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Zassmmenisosnng-—-Die Reaktion von o-Chlorbenzoylacetonitrit (1) mit Schwefelkohlenstoff ergibt in Gegenwart
von Natriumhydnd und bei nachfoigender Alkylierung die i-Thiochromone 4 und 6. Ein Mechanismus fir die
Cyclisierung wird diskutiert. Als offenkettiges Produkt wird der Dithioester § isoliert. Die Verbindungen é sind
geeigneie Ausgangsprodukte fr die Synthese der Thienof2.3-bj! - thiochromone 7. 1 reagiert mit Phenylisothiocy-
anat/Natriumhydrid zu dem Keten-S, N-acetal 8a. Unter ahnlichen Bedingungen wird das Thiazolidin 19 erhalten,
Durch Cyclisierung von 8a in cinem basischen Medium wird das 41H)»Chinolon 11a gebildet. 86 und 8¢ {Qhren zu
den 3 - Amino - 9- phenyl - 4.9 - dihydro-thieno{2.3-bichinolin - 4 - onen{17); 84 ergibt das Thiazolidon 18. 16 bildet mit
Hydrazin usd gelbem Quecksilberoxid das 3(5) - Aminopyrazol 18, wihrend aus 8a mit Hydrazin 18 und das
4Cyanopyrazol 12 entstehen.

. Abstract—Reaction of o-chlorbenzoyl acetonitrile(l) with carbon disulfide occured in the presence of sodium
hydride and following alkylation to give the 1-thiochromones & and 6. A mechanism for the cyclisation is discussed.
As opeochain product the dithioester 8 is isolated. The compounds é sre suitable substances for the synthesis of
thieno{2.3-b)1 - thiochromones 7. | reacts with pheny! isothiocyanate/sodium hydride to the ketene S.N-acetal Sa.
Under simitar conditions the thiszolidine 19 is obtained. Cyclisation of $a in a basic medium forms the
4 1H)-quinolone 1a. 8a and 8¢ lead to the J-amino - 9-pheny! - 4.9 - dihvdro-thieno{2.3-blquinoline - 4 - ones (17). 8¢
to the thiazolidone 18. 18 with hydrazine and yellow mercury oxide gives the 3(5)-aminopyrazole 15 while 8¢ with

hydrazine forms 15 and the 4-cyanopyrazole 12.

Aroyl-, Hetaroyl- und Cyclohexylcarbonyl-acetonitrile
lassen sich durch Umsetzung mit Schwefelkohlen-
stofi/Natriumhydrid und anschliessende Alkylierung zu
Acylketen-S.S-acetalen umsetzen.! Diese Verbindungen
wurden von uns bereils zur Synthese von Thiophenen.?
Pyrazolen und Isoxazolen sowie Pyrimidinen® heran-
gezogen.

Ein teilweise vollig anderes Reaktionsverhalten zeigt
das o-Chlorbenzoylacetonitril (1), das durch Claisen-
Kondensation aus o-Chlorbenzoesauremethylester und
Acetonitril leicht zughnglich ist. Die Reaktion von 1 mit
Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Natriumhydrid
verliuft zunidchst in der erwarteten Richtung. Das in-
termediar gebildete Dinatriumsalz des geminalen Dithiols
2 cyclisiert dann jedoch unter Natriumchloridabspaltung,
so dass man nach Zugabe von dberschiissigem Alkyl-
halogenid in einer Eintopfreaktion 3 - Cyano - 2 -
alkyl mercapto - 1 - thiochromone (4) erhilt.
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Die Struktur &4 wird durch spektroskopische Un-
tersuchungen (MS, IR, UV, NMR) bestitigt. Dic alter-
native Acylketen - S.S - acetal-Struktur 3 kann ausge-
schiossen werden. In den IR-Spektren der 1-Thiochromone
4 tritt eine stark polarisierte Ketocarbonylbande im
Bereich um 1625cm ' auf, die bei der Bildung des
Perchlorats verschwindet.

