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GERHARD KEMPTER und SIGRID HIRSCHBERG

Heterocyclen aus Aminoketonen, V1)

Uber die Friedlinder-Synthese mit N, O bzw. S enthaltenden
Fiinf- und Sechsringketonen

Aus dem Institut fiir Organische Chemi"e der Universitit Leipzig
(Eingegangen am 29. Juni 1964)

Aus N, O bzw. S enthaltenden Fiinf- und Sechsringketonen vom Typ
des Piperidons-(4), Benzo[b]piperidons-(4), Piperidons-(3), Pyrrolidons-(3),
Chromanons-(4) und Thiochromanons-(4) sowie 2.3-Dihydro-benzofuranons-(3)
werden mit o-Amino-acetophenon bzw. o-Amino-benzaldehyd in einstufiger Re-
aktion substituierte bzw. hydrierte Vertreter der kondensierten heterocyclischen
Systeme 1.6-Naphthyridin, 1.7-Naphthyridin, 2 H-Pyrrolo[3.4-b]chinolin, 6 H-
[1]Benzopyrano[4.3-b]chinolin und 6 H-[1]Benzothiopyrano[4.3-b]chinolin sowie
Benzofuro[3.2-b]chinolin hergestelit.

In einer fritheren Mitteilung 2) beschrieben wir ein neues Verfahren der Konden-
sation zahlreicher carbocyclischer Ketone mit o-Amino-acetophenon zu Lepidinen,
die in 2.3-Stellung alicyclisch kondensiert sind. Wir erweiterten unsere Untersuchungen
auf hydrierte N-, O- bzw. S-Heterocyclen und deren Benzologe, die in 3- bzw. 4-
Stellung z7um Heteroatom stets eine Carbonylgruppe tragen.

Die —CH,;— CO-Anordnung z. B. der cyclischen Aminoketone gibt die iiblichen Reaktionen
sowohl der Carbonyl- als auch der dadurch aktivierten, benachbarten Methylengruppe?3’.
So verwandten N. P. Buu-Hol und Mitarbb.4) sowie F. G. MANN und Mitarb. Piperidone
bzw. andere heterocyclische Ketone fiir Indol- bzw. Chinolin-Synthesen.

Heterocyclische Ketone, deren Carbonylgruppe dem Heteroatom benachbart ist
(Lactame bzw. Lactone), konnten nicht nach FRIEDLANDER kondensiert werden.
Unter den gewihlten Reaktionsbedingungen trat Selbstkondensation des o-Amino-
acetophenons zu Flavanilin6) ein.

1) Vorldufige Mitteil.: Z. Chem. 4, 29 [1964]; IV. Mitteil.: G. KEMpTER, H. Noack und
G. Russ, Z. Chem. 3, 352 [1963).

2) G. KEMPTER, P. ANDRATSCHKE, D. HElLMANN, H. KRAUSMANN und M. MiEetascH, Z.
Chem. 3, 305 [1963]; Chem. Ber. 97, 16 [1964].

3) R. C. ELpEr°rIELD, Heterocyclic Compounds 1, S. 670—673 und 2, S. 378, J. Wiley and
Sons, Inc., New York 1952.

4) N. P. Buu-Hol, O. RousseL und P.JACQUIGNON, J. chem. Soc. [London] 1964, 708.
5) M. J. GAaLLAGHER und F. G. MANN, J. chem. Soc. [London] 1962, 5110.

6) E. BESTHORN und O. FIsCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 73 [1883], sowie O. FiSCHER,
Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1037 [1886].
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Kondensation mit substituierten Piperidonen-(4)
Bei der Umsetzung verschiedener am Stickstoff bzw. im Ring substituierter Piperi-
done-(4)5,7-11) mit o-Amino-acetophenon bzw. o-Amino-benzaldehyd entstehen die

4-, 5-, 6-, 7- bzw. 8-substituierten 2,3-Benzo-5.6.7.8-tetrahydro-1.6-naphthyridine (A)
I-1X.

