMR 
ICDCI,): 6 = 2.70 Is. SCH,). 7 46 fm. aromal.1. 16.36ppm Ibrett, 
\. OH., .S, 

3-C~ano~2~alkylmmapro~oxo4N-I-bm:orhiopyraat b 
Die f3arsteltung erfo@ anafog zu h. Anstclk des Mtlhyliodid$ 

wrrden 0.15 md Bromrccton. p~Bromphcnacylhromnl hrw. p- 
Nitr~nzylc~ rugctropft. Fcststoffe wcrdcn zu*or ut B ml 
DMSO gcl6st. Mit BromnitroaKtban cntstcht unter den any. 
wandlen Rcak~ionsbedinpngen sofort II. 

3 . Cyan0 . 2 I aceryfmeil#men-apro . 4 . 0x0 . 4H . I I 
bn:orhiopyma (6a1. Schmp. IJfJ-1600 (Rohprndukt. bcginnr 
bcim Urnk~~tailis~~n LU cycliskrenl. Ausb. 69%. CI,HoNO$ 
(275.4) Ber.: C. 5670: H. 3.30; N, 5.W: Gcf.: C, 56.63: H. 3.36: N. 
J.tu)s IRtKRtr. !!2Ort‘Vi: l?Xt 1640cm ‘1(‘0i. MS rrrlc 27s 
IM’I 

3 _ +ano . t f ph~a~y~meKapro . 4 . 0x0 . 4tf . I 
brnzorhropymti W. Schmp. 17@173’ IRohpodukt. bcgmnt 
bcim Umkristalliricren zu cyclisicrent. Aurb. 56%. C,sH,,NO$: 
133741 Be: C. 64.07. H. 3.29; N. 4 I! Gcf: C. 63.97: H. 
3 00: N. 4 04%. IR IKBrl: 2220 ICF;,: 1685, 1635 cm ’ ICOt: MS: 
m/c 9 337 (M-1. 

3 . Craro . 2 ~p4rirrvben:ylmtepfo~ . 4 _ 0x0 . 4H . I . 
bm:orh&pyrar W. Schmp. mYlO’ (AcetonI. Aush. 76%. 
C,.H,,ti?O,S. (354.4) Ber.: C. 57.62: H. 2.84; N. 7.W: Gcf C. 
CR.06: H. 273: N. 79V%. fR IKBrl: 2225 ICNt: 163Ocm ’ fCOl. 

Thrao~?~3-bj~oxoJH-I.bnrorhiupymrc ? 
0.00.’ mol der entrprtchtndcn 3 . Cyan0 . Z _ alkglmcrcapto . 

I . thmchromons 6 wcrrkn in der geradc ausrttchcnden MUcngc 
rkdcndrm DMF gcl6st und I h unter ROckfluu erhitzt. Nach 
dcm Abkilhkn wtrd aur DMFfA -K&k umkrist~~isurt. 

2 . Accryi . 3 . ammo . r&it*ol2.3.bl . 4 . UIO . 4H . I 
bmzorhiopymn (Ir). Schmp. 249-25fP (DMF). Ausb. 72% 
C,,H,NO$> (275.41 Brr.: C. 56.70: H. 3.30; N. ! 08: Gtf.: C. 
56.98. H. 3.31: N. S.l6%. IR IKBr): 3440. 3330 INHI: 1645. 
IblOcm ’ fCOl: MS: n/r;-275 (M’. 1009tl. 2Mx98I; 2451181: 
232tWI; 214181: 205f37,: 1%8(74I: 177l271: 16Of31,. I45lI2): 
13703): 12l110); 109f29j: pM3si. 

3 . Amino - 2 I bmzoyl-rhtio[2.3-b] . 4 . uxo 4H I 1 
btrt:orhiop\wn t7W Schmp. 196-Io(p ICHdYNt Au\h RI* 
C,,H,,Nm (337.41 Bcr.: C. 64.07: H. 3.29: N, 4.15 Gtf.. C. 
63.83: H. 3.12: N. 4.obx. IR (KBrt: 3435. 3315 INHI: 1630. 
1605 cm” (CO). 

