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Synthesis of Hetaryl Pyridinium Salts and Fused 3-Amino-pyrid-2-ones

Abstract. 1-(3-Coumaryl)-pyridinium salt8 and 1-(3-cou- 16 with pyridinevia Thorpe-Ziegler cyclization and followed
maryl)-tetrahydrothiophenium sasvere synthesized from by cyclodehydrogenation. In presence of pyridine alkyl 2-
2-acylphenyl chloro- or bromoacetat@s2-ChloroN!-(3,4- chloro-acetylaminobenzoat2$ yield 3-(1-pyridinio)-quino-
dimethoxyphenyl)-acetamide and substituted 2-chid¢2- line-4-olate®3. Zincke-cleavage df0 and23with hydrazin-
thienyl)-acetamide8 react with acetyl chloride and pyridine ium hydroxide leads to fused 3-amino-pyridine-2-atieand

to yield the quinolinyl- and (thieno[2 Bpyridin-5-yI)-py- 3-amino-4-hydroxy-quinoline-2-onéxt, respectively. Oxa-
ridinium salts10. Fused thieno[2,B]pyridin-ones19 were  zoloquinolines25 were synthesized fro24 with acetic an-
formed fromN-chloroacetyl-2-aminothiophen-3-carbonitriles hydride.

Synthetische Cumarinderivate mit einer Hydroxy- odersédure-(2-benzoyl-phenyl)-este&2cf wurden als Aus-
Aminogruppe in 7-Position sind wichtige Laserfarbstof-gangsmaterialien fir den Ringschluf3 zu Cumarinen
fe [1]. Viele Naturstoffe mit unterschiedlichsten biolo- verwendetZ2cistim Eintopfverfahren aus:chergestellt

gischen Aktivitaten besitzen ein Cumaringerist. Afla- e

toxine und Furocumarine zeigen kanzerogenes Potenti- T
al [2]. Novobiocin, welches aus Pilzgeflechten isoliert @0 xoH,cOR @O X
wurde, ist dagegen ein bekanntes Antibiotikum. 4-Hy- OH 0/(
droxycumarine haben antikoagulante Eigenschaften, so 1ac 2a-c
dass synthetische Derivate heute als Rodentizide oder | P
Pharmaka eingesetzt werden [3]. IR IX

Die Biogenese der Cumarine geht von Zimtsaure aus, a | H |6Br . 1 @12
die inortho-Stellung hydroxyliert wird und dann spon- b | cH | o Bdiwm/ u
tan den Ring zu den entsprechenden Lactonen schlief3t : NP o No x-
[4]. Die Cyclisierung vorO-acetylierteno-Hydroxy- ¢ | G | CI? 3ac
benzoylaromaten sollte einen Zugang zu Cumarinen mit 3¢ als Perchloratfslfer Numerierung der C-Atome bezieht

sich auf 13C-NMR-Spektren

unterschiedlichen Substituentenmustern eréffnen. Aro-
matische&-acetylierte 2-Hydroxybenzoylverbindungen 2
H3

wurden kirzlich eingesetzt, um Cumarine unter DBU- 3 e 0L 0 .
Katalyse zuganglich zu machen [5, 6]. @o S@ Wep. 1 KOrBu /0MSO 8@\)\/13@“
Ziel der Arbeit war es, kationisch substituierte Cu- O{ R e

marinderivate fiir die Priifung auf pharmakologische o : clo,
Wirksamkeit herzustellen und das chemische Verhalten 4 5
dieser Verbindungen zu untersuchen. In diesem Sinne

. . . . . o 7 N\
war in Fortfihrung unserer Arbeiten tber die Cyclisie- -

rung von aromatischen und heteroaromatisch€hlo- Sy ‘ =
racetylamino-nitrilen mit Pyridin [7—9] auch das Ver- @\ T e @C&*O'
halten einiger Ketone [10] und Ester [11] in dieser Re-[ OH e OHO
aktion von Interesse. 7

6
Bromessigsaure-(2-formyl-phenyl)-est2a), Chlor-  Schema 1Synthese und Reaktionen der 1-(3-Cumaryl)-py-
essigsaure-(2-acetyl-phenyl)-est&éb)und Chloressig-  ridinium- und -tetrahydrothiopheniumsal2ézw. 5

2
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und nicht isoliert worden). Im ersten Schritt wird Pyri- chlorsdure reversibel den Ring wieder3auschlief3t.
din durch die Chlor- bzw. Bromverbindung2ru den  Die Zincke-Spaltung des Pyridinium-Teiles v@amit
entsprechenden Pyridiniumsalzen alkyliert, welche soHydrazinhydrat gelingt nicht. Die Reaktion fuhrt zum
fort in einer Knoevenagel-Reaktion, die hier auf uniib-Salicylaldehydazi®, vermutlich als Folgeprodukt der
liche Weise ablauft, die ringgeschlossenen ProBd&te Umsetzung des Pyridinioacrylatéanit Hydrazinhy-

c liefern. drat.