R5

R* T O H,N -2 H,0 R4 /I:Iz
oSS i Oy o
X2 O(ff{l R® R!
A (I-1X)

I: R = cH,;,  R3 = CH,, RZ=R'=R%:=H

II: R' = CH;, R®= C,Hs, RZ=R'=R°:=H

IIi: R' = CH,, R’ = CHyCeHs, RP=R*=R*= H
IV: R' = CH;, RY= CgHs, RZ=R'=R3:-H
v:R! = H, R® = CH;, R*=R'=R°=H
VI: R! = H, R® = C,Hs, R*=R*=R%-H
VII: R' = H, R = CH,CeHy, RP= R* = R*= H

VIII: R = R%= H, R? = R = C4H,, R¥ = CIl;
IX: R' = R®= H, R* = R* = CgHs, R® = CH;4

Hier wie in allen folgenden Beispielen erfolgt die Kondensation mit o-Amino-
acetophenon nach dem Hydrochlorid-Verfahren 22 (Methode A), mit o-Amino-
benzaldehyd nach dem klassischen FRIEDLANDER-Verfahren (Methode B).

Nur Verbindung IV, die sich nach Methode A in heftiger Reaktion zwar bildet,
aber nicht isoliert werden kann, wird nach Methode B gewonnen.

Die Verbindungen I—IX kristallisieren gut (I—III mit 1/, Mol. Kristallwasser)s),
farben sich allerdings an der Luft alimihlich oberflichlich braun und konnen als
Hydrochloride, Pikrate oder Methojodide charakterisiert werden.

Kondensation mit substituierten Benzo[b]piperidonen-(4)

Substituierte Benzo[b]piperidone-(4) sowie deren Grundverbindung!2-15) reagieren
mit o-Amino-acetophenon nach dem Hydrochlorid-Verfahren 2! (Methode A) zu

6-, 2’- bzw. 3’-substituierten 4-Methyl-2.3.7.8-dibenzo-5.6-dihydro-1.6-naphthyri-
dinen (B) X—XV.

7' H. M. E. CarpWELL und F. J. McQuiLLIN, J. chem. Soc. [London] 1949, 708.

8 R. C. Fuson, W. E. PARHAM und L. J. Reep, J. Amer. chem. Soc. 68, 1239 [1946).

9) R. E.LyLe und G. G. LYLE, J. org. Chemistry 24, 1679 [1959].

100 M. THIEL und 1. DEISSNER, Liebigs Ann. Chem. 622, 98 [1959].

11 Herrn Prof. Dr. BucHTA, Erlangen, danken wir fiir die Uberlassung des 1-Benzyl-piperi-
dons-(4).

12) A. C. ArLisoNn, J. T. BRAUNHOLTZ und F. G. ManN, J. chem. Soc. [London] 1954, 403.

13} W. S. JounsoN, E. L. WorocH und B. G. BueLL, J. Amer. chem. Soc. 71, 1901 [1949].

14 W, N. Speckamp, U. K. PanpiT und H. O. HuisMaN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82,
39 [1963].

15} J. Koo, J. org. Chemistry 28, 1134 [1963)].
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R"

O HZND
+
R/N O(If

X:R=CHy R =R"=H
XI:R=R'=R"=H
XII:R=Ts, RR=R"= H

XII: R = H, R' = OCH,, R" = H
XIV:R=Ts, R = OCH,;, R" = H

XV:R=R=H, R" = Cl
X1V ist lichtempfindlich und firbt sich allmihlich gelb.