3 . Amino I 2 . nirro-rlicnu[2.3-bl . 4 - 0x0 . 4H . I . 
brn:orhiopy~an f70. Schmp. 294-296’ (DMF). Ausb. 16%. 
C,,H,N@,S, (278.3) Ber.: C. 47.48: H. 2.17: N. 10.07 Ccl. C. 
47.65. H. 1.83: N. 10.13%. IRfKBrt 3450. 3310 t?rti~. Ib3Jcm ’ 
(CO): m/r - 278 (M’l. 
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3-And~n~~-3-olkytmt~-upfv-2~a~ch~v~m:uylt-or~inif~ft $ 

9.@g (0.0s MI) t ~etden in H)ml abr. DMF plbrt. Die auf U’ 
gelliihlre Liirung Ward unter ROhrcn pottiansweix mit I.28 
to.05 mall Natriumhydtid versctrt. Ohn wciterc KLihlung ttopfr 
man anschlicssend ksngsam 6.75 g (0.05 mall P~nyti~~va~t 
zu. Daki iolftc die Tempcratur 2S’ niche tibcrstcipn. Dann wird 
2 h bci Raumtemp. gcrJhn. und im .Anschlusr datan werdrn 
0.05 md Me(hyi~~. Bromaccron brw. P~~ylbtorn~ @cMst 
in 3Oml DMFl umct gelmdet Ktihlung zupcrropft. Es wud noch 
1 h gcn?hrr. Die Wsung wird in l5Oml EiswarJer tmpcposstn 
unb dct gchitdctc Nicdctschtq abtesaupt. 

3 . Ani&ttJ . 1 . m&ylmm?prff . ? - kwTh~u~ea:uoyi~ _ 
ucq&rd dki. .Schmp. 142-l43’ ~Ethaooi~, Ausb. 51%. 
C~~H,,CIN:OS 0X8! &r.: C. 62.10; H. 3.98: N. 8.52: Gcf.: C. 
62.16: H. 3.72; N, 8.47%. IR (KBrI: 2215 ICNL 16Ollcm*’ (CO): 
MS: mJt = 328 fm’). 

t630. 1600cm ’ tC0); MS: mlt = 370 tM’). 
3 . Anilina + 3 - phtnar~imrrcapru . ! . lo.~h?u~:oyfl . 

Qf~~~ir~i t&l. Schmp. 1$2-IJC tErhanotl Aurb. ?M. 
C#,rCIN:f).~ (432.91 Ber.: C. 66.~9. H. 3.96, N. 6.47: Gef.: C. 
6646: H.403; N.6.58%. lR(KBn: 32H)ibrri~ KH): ??I5 (CHJ: 
1630. t5Of cm’ ’ ICO). 

Die Umsctzun~ ctfolg~ runkchrt entsptechend dcr Atbeiisvor. 
whrift fiir #a. Ansfrrr Mcrhyhodti ruzugcbcn. wird sofort in 
Eiswasscx e~rrggosscn. ran cmcr cvcrrrucll gbildeten Ttubung 
abfiltnert end mit kaltct. tcrd. Wrdure vetscfrt fkr g&x 
Nitderschlan wird ab~ewugt. Schmp 137-134 (Erhanoi). Aurb. 
47%. C,~H,,(.IN~OS tjl4.8~8er.: C.61.05: H. 3.52: N.890: Gcf.: 
C. 61.41: H. 3.32: N. 880%. IR tKBr): 3300 (NH): 22iSrm” 
(CNt: MS: m/t = 314 (M’l; ‘HNMRfCDCltl: 6~7.38 tm. 
dromar I; 9.0 tbtett. s. NHi: 16.53 ppm ibreit. s. GH. .Sl. 