Ein Vergleich der UV-Spektren von 4e— mit dem
UV-Spektrum des auf anderem Wege synthetisierten
unsubstituierten 1-Thiochromons® zeigt aufgrund des
dhnlichen Kurvenverlaufs Oberzeugend, dass diese das
gleiche chromophore System besitzen missen. Die Frag-
mentierungen der 1-Thiochromone 4 sind durch shnliche
Zerfaflstypen gekennzeichnet, wie sie fir 1-Thiofiavon
beschrieben werden.' Im Massenspektrum von da ist die
CH,S-C = C-CN-Eliminierung die bevorzugte Frag-
mentierung, wahrend das Fragment m/e = 205 (21%), das
durch Abspaltung von CO gebildet wird, eine geringere
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relative Intensitdt aufweist. Daneben treten auch noch
andere Zerfallstypen auf. bei denen S-haltige Bruch-
stiicke beteiligt sind.

Verwendet man unter den gleichen Reaktions-
bedingungen wie bei der Synthese von 3 nur 1 mol
Methyliodid als Alkylierungsmittel. so kann ausser da
nach dem Ansduern des Filtrats der offenkettige
Dithiocarbonsiureester § isoliert werden.
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Spektroskopische Untersuchungen von § zeigen. dass
der Dithioester in der chelatisierten Enolform vorliegt.
Besonders auffallig sind dic ausgepragte paramagnetische
Verschiebung des OH-Protons im 'H-NMR-Spektrum
sowie das Fehlen einer Carbonylschwingung im IR-
Spektrum.

a-Halogencarbonylverbindungen und p-Nitrobenzyl-
chlorid liefern bei Umsetzung mit 2 die 1-Thiochromone
6. dic wiederum geeignete Ausgangsprodukie fir die
Synthese der Thieno[2.3-b]t - thiochromone 7 durch
Nitrilcyciisierung darstelien.

¢]
CN OMF
el
S S""’CHQ—-RI 4

€ | P—NOCqoH4

Voraussetzung hierfir sind ein stark elekironegativer
Substituent R°, der die benachbarten Methylenprotonen
geniigend akliviert. und eine elektrophile Gruppe. die
leicht von ecinem intermediar auftretenden Carbanion
angegriffen werden kann.

Im Falle des Brom-nitromethans gelingt ¢s nicht, die
S-Alkylverbindung 6 zu isolieren. Es entsteht in geringer
Ausbeute sofort das 3 - Amino - thieno[2.3-b]1 - thio
chromon 7d. Werden die I-Thiochromone 6 in DMF unter
Rickfluss erhitzt, so bilden sich ebenfalls die Thieno{2.3-
b]i-thiochromone 7.

Die IR-Spekiren (KBr) von 7 sprechen fiir eine pri-
mare Aminogruppe. deren NH-Valenzschwingungen im
Gebiet um 3450 und 3310cm ™' ausgepragte Maxima
zeigen. wahrend die Nitrilbande fehlt. Die starke Ver-
schiebung der einen Carbonylbande in 7a nach tieferen
Wellenzahlen (v = 1605cm 'b—im Vergleich dazu 6a
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{reo = 1720cm ')—ist sicher nicht nur auf die Kon-
jugation der Ketocarbonylgruppe mit dem Thiophenring
zurdckzufithren, sondern auch auf die coplanare Anord-
nung von Amino- und Carbonylgruppe. wodurch in-
tramolekulare Wasserstoffbriicken begiinstigt werden
und die Bindungsordnung der Carbonylgruppe verringert
wird.

Die Reaktion von 1 mit Pheny!-
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isothiocyanat/Natriumhydrid und nachfolgende Alky-
lierung mit Methyliodid fihrt in gewohnter Weise
zum Keten-S.N-acetal 8a.° wihrend das 2 - Anilino - 3 -
cyano - | - thiochromon (9) auch nach S-stindigem
Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 100° nicht gebildet
wird. Sauert man das Reaktionsgemisch in Abwesenheit
cines Alkylierungsmittels an, so ist das Anilino(thiocar-
bonylhio-chlorbenzoylacetonitril (10) zuganglich. Neben
der Entschirmung des Hydroxyprotons von 10 im 'H-
NMR-Spektrum deutet auch das IR-Spektrum auf das
Vorliegen eines O-H..S=C-Chelates hin.