Kondensation mit substituierten Piperidonen-(3)

Aus den relativ schwer zuginglichen und nicht sehr stabilen N-substituierten
Piperidonen-(3)16-18) und o-Amino-acetophenon bzw. o-Amino-benzaldehyd werden
ebenfalls Abkémmlinge des Naphthyridin-Systems gebildet. Sie kénnen, da beider-
seitig der Carbonylgruppe des unsymmetrischen Piperidons-(3) je eine Methylengruppe
fiir die Kondensation zur Verfiigung steht, der 1.7- oder der !.5-Naphthyridin-Reihe

angehoren.
R. N N,
Ny “ oder :
_ N N
R

[}
g R

Auf Grund sterischer Betrachtungen sowie spektroskopischer Untersuchungen
formulieren wir die erhaltenen einheitlichen Kondensationsprodukte als 4.7-disub-
stituierte 2.3-Benzo-5.6.7.8-tetrahydro-1.7-naphthyridine (C) XVI—-XX19),

16) S. M. McELvaIN und J. F. Vozza, J. Amer. chem. Soc. 71, 896 [1949].

17) B. M. IseLaN und K. HorFrMaNN, Helv. chim. Acta 37, 178 [1954).

18) N. J. LeoNHARD, G. FuLLer und H. L. DrYDEN JR., J. Amer. chem. Soc. 7§, 3727 [1953].

19) Die UV-Spektren der Verbindungen XVI—XXII zeigen die folgenden libereinstimmenden
Hauptmaxima: Amax = 319—321, 284 —287, 234 —237 my.
Die Spektren gleichen im Bandenverlauf und in der Feinstruktur véllig denen der in
2.3-Stellung alicyclisch substituierten Lepidine?2), z. B.:

CH,

=
m“ﬁn-* Amax = 320—321, 280—286, 231 —233 mp.

n=5678

Fiir Vertreter des 1.5-Naphthyridin- bzw. des Pyrrolo[3.2-b]chinolin-Systems sind hin-
gegen auf Grund des am Chinolingeriist 3-stindigen Stickstoffs, der die Absorptions-
banden bathochrom verschiebt (z. B. 3-Amino-chinolin: Amax = 350, 280, 244 my) und
eine grundlegende Verinderung des Bandenverlaufs bewirkt, andere Spektren zu erwarten.
Da dies nicht der Fall ist, sind die formulierten Strukturen C und D gesichert (aus der
Diplomarb. H. LiIMMER, Universitidt Leipzig [1964/65]).
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R! UN R N
Ncr() . Hgl\j@ -2 H,0 N:' ,'i
o¢ Ly

R R

C(XVI-XX)
XVi:R = R'= CH, XIX: R = H, R' = CH,CgHg
XVI:R = CH;, R'-= CH,Cglls  XX:R = H, R = CgHy

XVII: R = H, R'= CH,

Die Verbindungen XVI—XX zersetzen sich an der Luft.

Kondensation mit substituiertem Pyrrolidon-(3)

Auch aus substituiertem Pyrrolidon-(3) 20) konnen mit o-Amino-acetophenon bzw.
o-Amino-benzaldehyd formal zwei Isomere (Abkémmlinge des Pyrrolo[3.4-b]- bzw,
-[3.2-b]chinolins) entstehen. Es bilden sich jedoch, in Analogie zu XVI—XX und
frither 2) untersuchten Verbindungen, die einheitlichen 2-mono- bzw. 2.9-disubsti-
tuierten 1.3-Dihydro-2 A-pyrrolo[3.4-b]chinoline (D) XXI und XXII19,

l;{ R
co -2 H,0 o
@ | X T A AL
NH, o “CH, N CH,
D (XXI, XXII)
XXI: R=H

XXI: R = CHy

Kondensation mit benzkondensierten, O bzw. S enthaltenden Sechs- und Fiinfringketonen

Chromanon-(4) 21), Flavanon 22! und Thiochromanon-(4) 23) reagieren mit o-
Amino-acetophenon nach dem Hydrochlorid-Verfahren 2) zu den gut kristallisierenden
und sehr stabilen 6-substituierten 7-Methyl-6 H-/ 1]benzopyrano(4.3-b]chinolinen bzw.
-6 H-[ 1]benzothiopyrano{4.3-b]chinolinen (E) XXIII - XXV,

(15 Hj R

C :C() X "2HO
+ ———
NH, O

E (XXIII-XXV)
XXII: X=0,R=H

XXIV: X = O, R 8 CgHg
XXV:X =S, R=H

20) A. H. Cook und K. J. REeD, J. chem. Soc. [London] 1945, 399.