Die Synthese des 1-(3-Cumaryl)-tetrahydrothiophe- Analog einer Vorschrift von Kuhn und Daxner [13]
niumsalze$ ist in Anlehnung an frihere Arbeiten [12] lassen sich sowoh| dig-Chloracetylderivate des 3,4-
durchgefuhrt worden. Der RingschluR vézum Cu-  Dimethoxyanilins 8a) als auch die der 2-Amino-thio-
marinderivats kann auf zwei Wegen erreicht werden: phene 8b) [14] zu den Verbindungehacetylieren. (Die
in siedendem Wasser Bin 31%iger Ausbeute erhalt- N-Chloracetylierungen wurden in Anlehnung an eine
lich, daneben wird Verbindurgentalkyliert; basenka- Vorschrift von Sauter und Stanetty [15] ausgefihrt.) Die
talysiert entstehb bei Raumtemperatur in 92%iger schon von 2-AcyN-chloracetylanilinen bekannte Um-
Ausbeute. Das Verhalten v8agegenuber 138walri-  setzung mit Pyridin [10] gelingt auch hier; man erhélt
ger Ammoniumhydroxidlésung wurde untersucht: beidie Chinolyl- bzw. Thieno[2,®]pyridylpyridiniumsalze
50 °C beobachteten wir Ring6ffnung zu 2-(1-Pyridinio)- 10. Deren Behandlung mit Hydrazinhydrat nach Lit. [16]
3-(2-hydroxyphenyl)-acrylat7), welches mit ® Per- liefert schlief3lich die 5,6-kondensierten 3-Amino-pyri-

dinell.
. 4-Amino-1,3-dimethyluracil wird auch von Chlor-

cl (Hooy R ° _a acetylchlorid (analog der Acetylierung [17]) zunachst

;[ /( 3 /( in 5-Position angegriffen. Die Chloracetylverbindung
A A 12 1aRt sich nachfolgend an der Aminogruppel&u

8a-c 9a-c acetylieren, welches mit Pyridin in glatter Reaktion das
substituierte Pyrido[2,8}pyrimidin-pyridiniumchlorid
lpy“‘“" (14) liefert, dessen ZINCKE-Spaltung zum Amlis

CH3 | N fUhrt . . .

o \H NHHO . \ 2-Chloracetylamino-thiophen-3-carbonitrilé las-

fi[ 2 jl\)i( ] sen sich zwar mit Pyridin zLi7 umsetzen, die weitere
2 Cl

Reaktion im Sinne einer Thorpe-Ziegler-Cyclisierung

R N @] N . . . .. . . .
H H [18], so wie wir dieses fur die carbocyclische Reihe
1la,b,d 10a-c bereits gefunden haben [7], lie3 sich hier nicht erzwin-
gen. Bei der Behandlung mit Basen gkhin das Pyri-
| 8-11a | 8-11b | 8-10c | 11d
HCO R R R ! 1 5
EEN 2 z z R CN R CN o
Rt / R? j;; 4 / 4 / 4 / Pyridin 2 7 _
H,C-0 RTNg7 RTNg7 RT g7 | | /<_C| - | | 1 NT 1
R3 - H CH, CH, R s NN RS N/GQ o
R - CeHs COOC,H, | CONHNH, H
16a-c 17a-c
o o o o /( J on-
H,.C< N cl Ac,0 H,C< N Cl
A R~ | «{ R. N e
rfi (L
\
e Hs o ¢ Rs” Néﬁ[_
12 13 ©
Pyndln 20 18a-c

O - e

HC< NH

)N\)‘jl\/ul 2 NH H,0 )\)‘Iuj: a H H . N AN
N R N~

15 14 c «(CH,) - H
Schema 2 Synthese anellierter 1-(Pyridinyl)-pyridiniumsal- 19a-c
ze 10 und 14 und deren ZINCKE-Spaltung zu den Aminen Schema 3Synthese von Pyrido[1',2":1,2]imidazo[4fBhie-
11und15 no[2,3b]pyridinonen19
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dinium-olat 18 tber, das aber Ub&0 hinaus zum Massenspektrum: Massenspektrometer FINNIGAN MAT 95,
Pyrido[1',2":1,2]imidazo[4,%f|thieno[2,3b]pyridinon  Fa. Finnigan.