Unsere Interpretation des Mechanismus flr die
Cyclisierung zu den {-Thiochromonen 4 geht davon aus,
dass es sich um eine nucleophile Substitution des Chiors
handelt.

Wichtig fur diesen Reaktionsablauf ist das Vor-
handensein der CO-Gruppe. die negative Ladung stabi-
lisieren kann. Es seigte sich. dass der intramolekulare
nuclcophile Angrifl. der von der Thiolatgruppe ausgeht,
nur moglich ist, wenn keine Wasserstoffbriicke zur
Carbonylgruppe gebildet werden kann. Das Na-Salz. das
durch Umsetzung des o-Chlorbenzoyviacetonitrils mit
Phenylisothiocyanat/Natriumhydrid  entsteht, cyclisiert
nicht zum 1-Thiochromon 9, weil hier—bedingt durch die
Moglichkeit zur Ausbildung einer Wasserstoffbricke—
fir den Ringschluss unginstige sterische Verhaltnisse
vorhiegen.

Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit
ahnlichen Erfahrungen bei Cyclisierungsreaktionen in
der Benzophenonreihe.” Mit Natriumhydnid in DMF ldsst
sich 8a unter Chlorwasserstoff-Elimimerung zum 4(1H)-
Chinolon 11a cyclisieren, wahrend die Umsetzung mit
Hydrazinhydrat ein Gemisch aus 4-Cyanopyrazol 12 und
3(5)-Aminopyrazol 18 ergibt.

Das bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das
Anilino{thiocarbonyljo-chlorbenzoylacetonitril an
zundchst entstehende Hydraziniumsalz 13 ist sehr stabil,
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so dass eine direkte Substitution der Mercaplogruppe
beim Erhitzen der altkoholischen Losung nicht eintritt.
Nach Zugabe von geibem Quecksilber{il}-oxid erfolgt
Abspaltung von Schwefelwasserstoff. Dabei entsteht
nicht das erwartete 3 - Anilino - 2 - {o-chlorbenzoyl) 3 -
hydrazino-acrylnitrit 14, sondern durch Addition der
Hydrazino- an die Cyanogruppe das 3($5)-Aminopyrazol
18. Dieser Befund ist insofern Giberraschend, weil hier—
im Gegensatz zur Hydrazinolyse von 8a—nur die Nitril-
gruppe in die Cyclisicrung cinbezogen wird, wie die
IR-Spektren eindeutig beweisen.

Verwendet man bei der Umsetzung von 1 mit
Phenylisothiocyanat/Natriumhydrid als Alky-
lierungsmittel  Bromaceion bzw. Phenacylbromd. o
sind zunichst die offenkettigen Keten-S.N.-acetale 8b
und 8¢ erhiltlich. Diese lassen sich in DMF in Gegen-
wart von Natriumhydrid unter Chliorwasserstoff- Eli-
minjerung zu den nicht isolierbaren 4 1H)-Chinolonen 11
cyclisieren. Nachfolgender Ringschluss im Sinne einer
Thorpe-Ziegler-Reaktion fihet 2ur Bildung der 3-Amino-
9 - phenyl - 4.9 - dihydro - thienof2.3-blchinolin - 4 - one
{17). Wir halten diesen Reaktionsablauf fir wahrschein-
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lich, weil so die Carbonylgruppe fiir einen mdglichen
Ringschluss zum entsprechenden Cyanothiophen block-
iert wird. Frithere Untersuchungen an Systemen dieser
Art haben gezeigt. dass die Cyclisierung zu Thiophenen
zunichst ausschliesslich Ober die Ketocarbonylgruppe er-
folgt. wihrend dae Nitrilgruppe cine deutlich geringere
Reaktivitat besitzt.’ Unerwartet ist dagegen die Bildung
des 3-Aminothiophens 16 bei der Alkylierung mit
Chioracetonitril. Alle Versuche. dieses in 17 zu fiber.
fithren, blieben bisher erfolglos.