21) W. E. ParuAM und L. D. HuesTtss, J. Amer. chem. Soc. 84, 813 [1962).

22) S. voN KosTANECKT und W. SZABRANSKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2635 [1904].
23) W. E. ParHAM und R. KoNcos, J. Amer. chem. Soc. 83, 4034 [1961].
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XXV kann mit Chromsiure bzw. Wasserstoffperoxid/Eisessig in das 5.5-Dioxid
XXVI iibergefiihrt werden.

CH,
SO
]‘.\II/

XXVI ) XXVII

Aus 2.3-Dihydro-benzofuranon-(3) 240 und o-Amino-acetophenon entsteht in
glatter Reaktion 6-Methyl-benzofuro[3.2-b]chinolin (XXVII).

Die IR-Spektren der Verbindungen I—XXVII, die von den Herren Dr. R. BorsDORF und
Dr. M. ScHoLz angefertigt wurden, liegen im Original vor. Herrn R. MARTIN danken wir
fiir die Ausfithrung der Mikroanalysen. Herrn Prof. Dr. M. MUHLSTADT sind wir fiir sein
férderndes Interesse an diesen Untersuchungen zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch ,,Boetius** bestimmt (korr. Werte).

Die Verbindungen I—1II, X—XVII, XXII— XXV und XXVII werden im sauren Medium
(Hydrochlorid-Verfahren 2), Methode A) dargestellt, die Verbindungen IV—1IX, XVIII— XXI
nach dem klassischen FRIEDLANDER-Verfahren 25) (Methode B) durch alkalische Kondensation.

Methode A: In Erganzung der bisher angewandten Arbeitsweise ist zu bemerken, daB es
vorteilhaft ist, bereits die bei der Kondensation anfallenden Hydrochloride durch Umkristal-
lisation aus Athanol oder verd. Salzsidure zu reinigen. Die Basen 1 —XXV und XXVII werden
anschlieBend unter Ather durch Zugabe von 2 n NaOH freigesetzt und nach dem Trocknen
(Na,SO4) und Verdampfen des Athers kristallin gewonnen.

Methode B: 10 mMol Aminoketon und 10 mMol o-Amino-benzaldehyd in 90 ccm Athanol
werden mit S ccm 10-proz. Natronlauge versetzt. Nach 48 Stdn. Stehenlassen bei Raum-
temperatur wird in die gut gekiihlte Ldsung Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet.
Fillt das Hydrochlorid sofort aus, so kann es nach Stehenlassen {iber Nacht im Kiihlschrank
abgesaugt werden. )

Ist die Lslichkeit des Hydrochlorids zu gut, so wird auf dem Wasserbad i. Vak. eingeengt,
unter Ather 2 7 NaOH zugegeben, die alkal. Losung mehrmals ausgedthert und von den
vereinigten, getrockneten Extrakten der Ather bis auf etwa 5 ccm abgedampft. Die freien
Basen kristallisieren dann bereits sehr rein aus, firben sich jedoch nach einiger Zeit ober-
fiichlich braun (Tab.).

4-Methyl-6-phenyl-2.3-benzo-5.6.7.8-tetrahydro-1.6-naphthyridin (IV): 11.5 g (100 mMol)
1-Phenyl-piperidon-(4)) und 13.5 g (100 mMol) o-Amino-acetophenon in 20 ccm Athanol
werden mit 25 ccm 20-proz. Natronlauge versetzt. Nach 3tigigem Stehenlassen bei Raum-
temperatur wird unter Kithlen mit Chlorwasserstoff gesittigt. IV- HCI fallt aus, wird nach
10 Stdn. (Kiihlschrank) abgesaugt und liegt nach mehrmaliger Umkristallisation aus Wasser
als reines IV-Hydrochlorid-dihydrat (scharlachrote Nadeln) vor. Durch lingeres Trocknen
i. Vak. geht es in IV-HC126) (orangerote Nadeln, Schmp. 179—181°, Ausb. 38%) iiber.