(19) reagiert. Ahnliche Cyclooxidationen sind an weni- o

gen Beispielen gezeigt worden [7, 19]. Chloressigsaure-(2-acetyl-phenyl)-es(gb)

In einem Patent [11] wird Uber die Umsetzung eines,51 g (40 mmolp-HydroxyacetophenoriLp) werden einer
N-chloracetylierten Anthranilsaureesters im Sinne deNatriumethylatlésung, die man durch Eintragen von 1,0 g
hier beschriebenen Reakti@l — 23 berichtet. Wir  Natrium (43 mmol) in 40 ml absolutes Ethanol erhalt, unter
haber21ab eingesetzt und daraus il2ab die 3-(1-  Ruhren hinzugefiigt. Der Niederschlag wird abgesaugt und
Pyridinio)-chinolin-olate23 erhalten. Die Verbindung |r2 ;/r?kal:l?enr:e%elt\rlg?r‘i(lﬁzglzezgecgegslf/gjrggsgcsegsgﬁ::é?g ?Ines
a%?ésé[nb[leCe)]r.(stuorr(;hK;%%i:-lgSar\}?uenrgrrmxvli?/ dﬁg;%ﬁﬁ;e.l, 0 ml Dioxan Werdgn 4{8 g (42 mmol) Chloracetylchlorid

! - - . innerhalb von 30 min bei Raumtemperatur zugetropft. Nach
drat nach Lit. [16] erhalt man die 3-Amino-4-hydroxy- 5 n wird vom ausgefallenen Natriumchlorid abfiltriert und
chinolinone24ab. 24aist von Suzuki aus Isatosaure- gas Dioxan unter vermindertem Druck entfernt. Der 6lige
anhydrid und Isocyanessigsaureethylester erhalten woriickstand kristallisiert beim Verreiben mit Ethanol. Ausb.
den [21]. SchlieRlich bestatigt der Ubergang 2dmit 3,1 g (36%) farblose Kristall&p. 79—81 °C (Ethanol).
Essigsaureanhydrid in das Oxazolochin@bnach Lit.  C;;H,CIO; Ber.: C56,49 H 4,27 CI 16,67
[22] die dafiir angegebene Struktur. (212,63) Gef: C56,49 H4,32 Cl16,42.

1 1 3
R R CO,R —
N+
L,
2 R N” o I"
R N c

21a,b 22a,b
R3: 21a, 22a = C,H, l OH~
21b, 22b = CH,

OH o =
R NH R NI |
N\
~ 2 NHeHO ~
2 2
R N Yo R N Yo
H H

24a,b

l Ac,0

1-(3-Cumaryl)-pyridiniumsalze 3a und 3b (Allgemeine

COR’ Arbeitsvorschrift)

/4— Cl Pyridin
(6]

Eine Lésung von 10 mmol der VerbinduBg [23] bzw. 2b
und 1,6 g (20 mmol) Pyridin in 3 ml Nitromethan wird 2 min
unter RuckfluR erhitzt. Nach dem Abkihlen wird der Fest-
stoff abgesaugt.

N
H

1-(2-Ox0-2H-chromen-3-yl)-pyridiniumbrom{8a)

Ausb. 1,5 g (49%) farblose Kristallep. 313—316 °C (Etha-
nol); Perchlorat:Fp. 298—-300 °C (Ethanol/Wasser). —
IH NMR (DMSO-q): d/ppm = 7,5-7,7 (m, 2H, Benzo-H),
7,8-8,0 (m, 2H, Benzo-H), 8,37-8,50 (t, 2H{4P), 8,85—
9,0 (t, 1H, Py-H), 8,92 (s, 1H, CH), 9,3-9,4 (d, 2H,"PHl).
—13C NMR (DMSO-d): dppm = 156,49 (C-1), 129,02 (C-
2), 140,81 (C-3), 117,64 (C-4), 153,23 (C-5), 116,71 (C-6),
134,41 (C-7), 125,80 (C-8), 130,20 (C-9), 145,96 (C-10),
128,07 (C-11), 148,38 (C-12).