Bei der Reaktion mit Bromessigsauremethylester lasst
sich 8d nicht isolieren. Unter Abspaltung von Methano!
entsteht ein  Thiazolidon 18, wie aus IR- und
massenspekirometrischen  Untersuchungen hervorgeht.

Wird 1 mit Phenylisothiocyanat, der doppelt molaren
Menge Natriumhydrid und dann mit 1.2-Dibromethan
umgesetzt. so bildet sich das N-Phenylthiazolidin 19.
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EXPERTMENTELLES

Dve Schmelzpunkie wurden auf dem Mikroheizisch nach
Boetius bestimmt. sie sind nicht komigiert. Die IR-Spekiren
wurden mit dem Spekiralphotometer UR 20 des VEB Carl Zeiss
Jena angefertigt. Die Aufnahme der 'H-NMR-Spekiren erfolgte
mit einem Gerat HA-100 der Firma Varian. Dwe chemischen
Verschiebungen beziehen sich auf Teramethylsilan als innerem
Standard Die  Massenspekiren  wurden  mit den
Massenspekirometern MAT 40 und Varian MAT CH 870 eV)
erhaiten.

o-Chiorbenzoviacetonitn! (1)

Zu ciner Suspension von 48g (0.2mol} Natriumhydrid in
100ml siedendem Tetrahydrofuran wird unter Riheen ein
Gemisch von 34.1g (0.2mol) o-Chlorbenzoesiuremethylester.
82g (0.2moh Acetonitn! und 15mi Tetrahydrofuran langsam
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch | h bzw. bis zum
Ende der Wasserstoffentwicklung unter ROckfluss erhitzt. Man
1isst abkdhlen und versetzt mit 150 ml Ether. Der Feststoff wird
abgesaugt. in 200 m! Wasser geldst und mit A-Kohie in der Kalie
gehandelt. Nach dem Filtrieren wird mit kalter verd. Salzsdure
angesivert (pH ~6), der Feststoff in Ether geldst und mit
Natriumsulfat getrocknet. Der nach Entfernen der grossten
Menge des Ldsungsmitiels erhaliene Niederschiag wurde aus
Ethanol umkristallisiert. Schmp. 54-55° (L™ $6-357°) Aush.
4% .

3.-Cyano-2-methvimercapto4-oxo-4H -1-benzothiopyran (4a)

18g (0.1 mol) 1 werden in 250mi abs. DMSO geldst. Unter
Rohren und missiger ausserer Kihlung mit kaltem Wasser
werden zunichst 7.6 g (0.1 mol) Schwelelkohlenstoff hinzugelig!
und dann portionsweise 4.8z (0.2mol) Natriumhydnd. Die
gesamte Reaktion wird unter einer Inerigasatmosphire durch-
gefohnt. Zur Vervollsiandigung der Reaktion wird noch 2 h bei
Raumtemp gerthrt. Dann werden 21.3g 10.15 mol) Methyliodid
langsam unter Kdhiung zugetropft. Bereits bei der Zugabe bildet
sich cin Niederschiag. Es wird noch weitere 6 h geriihwt, danach in
Eiswasser cingegossen und abgesaugt. Schmp. 233-234°
tAceton). Ausb. 66%. C,,H-NOS, (233.3) Ber.: C. 56.63: H, 3.0}:
N, 600: Gef: C. 56.74: H. 3.03: N, $.71%. IR (KBr): 2220(CN):
1645 cm ' (CO). 'HNMR ([Dy] DMSO, 95%: & = 3.15 (s. SCH,):
8.01 (m. JH. aromat.}; 859 ppm t(m. 1H, aromat.;: MS: mie = 233
(M’ 96%): 218 20821); 190(39); 15827); 136(100); 108(76):
UV (Ethanol): Ag,, 245nm (ige = 3.75); 2844.01). 317s (3.62):
33T