IV kann aus dem gereinigten Hydrochlorid in der iiblichen Weise kristallin gewonnen

24) D. C. SCHROEDER, P. O. CorcorAN, C. A. HoLpeN und M. C. MuLLIGAN, J. org. Che-
mistry 27, 586 [1962]; R. W. MERRIMAN, J. chem. Soc. [London] 99, 911 [1911].

25) P. FRIEDLANDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 2572 [1882].

26) F. G. MaNN und Mitarb.S) beobachteten beim 6-Phenyl-2. 3-benzo-5.6.7.8-tetrahydro-1.6-
naphthyridin gleiches Verhalten.

Chemische Berichte Jahrg. 98 28



Jahrg. 98

KEeMPTER und HIRSCHBERG

424

(o (Jozuag
T6°01 TE'S SE'E8 'JOD (£°9v7) ‘upppeN 28uelo)
— 8¢ 11 69°S 7678 “1oH INFIHLD ('S19Z) STT—ETT 19 Ol v IX
- (= (foueyyy ‘jozuog
¥9°01 07’9 6£°€8 D (€:092) ‘agards 2qja3)
— SL'OI 079 SO'E8 "I2d INS'HEID oEPI— 0PI £S 0OLT PV X
:o:ﬂt.<.
99°L T¥'9 1098 "PD #'0s¢€) ‘uppeN [q1ej)
(,STT—817) PUOIYd0IPAH  00'8 679 IL'S8 ‘Jod INCIHSD -681—881 ¥9 0T Iex: X1
(jouryyy
(,0T7) 1e1yid S8'L 6V'9 9668 OD t0s€) ‘ujapeN ‘194ej)
(,£TT—007) PUOIY20IPAH  00'8 679 1L°S8 “Iod INTCHD omﬁl&_ 99 0T 4 IIA
nYYy
(.907—$07) Prpofoyle N 12°01 09'9 61°€8 "19D WvLo) ‘ufPpeN *194%))
(,TIT—907) PUOIYI0IPAH  TT'OI LS9 IT€8 "Iod INBIHSID o§9TI—§°STI Ly 0T g IIA
(€2170)
(a (a INOTHYID (a ,0£— 6T 9¢ 114 q 1A
(,95T—¥ST) pPIpofoyoN (e (JOSSEM
(.€27—TTT) 1®NiId £8°Cl ¥8°9 ST6L IO (€°861) ‘uayoneld ‘1qIe))
(SET—6TT) PHOIYO0IPAH  +I'v1 LOL SL'SL '19€ INVIHEID -L8—98 19 0T 2 A
(19SSB A\ /U020y
(L1T—S1T) PIpofoyloN 876 LI'L TO'I8 "D W'L67) ‘agardg jqIey)
(,Z0T—007) 18Nl OF'6 LOL 0808 “TdH  OH */1-INOTH) om.wo_lm.vo_ sS 01 v 11
JOSSB AN
(.§61) 1enjid 8811 11'8 LS'9L D (€°5€7) ‘ujapeN ‘[qiej)
(.$TT) PUOIYS0IPAH 1611 60'8 09°9L 19  OTH */1-IN8'H*1D #9—€9 LS oSEI v II
(;TST—157) prpofoyoN (J9ssE M) /UOYDY
(,017) 1emid 0£TI 8S'L 88°'SL 1D (€£°120) ‘ujopeN °|qJe))
(9¥T—6€7) PHOIYS0IPAH  T9°TI 69°L TO9L "IPH  OYH ¥/1-INS'HYID $8—18 29 SOE1 v 1
('s107 “duryog) N H DO (‘M3D-TON) -duysg ©3) ‘dwa],  spoyep  3unp
d1eAlIag asAjeuy JPuwIojudwwing ‘qsny ="puo)f -‘puoy -UIQI9A