3 . (‘yQ!lrr ? * mtfhylmrxopro . I - phtm yl . oc IN k-hutolor, 11 I& 
t.65 g 10 005 mol) b wrerden in 30ml DMF get611 und mit 

0.Mg @.OI!mol) Nart~umhydr~ rctxr~r. Es wird 3h auf tOD” 
crwarmt. Nach AbkOhlung wrrd dar Reaktionsgemisch mit 60 ml 
Wasst rtrdlinnt und ckr gcbildc~t Niedcrschly ab@rau@. 
Schmp. !43-245” (Ethanol,. Aurb. 96% C,.HQN:DS ~292.4) Bet.: 
C. 6983: H. d.14: F;. 9.58: Gel.. (3.6951. H. 4.@L N, 9.49%. IR 
rKBrt: ?2?! tC!ii,; ib3Qcm ’ fCfB; MS. mfc = 2% tM*!. 

3 30 WI1 mall li wtrden tn 3Oml Erhanol geliisr. mit l.6ml 
Hydrazlnhydrai 180 prot t rersetzr und 6 h untet ROckfluss zum 
Slrdcn crhn~r Vdlh dcm Erkalren uurdc der .$u\kti\r;tlh~arrt 
Fcsts~otT 12 abgesaugt. Schmp. OX!??” {Ethanol). Ausb. -LX. 
C,,H,,CIX. (?9rl )~ Her.. C. 65.22; H. 3.76: N. 19.01: G&f.. C. 
65.O?:H. 3.86. N, l9.tVci. tR (KBrt: 3?!.306OrNH1: 224Ocm ’ 
KNI: MS tnir .: -34 IM‘). Btim Eindampfcn dtr Filrtars wurde 
$5 rutherr. F. l99-?005 iEthanott. Ausb. 26%. f,.HltCiN,O 
(312 81 Bet C. 61.44. H. 4.19: N. 17.91. Gcf.: C. 61.62; H. 4.14: 
?I. I? 9@%;. JR rKBtl- 3460. 3350. 3300, 3-m tNH1: 1635 cm ’ 

I 6t 10 05 molt 10 und O.! g tOOl mol) Hydrarinhydrat wetden 
in 30ml Ethanol gcl6sr. Man gibr potrionswcisc unter Rilhrcn 
und WaserkUhJunp ?.>g gelbt~ ~e~k~j~~r~~J~~~ hinro. 
Anschbesscnd wird noch cinc 1 h getOhn und drnn Cltticn. mit 
2Oml hcisxm Ethanol gcwaschcn und das Filrtat i.Y& cinpe- 
dampft. ller zurirckbkibtndc Situp wrrd mchrmals mir 
EthanolrA.Kobk hchandelt. F. 198--m (Erhanolt. Ausb, 6555. 
C,,H,,Clh,O (31?,81 Bcr.: c’. 61.4d. H. 4.19: N. 17.91: Gef.: C. 
6t 68. H. 4.12; N. 18 It%. IR rKBrt: 2660. 3350. 3xX, (NH): 
tb35cm I tCO&: MS- ntfr = 312 i.U’t 

AWder tiIltnaeinca Votschr$t fdr Sttnter Vctweodu~ van 
3.2 ml (0.0s mol) Chloracctoniuil. Schmp. 210-212’ (Aceton). 
Ausb. 4896. C,~H,#NIOS (353.8) Bet.: C, 61.11; H. 3.42: N, 
ll.88: Gcf.: C. 61 21: H. 3.66: N, 11.8&X IR fKBtl: 3W. 3335. 
31413 (NH): 222 (CN): 164Ocm ’ (CO): MS: m/r - 353 IMa). 