9

3-Cyano-2-ethylmercapto4-oxo-4H -1-bemzothiopyran (88}

18¢ (0.1 mol) 1 werden mit 23.4¢ (0.15 mol) Ethyliodid nach
der Vorscheift {Or 4a umgesetzt. Schmp. 172-174° {Aceton).
Ausb. 45%. C,;H,NOS; (247.3)Ber.: C, 58.28; H, 3.67; N, $.66:
Gef.: C.58.29. H. 3.55; N. 5.53%. IR(KBr): 2228 (CN). 1630¢m '
{COY UV (Ethanol): An,, = 245 nm (g ¢ = 4.04); 2854.27); 37
(3.9%): 3IN4.0). MS: mle = UM™Y

3.Cvano-2-benzyimercapto-4-oxo-4H -1-benzothiopyran (d&¢)

18g 10.1 moli 1 werden mit 25.7g 10.18 mol) Benzylbromid.
wie unter 4a beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Schmp.
208-209 {Aceton). Ausb. 65%. C,.H,,NOS, (309.4) Ber.: C.
66.00. H. 3.59. N, 4.53: Gef.: C. 65.75; H. 3.37: N. 435%. IR
(KBr): 2228(CN); 1625 cm ™' (CO): UV (Ethanol): A,,, 246 (g e =
3.22): 286(3.40): 318« (3.10): 33203.17). MS: mie 309 (M)

o- (hlorbm‘oyl -cyamo-dithioessigsduremethylester (8)

Analog der Vorschrift {Or 4e unter Verwendung von u"g
(0.1 mol) Methyliodid. Nach dem Eingiessen in Eiswasser wird
cin Feststoff abgesaugt, der identisch mit da ist (Ausb. 59%).
Beim Ansauern des Filtrats mit verd. Salzsdure entsteht ein gelber
Niederschiag. Schmp. 100-102° (Methanol). Ausbh. 38%.
C, HsCINOS, (269.8) Ber.. C. 4897. H, 2.99: N. 5.19: Gel.: .
49.45. H, 3.07: N, 5.19%. R (KBr): 2220 (CNicm ' '"HNMR
(CDCHLY, 8 = 270 (s, SCH,y). 7.46 {m, aromat.); 16.36 ppm (breit,
s, OH. . .S).

3-Cvano-2-alkyimercapio-4-oxo-4H -1-berzothiopyrane

Die Darsteliung erfolgt analog zu da. Anstelie des Methyhiodids
werden 0.15 mol Bromaceton. p-Bromphenacylbromid bzw. p-
Nitrobenzylchlond zugetropft. Feststoffe werden zuvor in 30 mi
DMSO geldst. Mit Bromnitromethan entsteht unter den ange-
wandten Reaktionsbedingungen sofort 74.

3. Cyano - 2 - acetylmethylmercapto - 4 - oxo - 4H - |
bencothiopyran (6a). Schmp. 158-160° (Rohprodukt. beginnt
beim Umknstallisieren zu cyclisieren). Ausb. 69%. C,,HNO,S,
(2754)Ber: C.56.70: H, 3.30; N, 5.08: Gef.: C, 56.63: H. 3.36: N,

% IRGKBey 222040N 1720 16480 cm " tCOLMS mle - 27¢
(M)

3. Cvano - 2 - phemacylmercapto - 4 - oxo - 4H - | -
benzothiopyran (6b). Schmp. 170-173* (Rohprodukt. beginnt
beim Umkristallisieren zu cyclisieren). Aush. 56%. C . H, ,NO,S,
133741 Ber: C. 6407 H. 329 N, 415 Gel- C. 6397 H.
300: N, 4.04% IR (KBry: 2220 (CNy. 1685, 1635 cm ' (CON MS:
mie =337 (M").

1. Cvamo - 2 - (p-nitrobenzylmercapio) - 4 - oxo - 4H -}
benzothiopyran (6e). Schmp. 208-210" (Aceton). Aush. 76%.
C'HeN30\S; (354.4) Ber: C. 57.62: H, 2.84. N. 7.90: Gef. C.
S8.06: H. 2.73: N. 790%. IR (KBry 2225 (CN1: 1630cm ' (COL

Thieno{23-bj-4-0x04H -1-benzothiopyrane 7

0.00% moi des entsprechenden 3 - Cyano - 2 - alkylmercapto -
| - thiochromons & werden in der gerade ausreichenden Menge
siedendem DMF gelost und 1 h unter Rickfluss erhitzt. Nach
dem Abkihlen wird aus DMF/A -Kohle umkristalhisiert.