PAYapIeZUAQ- ‘MmZq UOUIYA0IIOB-OUIW -0 PUN USUOIIOUIWY SNE UNOUIYD) "mZq SUIPIda] I1I2ISUSPUON-'T



Heterocyclen aus Aminoketonen (V.) 425

1965

“31BJ98 Joy younp Sunso[suonyeay ‘Joyoy[e-"1gem ‘UaSniesal 01SIasSEMIONYD NW JBp sne paam [DHIXX U
- ‘unIBQq[e8 AISUIUI ZUBISqQNS AP LBIZSIIONY UpNIusBunse] uagssiuedio up (@
*IPUBMIIA UOTIBSUIPUOY IMZ ‘(J ZuaBeoy-auvurn) ur) SunSiuiey 219119m 3UYO ‘UONB[ISI(CT J3P OBU PIIM ()-UopuddId[q]ozudq-[KId N~ 9[[21S9BIeP (71" ' Yovu seg (P
*QE UI[[EISLIY S11919q BunsQisuor{eay ‘[OYON[E-IEM Jap STE 1197 JoRnNa GOrU GoIs UIpIaYds X pun JIJA Uaseg IR A (O %

‘0791 N 3198 88°SI N "33Q ‘(P 14#) “COFNTHONLIH D ‘UOIdY sne ‘('S19Z) ,607—L07 "dumds sy

“Id-1A 16$°6 N '398 78°6 N 199 “(Z'$82) 1D TENETHP'D ‘fouey)y sne UapeN ,177-—617 "dwyog ‘PUOIGIOIPAYIG-]A "PHM LIISLIOIBIBYD 21BALIX(] SUISS YIIND pun 1IaISI[BISLY
uNIEBIedWS ], URJAN 19q USIYOMYSS TAUUNP Ul INT “UUEY UIPISM LSN|IISIP IZINSIOZUN 76 | Y'0ApS 19 SEp ‘YoNNZ [() SISONSIAGEZ SIE |A 1Q19[q Bumitaqrejny Tayonqn 1op goeN (9

(-T0Z— 1027) PIpofoyra
G6¥1—8p1) reniid

(;082) pipofoylap
GE£1T—112) prpofoyro
(L9T1—991) 1e1iId

(c§L2) pipofoylol

8Pyl
vyl

£8'pl
449

0t°0l
ol

66°¢1
1484
§5°6
L6
9¢°Cl
1T°el
986
L66
89°9
(4]
€£€°01
v1°01
ShL
669

£0'6L
8L°8L

85°8L
9T°8L

8y'¢€8
IT°e8
o6l
8L'8L

65°€8
£e'e8

L9'6L
ST6L

88°7L
09°CL
LooL
LL69

6S°8L
9T'8L

8¢°TL.

[61L

goh
e

R
Jag

2D
Jog

PO
BET:

$°D
“xog

D
-Jog

‘PO
ag

PO
-10g

PO
g

‘PO
g

(T'861)
NZQ_IQU

@Tv8l)
NZN—EN_U

F'vL7)
4 Zm 1 :a 1 o)

(¢'861)
NZ::m—U

(¥°8820)
[4 ZON =o~ o)