3-Amino-~phmy~,l.9~diirydm.thinto(23-b~chinolin4.0~ 17 
0.005 mo! 8b bzw k werden in 40 ml abt. DMF @Ids: und mh 

0.24 t to.01 molt Nai~umhy~~ versetzt ffne~trnosphirel. 
Es witd untct RBhrtn 3 h auf if!@ ttwitmt und nach dcm A& 
kilhkn in lo0 ml Wasscr cinpposrcn: dct g~bild~u Niedcrrch~ 
wad abgcsaugt und umk~s~fis~~. 

2 . ~crryl . 3 . amino . 9 . phtnyi . 4.9 _ dihydro-rhitnol2.3- 
bjchirrutin . 4 . on (J’!bt. Schmp. 296-m IDMR. Ausb. 65%. 
C,jt,~N$3~ $334.4) Bet.: C, 68.25; H. 4.22: N. 8.33: Gef.: C. 
68.29; H. 4.35: N, 8.5%. IR (KBrl: 3450. 3330, M70fNHI: 1655. 
163Ocm ’ (CO); MS: m/t = 334 (hf.. 100%): 319f94): 305ll9); 
29ltS81; 264Q5l; ?58(62): 236(lOl: 2?41tS): lZUl3l. 105(13l. 

3 . Ammo _ ? bm:oyt . 9 . phrrryl - 4.9 - dihydro-rhimol2.3- 
bjckirrotu I 4 . a illct. Schmp. 292-295’ (DMF). AU. W. 
CrH,+.NO.S (396.5) Bcr.. C. 7i.?O; H. 4.07: N, 7.07: Gef.: C, 
73.11; H.4.12: N. 7.ls9b. IRfKBrk 3425.33oo. 3tlOfNH)~ 1650. 
163Ocm ’ CCDl: MS: n/r; 3% tM’. 1009E); 31!?(33r: 291(7); 
25Wl31: 247127): lO5f?7l, 

iCO~~-3-ph~ykhia:~~~-tylidnr~clvo~toylac (#ill 
&c Umsetzunp crfotgt anakq rkr Arbettsvotschrifl fat t. Als 

Alkyikru~~trel wet&n 7.6s 8 10.05 mot) Brornessig- 
~me~yksrer ~~endct. Es wird noch 3 h gerilhtt~ in I50 ml 
Eiswasscr cingcgos~n und &t Nicderschk abgesaugt. Schmp. 
??E!?S” tCH,CNl. husb 77%. CnH,,CtN@:S (354.81 Bet : C. 
60.93: H. 3 I!: N. 7.89 Gcf: C. 60%: H. 3.11; N. 8.0X IR 
(KBr): 2220 (CNJ: 1760. i64Ocm ’ (COt: MS: m/e = 354 fM’. 
WX,; 33X50): 319Wt: 312l55t; 29ffUt: 277(6@: 249fW: 2isf91): 
201W: Igil?!); UUZ3r: 167139); 141@6): 139(1001: I t9f371: 
lil(95t. 

9.0 g (O.OS rnoll 1 wetdcn m 50 ml alar. DMF p@st. Die auf 00 
d8hltc tbsum witd unrer RfJhtcn porrionswetsc mrr 2.4g 
t0.l mol! Natriumhydrid vctsctzt. Anxhlksseod verden ohoc 
K[Lhlung 6.75 g to.05 mall P~nyli~l~ya~r zugcrtopft. Es 
wud weitere 2 h bei Raumtcmp. gctflhtt. Dann wetden 9.4 g 
(0.05 mol) l.2.Dibromtthan zugeltopft und nxh I h @ihrt. Du 
Gcmisch vitd m 1SDmf Eirwasser ringegossen und dcr Nit- 
dcnchlug abgeuuftt. Schmp. 2W22I’ (Erhanoll. Ausb. 37%. 
C,rH,,CIN,OS 040.81 Ret.: C, 63.44: H. 3.84: N. 8.22: Gef.: C. 
63.62: H. 3.82: N. 8.15%. IR tKBr): 2210 ICY,: 162Bcm~’ (Cot: 
MS: mfr * 340 (M’). 
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