Y- Acetyl - 3 - amuru - thieno{23-b] - 4 - ox0 - 4H - 1.
benzothiopyran (7). Schmp. 249-250° (DMF). Ausb. 72%.
CuHWNG,S, (275.4) Ber.: C. 56.70: H. 3.30. N, 5.08: Gef.: C.
5698, H. 3.31: N, 5.16%. IR (KBr)y: 3440, 3330 (NH). 1645,
1610cm * (COL MS: mie =275 (M. 100%). 260(981. 245(18).
23290, 2148). 205037 188(74): 1TN27: 16031y 145012):
13233) 120010 10929 96(35).

3. Amino - 2 - benzoyl-thiemo{2.3-b] - 4 - vxo - 4H - )
benzothiopvran (T8} Schmp. 198-200° (CH.CN) Aush RI%
CuHNO;S; (337.4) Ber: C. 6407 H, 329: N, 415 Gef.: C.
6387 H, 3.12: N, 4.00%. IR (KBry: 3435, 3315 (NH» 1630,
1605 cm ' (CO).

3. Amino - 2 - nitro-thieno(23-b) - 4 - ox0 - 4H - |

rothiopyran (Td). Schmp. 294-296* (DMF). Ausb. 16%.
CHNOS,; (278.3) Ber.: C. 47.48: H, 2.17: N, 10.07: Gef.: C.
47.65. H. 1.83. N, 10.13%. IR(KBr) 3430, 3310 {(NH). 1635¢m '
(O} mie =278 (M").
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3. Amidino-3-atkylmercapto-2<4o-chlorbenzoyl)-acryinitriie 8

9.0¢ (0.05 mol} t werden in S0 mi abs. DMF geldst. Die auf 0*
gekihite Losung wird unter ROhren portionsweise mit 1.2g
10.0% moh) Natnumhydrid versetzt. Ohne weitere Kihlung tropft
man anschbessend langsam 6.75 g (0.03 mol) Phenylisothiocyanat
zu. Dabei sollte die Temperatur 25° nicht Gbersteigen. Dann wird
2h bet Raumtemp. gerdhrt, und im Anschiuss daran werden
0.05 mol Methyliodid, Bromaceton bzw. Phenacylbromid {geidst
in 30 ml DMF) unter gelinder Kihlung zugetropft. Es wud noch
th gerGhri, Die Ldsung wird in 150 ml Eiswasser eingegossen
und der gebildete Niederschiag abtesaugt.

3 - Anilino - 3 - methyimercapto - 1 - (o-chlurbenzovl) -
acrylnitnl {8e). Schmp.  142-143°  (Ethanol),  Aush. $1%.
CrHiCINLOS (328.8) Ber.: . 62.10: H. 3.98; N, 8.52: Gef.: C.
62.16: H, 372, N, 8.47%. IR (KBr): 2215 (CN): 1605 cm™' (CON:
MS: mje = 328 (m").

3. Aceryimethvimercapta - 3 - aailmo - 1 - to-chiorbenzovl} -
acrylnunl  (8b). Schmp. 168-169° (Ethanol). Aush. 62%.
CieH «CINOLS 1370.9) Ber.: C. 61.53: H. 4.08: N. 7.57: Gel.: C.
6161, b, 4.00: N. 1.50%. IR (KBri: 3250 (breit, NHy 2210 (CN):
1630, 1600 cm ' (COY MS: mie = 370 (M"),

3. Anilino - } - phenacvimercapto - ) - {o-chiorbenzoyl) -
acryininl {8 Schmp.  152-154°  (Ethanol).  Ausb.  73%.
CoHCINLDSS (432.9) Ber.: €, 66.59; H. 1.96; N. 6.47: Gef.: C.
66.46: H. 4.03; N. 6.58%. 1R (KBry: 3250 (breit, NH): 2215 (CN):
1630, 1603 cm” ' (COY