(£712)
NZE::U

(8°082)
NZ—UM_:SU

(soed)
mmONZ~NIWNU

(€9L7)
ONZo_—I—fU

(s"00%)
WNONZON—n—vNU

(.08—09 Yd

‘ulapeN 2q723)
oS 9IT—6STI

¢ (;08—09 Yd

‘ufapeN aunId)
S°16

(-08—09 Yd

‘udyoneig “[qiey)
°£6—5°T6

(.08—09 Vd

‘agords '1quej)
06— 68

(-:08—09 Vd

‘upPpeN 191ej)
oITT—0I1

(-08—09 Vd

‘ufapeN ‘[qiej)
086—5'L6

(> (J]oueyry

‘utapeN 1q108)
o9IET—PET

(loueyly

‘ujopeN ‘[qiej)
SEST—161

(jozuag

‘uayoneig s3uero)
«Z61—061

:o:u..:%

‘uayoneld [1e])
-C81—081

9¢

IS

69

[43

€9

8y

6v

8L

6v

SL

o051 v
0C (631
0T q
0C q
01l v
0TI v
oStl v
oSPI v
594! A\
081 A\

"WIN U[SPBN UL USUIIBMI UIPUI[R8 Wiaq YoIS Udpuem Uaydnieg ussojqie} aiq (e
nyiglonsg = Yd

XX

IXX

XIX

ITTAX

IMAX

IAX

AX

AIX

IIIX

1.4



426 KeMPTER und HIRSCHBERG Jahrg. 98

werden, firbt sich jedoch an der Luft bald braun und ist auch nach Umkristallisation aus
Petrolather (60— 80°) (gelbe Kristalle, Schmp. 89 —90°) nicht analysenrein.
Zur Analyse wird deshalb IV -HCI verwandt.

CisH19NZIC] (310.8) Ber. C73.43 H6.12 N 9.02 Gef. C73.53 H5.98 N9.11

7-Phenyl-2.3-benzo-5.6.7.8-tetrahydro-1.7-naphthyridin (XX): 1-Phenyl-piperidon-(3) ist
nach Freisetzung aus dem Hydrochlorid selbst unter Stickstoff nur kurze Zeit haltbar18)
und wird deshalb sofort analog 1V mit o-Amino-benzaldehyd umgesetzt. XX fillt als zih-
viskoses Ol an, aus dem sich langsam Kristalle abscheiden, die mit wenig Ather von der
Mutterlauge befreit werden. Ausb. 15%, Schmp. 155—156° (Zers.) (Bldttchen aus Athanol).

CisHigN2 (260.3) Ber. C83.08 H6.15 N 10.77 Gef. C83.29 H 6.33 N 10.81

7-Methyl-6 H-[ | Jbenzopyrano{4.3-b]chinolin (XXII): 17.1 g (100 mMol) o-Amino-aceto-
phenon-hydrochlorid und 14.8 g (100 mMol) Chromanon-(4) 21) werden im Mdrser sehr gut
verrieben und in einem breiten Becherglas auf ein Metallbad (150°) gestellt. Die Wasser-
abspaltung setzt sofort ein, das Reaktionsgut wird breiartig und muB in Abstinden von ca.
15 Min. gut durchgerithrt werden. Nach 5 Stdn. ist das braune Reaktionsprodukt staub-
trocken. Es wird zur Entfernung von unumgesetztem o-Amino-acetophenon-hydrochlorid
mit heiBem Wasser digeriert, dann getrocknet und durch Kochen mit 500 ccm Methanol
unter RiickfluB geldst. Nach dem Filtrieren wird alkalisiert und mit 500 ccm Wasser verdiinnt:
Gelbbraunes O, das beim Reiben kristallisiert. Ausb. 19 g (77%), Schmp. 111—112° (Atha-
nol), blaBgelbe Nadeln.

C17H13NO (247.3) Ber. C82.56 H 5.30 Gef. C82.15 H 5.01

7-Methyl-6-phenyl-6 H-[ 1 Jbenzopyrano[4.3-b]chinolin (XX1V): 22.4 g (100 mMol) Flava-
non 22) werden auf 160° erhitzt und wihrend 30 Min. in 4 Portionen mit 17.1 g (100 mMol)
o-Amino-acetophenon-hydrochlorid versetzt. Die Reaktion springt sofort an, und es bildet
sich ein dicker Brei. Man hiilt weitere 20 Min. bei 140° und I8t abkiihlen. Nach Stehenlassen
tiber Nacht wird das Hydrochlorid gemérsert, mit Ather gereinigt und in Propanol/Wasser
(7: 3) heiB gelost. Die heile, filtrierte Lésung wird alkalisiert, und XX7V fallt sofort fest aus.
Nach § Stdn. wird abgesaugt und getrocknet. Ausb. 25 g (78 %), Schmp. 158 —159° (Petrol-
dther 50 —80°), blaBgelbe Nadeln.