C.H1BrNO, Ber.: C5529 H 3,31 Br26,27 N 4,61
(304,14) Gef.:C 55,19 H 3,28 Br26,53 N 4,49.

23a,b

1-(4-Methyl-2-o0x0-2H-chromen-3-yl)-pyridiniumchlorid
(3b)

Ausb. 1,0 g (37%) farblose Kristallep. 263—265 °C (Etha-
nol). —*H NMR (DMSO-d): dppm = 2,35 (s, 3H, C}),
7,5-8,2 (m, 4H, Benzo-H), 8,5 (t, 2H, P4, 9,0 (t, 1H,
Py*-H), 9,4 (d, 2H, PyH).

CisH1.CINO, Ber.: C65,82 H4,42 Cl 12,95 N 5,12
(273,72) Gef.: C 65,53 H4,56 Cl12,88 N 5,05.

1-(2-Ox0-4-phenyl-2H-chromen-3-yl)-pyridiniumperchlorat
(39)
1,98 g (10 mmolp-Hydroxy-benzophenonl€) werden ei-

Schmelzpunkte (korr.): Heiztischmikroskop nach Boétius,ner Natriumethylatlésung, die man durch Eintragen von
Modell PHMKO5, Fa. Rapido-Waagen- und MF GmbH, Ra-0,23 g (10 mmol) Natrium in 20 ml absoluten Alkohol erhalt,

25a,b

Schema 4 Synthese und Reaktionen von 3-(1-Pyridinium)-
chinolinolaten23 und 3-Amino-4-hydroxychinolone24

Beschreibung der Versuche

debeul. — NMR: Fourier-NMR-Spektrometer AC-300'R (
NMR 300,13 MHz13C NMR 75,475 MHz); AMR-Spektro-
meter DRX 500‘H NMR 500,13 MHz13C NMR 125,76

hinzugefigt. Die Losung wird unter vermindertem Druck ein-
geengt, das entstandene Natriumsalzoddgdroxy-benzo-
phenons abgesaugt und im Vakuum getrocknet.

MHz); Fa. Bruker — analytische Mef3technik GmbH, Rhein-  Zu einer gertihrten Suspension des so erhaltenen Na-Sal-
stetten. — FT-IR: Nicolet FT-3R Spektrometer; Fa. Nicoletzes in 10 ml Acetonitril werden 1,3 g (11 mmol) Chloracetyl-
Instrument GmbH, Offenbach. — Elementaranalyse: Elemenehlorid innerhalb von 30 min bei Raumtemperatur hinzuge-
tar Analyzer, Modell EA 1108; Fa. Carlo Erba Instruments. tropft. Nach 2 h wird das abgeschiedene Natriumchlorid ab-
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getrennt und das Acetonitril unter vermindertem Druck ent-2-Hydroxybenzaldehyd-[N-(2-hydroxyphenyl)-methyliden]-
fernt. Der 6lige Riickstand und 1,6 g (20 mmol) Pyridin wer-hydrazon(6)

den in 3 ml Nitromethan geldst und 2 min unter RuckquBEine Lésung von 1,52 g (5 mmdp in 10 ml 80 proz. Hy-

erhitzt. Die fllichtigen Anteile des Reaktionsgemisches Wer'drazinhydrat wird 10 min unter Ruckfluf? erhitzt. Alle flich-

: uum entfernt. Den Riickstand verreibt man mit Wasser. An-

wird abgesaugt und in 3 ml Ethanol gel6st. Diese Lésun : . '
» ; . np : chlieBend wird abgesaugt. Ausb. 0,75 g (628p);215—
tragt man in 30 ml & Natriumperchlorat-Losung ein. Das 17 °C (Ethanol/Wasser); Lit. [24Fp. 216—217 °C.