Andinotthivcarbonyto-chlorbenzoviacetonitni (18

e Umsetzung erfolgt zunachst entsprechend der Arbeitsvor-
schrift far Ba. Anstatt Methyliodid zuzugeben, wird sofort in
Eiswasser eingegossen. von ciner eventuell gebildeten Tritbung
abfiltnert und mit kalter. verd. Salzsaure versetzt. Der gelbe
Niederschiag wird abgesaugt. Schmp. 137-139° (Ethanol). Ausb.
47%. CuH,\CIN,OS (314.8) Ber.: C.61.05: H. 3.52. N.8.90: Gef
C. 6141 H, 332 N, 880%. IR (KBry: 3300 (NH). 2215em’’
(CN): MS: mie =314 (M"); 'HNMRICDCLE: 8=738 (m.
aromat i 9.18 (dreat. s, NHI: 16.53 ppm (breit, ». OH. . $).

3. Cyvano - 2. methyimercapto - t - phenyl - {1 H)chmolon (11}

1.65¢ (0.005 mol} Sa werden in 30mi DMF gelost und mit
0.3 g (0.01%8 mol} Natriumhydrid versetzt. Es wird 3h auf 100°
erwiarmt. Nach Abkdhlung wird das Reaktionsgemisch mit 60 mi
Wasser verdinnt und der gebildete Niederschlag abgesaugt.
Schmp. 243-245° {Ethanol. Ausb. 9%6%. C,-H )N, 0S (292.4) Ber
C.6983: H. 4.14: N. 958 Gef.. C. 69581 H. 408 N, 9.09%. IR
KBy 223 (ONY 1830 em T {COL MS. mie = 92 (M7

US)- Anilino-5(3-(0-chiorpheny-4-cyano-pyrazol (12) wnd H5)-
Amino-$t3yanilino 4-to-chlorbenzoyl)-pyrazel (18)

333 (0.01 moh) 88 werden n 30 mi Ethanol geldst. mit 1L.éml
Hydrazinhydrat (80 proz.i versetzt und 6 h unter ROckfluss zum
Sieden erhuzt Nach dem Erkalten aurde der wunkristallisverte
Feststoff 12 abgesaugt. Schmp. 221.227 (Ethanol). Ausbh. 20%.
Col CING (X4 T) Ber: C. 65220 H. 3.76: N 19.01: Gef. C.
6507, H, 386; N, 19.05%. IR (KBr): 3225, 3060 (NH) 2240 c¢cm '
UNE MS mie « 334 (M1 Beim Eindampfen des Filtrats wurde
18 mohert. F.O199.200° (Ethansli. Aush. 26%. C H,CINO
(328 Ber . . 6144 H 419 N 1791 Gef.: C. 6162 H, 414,
N. 1790%. IR (KBr): 3460, 3350. 3300, 3200 (NH) 1635¢cm !
(COL MS: mie » M2 (M)

US1- Annno-S3kanifino-4-{0-chlorbenzoyl - pyrazol (18)

165 (0 05 moh) 10 und 0.8 g (0.01 mol) Hydrazinhydrat werden
in 30ml Ethanol gelost. Man gibt portionsweise unter Rihren
und Wasserkiihlung 2.5g gelbes Quecksitbertil-oxid hinau.
Anschliessend wird noch cine 1 h gerGhrt und dann fltrient, mit
20ml heissem Ethanol gewaschen und das Filtrat 1 Vak. einge-
dampft. Der zurickbleibende Sirup witd mehrmals  mit
EthanolzA-Kohle behandelt. F. 198-200° (Ethanoll. Ausb. 65%.
CuwHACING (31281 Ber: . 61,44 H. 4.49: N. 17.91: Gef.: C.
6168, H. 412 N. 1811%. IR (KBri 3460. 3350, 3300 (NH:
1635 cm 100N MS- mfe = 312 (M%)