C,3H|7NO (323.4) Ber. C85.42 H5.30 Gef. C85.70 H 4.95

7-Methyl-6 H-[ 1 Jbenzothiopyrano(4.3-bjchinolin (XXV): 33 g (200 mMol) Thiochromanon-
(4)23) werden im Metallbad (150°) wihrend 10 Min. in 15 Portionen mit 34 g (200 mMol)
o0-Amino-acetophenon-hydrochlorid versetzt. Sofortige Reaktion tritt ein, und die L¥sung firbt
sich rot. Nach Zugabe von etwa 509 des Hydrochlorids beginnt die Abscheidung von
XXV -HCL Die Reaktionsmischung wird jeweils bei Zugabe der nichsten Portion wieder
homogener. Es wird stindig gut durchgeriihrt, da sonst die Dampfblasen das Reaktionsgut
aus dem GefiB treiben. Nach Ende der Zugabe wird das Produkt fest und bildet eine orange-
farbene Masse, die in weiteren 30 Min. bei 110° trockengeriihrt wird. XXV -HCI wird mit
Ather gereinigt, in 350 ccm Methanol/Wasser geldst, filtriert und alkalisiert. XXV fallt aus,
wird nach Zugabe von 200 ccm Wasser und einstdg. Stehenlassen abgesaugt und mit 20 ccm
kaltem Athanol gewaschen. Ausb. 43 g (81%), Schmp. 152—153° (30 g aus 1/ Athanol),
farblose Nadeln.

C17H13NS (263.4) Ber. C77.53 H4.98 S12.17 Gef. C77.74 H5.73 S12.22

7-Methyl-6 H-[1]benzothiopyrano[4.3-b]chinolin-5.5-dioxid (XXVI): Zur Ldsung von 7 g
Cr0Oj in 40 ccm Eisessig werden bei 20° unter AuBenkiihlung innerhalb von 30 Min. 5.26 g
(20 mMol) XXV in 125 ccm Eisessig gegeben. Dann wird bei 50° 1 Stde. geriihrt und nach
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Abkiihlung in 800 ccm Wasser gegossen. XX VI fillt sofort aus und wird mchrmals aus Eis-
essig umkristallisiert. Ausb. 5.2 g (88°;), Schmp. 240—242°, farblose Nadeln.

Cj7H13NO2S (295.4) Ber. C69.13 H4.44 S10.86 Gef. C68.80 H4.37 S10.34

6-Methyl-benzofuro[3.2-b]chinolin (XXVII): 13.4 g (100 mMol) 2.3-Dihydro-benzofura-
non-(3) 24 und 17.1 g (100 mMol) o-Amino-acetophenon-hydrochlorid werden gut gemorsert
wihrend 15 Min. in 4 Portionen bei 130° umgesetzt. Die Reaktion schreitet gut voran,
obwohl sich das Reaktionsgut nur &rtlich verfliissigt. Nach Ende der Reaktion wird XXVII-
HCI sofort fest. Es wird fein gemorsert und nochmals 20 Min. bei 130° gehalten. Nach Ab-
kithlen wird XXVII- HC! durch Morsern mit Ather gereinigt, in wifr. Athanol (50%) heiB
gelost, die Losung alkalisiert und mit Wasser verdiinnt. Das anfallende rote 01 wird sofort
fest und bildet nach dem Mdrsern ein braunes Pulver, das aus Petroldther (110°, 6 g aus
50 ccm) umkristallisiert wird. Ausb. 21 g (90%), Schmp. 111 —112°,

CigH)INO (233.3) Ber. C82.38 H4.75 Gef. C82.32 H 5.21