W.-D. Rupbory

3-Amino-S-aniling-4-{o-chiorbenzoyi - thiophen - 2-carbonitril (16}
Analog der aifgemeinen Vorschrift flir § unter Verwendung von
32ml (0.05mol) Chloracetonitril. Schmp. 210-212* (Aceton).
Aush. 48%. C,H,,CIN,OS (353.8) Ber.: C. 61.11; H, 3.42; N,
1188 Gef: C.60.21: H. 3.66. N, 11.88%. IR (KBr): 3449, 3335,
3140 (NH): 2200 (CN): 1640 cm’ ' (CO). MS: mfe = 353 (M),

3-Amino-9-phenyl-4 8- dikydro-thieno{2 3-bjchinotin4-one 17

0.005 mot §b bzw. $¢ werden in 40 ml abs. DMF gelost und mit
0248 (0.01 mol) Natriumhydrid versetzt {Incrigasatmosphire).
Es wird unter Rohren 38 auf 100" erwirmt und nach dem Ab-
kilhlen in 100 ml Wasser eingegossen: der gebildete Niederschlag
wird abgesaugt und umkristallisiert.

2. Acetyl - 3 - amino - 9 - phenyl - 49 - dikydro-thieno{2 3
blchinolin - 4 - on (1701 Schmp. 296-300* (DMF). Ausb. 65%.
Coob N2OSS (334.4) Ber: €, 6825 H, 422: N, 8.38: Gef: C.
68.29: H. 435. N, 8.59%. IR (KBr): 3450, 3330, 3070 (NH). 1655,
1630cm ' (CO): MS: mle =334 (M". 100%): 31%94); 305(19);
I91{S8Y. 264(25); 258162). 23100, T29ISH 121413y 105¢83).

3. Amino - 2 - benzoyl - 9 - phenyl - 49 - dikydro-thieno|2.3-
blchinolin - 4 - on (17¢). Schmp. 292-295° (DMF). Ausbh. 60%.
CouHuNOS (396.5) Ber.. C. 7270 H. 407: N, 707: Gef - C.
7341 H 4.12: N7 18%. IR (KBr) 3425, 3300, 3110 (NH): 1650,
1630¢cm ' (CO). MS: mie =396 (M". 100%). 3i%3): WKT)
2880130 4727y 10300,

(4-Oxo-3-phenyithiazolidin-2- yliden Jo- chlorbenzoylacetonitril (18)

Drve Umsetzung erfoigt analog der Arbeitsvorschrift f0r 8. Als
Alkylierungsmittel  werden 7655  (0.05mol)  Bromessig-
sduremethylester verwendet. Es wird noch 3 b gerdhrt. in 150 mi
Eiswasser zingegossen und der Niederschlag abgesaugt. Schmp.
223-225° (CH)CNY. Ausb. 77%. CuH | CIN,O,S (354.8) Ber: C.
60.93: H. 3.12: N. 7.89: Gef.: C. 6098: H. 3.11; N. 8.02%. IR
(KBry: 2220 (CN). 1760, 1640 cm ' (CON. MS: mie = 354 (M.
84% 1, 3370301 3INOA): 3155k 2910345 27760 249(S1): 215691
20&(555: 18778y, 1723y 167139), 141981 13%100):: 119037
HHIS)

{3-Phenylthiazotidin-2- viiden o-chlorbenzoylacetonitri (1%}

9.0 10.05 mol) 1 werden in S0 mi abs. DMF gelost. Die auf O
gekihlie Losung wird unter Rihren poctionsweise mit 24g
0.1 mol) Natriumhydnid versetzi. Anschliessend werden ohne
Kihlung 6.75g (0.05 mol) Phenylisothiocyanat rugetroplt. Es
wird weitere 2h bei Raumtemp. gerlhrt. Dann werden 943
10.05 mol) 1.2-Dibromethan 2ugetropfs und noch 1t h gerithrt. Das
Gemisch wird in 130 mi Eiswasser eingegossen und der Niee
derschlag abgesaugt. Schmp. 2i9-221° (Ethanol). Ausb. 37%.
CuHyCINYOS (340.8) Ber.: C, 63.44; H, 3.84: N, 8.22: Gef.: C.
63.62: H. 3.82: N #.15%. IR (KBr)y: 218 {CNp: 1620cem™' (COn
MS: mie = 380 ({M").
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