ausgefallene Perchlorat wird abgesaugt. Ausb. 1,7 g (439 .
farblose NadelnfFp. 246-247 °C (Eisessig). *H NMR (2123122';)202 BGeé.f.CCGéag,QéBO '_||_|55’0037 |\||\|1111'6f8
(DMSO-dy): dppm =7,2—-7,6 (m, 7H, Benzo-H, Phenyl-H), ' v ' ' T
7,7-8,0 (m, 2H, Benzo-H), 8,2-8,3 (t, 2H;"*Y), 8,7-8,8 .
(t, 1H, Py-H), 9,1-9,2 (d, 2H, PyH). —13C NMR (DMSO- 3-(2-Hydroxyphenyl)-2-(1-pyridinio)-propeno&f)
dg): dppm = 156,77 (C-1), 128,96 (C-2), 152,83 (C-3), 118,78, gjner geruihrten Losung von 1,52 g (5 mn3al)n 10 ml
(C-4), 151,14 (C-5), 117,33 (C-6), 134,71 (C-7), 126,0 (C-8)\njasser werden bei 50 °C 10 ml einer 25 proz. Ammonium-
128,58 (C-9), 146,80 (C-10), 128,80 (C-11), 148,83 (C-12)yyqroxidiosung hinzugefigt. Nach dem Abkiihlen wird der
127,07 (C-13), 128,03 (C-14), 129,33 (C-15), 130,41 (C-16) Feststoff abgesaugt. Ausb. 1,2 g (93%);150 °C Zers. (Was-
C,H14CINOg Ber.: C60,09 H 3,53 CI887 N3,50 ser).
(399,79) Gef.: C 59,78 H 3,58 Cl 8,90 N 3,42. C14H11NO3'H20 Ber.: C 64,86 H5,05 N 5,40

, ) (259,26) Gef.:C 64,94 H5,07 N5,35.
1-[2-(2-Acetylphenoxy)-2-oxoethyl]-tetrahydrothiophenium-
iodid (4) 2-Chlor-N-(3,4-dimethoxyphenyl)-acetam{@a)

Ein Gemisch aus 4,25 g (20 mm2 und 10,0 g (60 mmol) 7, einer Suspension von 3,06 g (20 mmol) 3,4-Dimethoxy-

feingeriebenem Kaliumiodid in 40 ml Aceton wird 4 h unter gjin und 1,66 g (12 mmol) Kaliumcarbonat in 15 ml Dioxan

RuckfluR erhitzt. Das Losung§mlttel erd_ unter verminder- \yarden 2,31 g (2,05 mmol) Chloracetylchlorid so zugetropft,

tem Druck entfernt und der Riickstand mit 150 ml Ether exgaR 40 °C im Reaktionsgemisch nicht tiberschritten werden.

trahiert. Die organische Phase wird (ibep3@, getrocknet £ yyirg 2 h bei Raumtemperatur nachgeriihrt, anschlieRend

und der Ether anschlie3end im Vakuum entfernt. Der verbleiy, 30 m| wasser eingetragen und nach beendeter Kristallisa-

bgnde ol!ge Ruckstand wird in 20 ml Aceton geldst. Dieset;jqp abgesaugt. Aush. 2,71 g (59%) farblose Kristdife;

Losung fugt man 5,2 g (60 mmol) Tetrahydrothiophen hinzu;33_135 °¢ (Ethanol).

und riihrt 30 min bei 50 °C. Zur Kristallisation 1&R3t ma”,be'C10H12CIN03 Ber:C5230 H527 N6,10 Cl5,44

Raumtemperatur stehen. Ausp. 5,6 g (71%) farblose Krlstal(229,66) Gef:C5219 H536 N6,05 Cl1579.

le; Fp. zersetzt sich beim Erwarmen.

C;H,10;S Ber:C4287 H437 13235 S8,17 . .

(392,25)  Gef:C43,03 H434 13301 S7,08 2 Chlor-N=(5-phenyl-2-thienyl)-acetamibb)
4,23 g (20 mmol) 2-Amino-5-phenylthiophenhydrochlorid

1-(4-Methyl-2-0x0-2H-chromen-3-yl)-tetrahydrothiophe- [25] und 3,56 g (45 mmol) Pyridin werden in 15 ml Dioxan

niumperchlorat(5) gegeben. Unter Eiskuhlung und Rihren tropft man 2,82 g

Weg A 3,92 g (10 mmol# werden in Anlehnung an Lit. [12] (25 mmol) Chloracetylchlorid zu und lai3t 6 h bei Raumtem-

bei 60 °C rasch einer gerithrten Lésung von 1,96 gPeratur nachrihren. Das Reaktionsgemisch wird in 40 ml

(16 mmol) Natriumperchlorat in 100 ml Wasser zugefigt. Wasser eingeriihrt und nach Stehen Gber Nachtoabggsaugt.

Nach beendeter Zugabe wird die Losung sofort abgekuhit unfusb. 4,18 g (83%) farblose Kristallep. 144-146 °C (Li-

der Feststoff abgesaugt. Ausb. 1,1 g (31%) gelbliche NadelrJroin)-

Fp. 254-257 °C (Aceton/Wasser 1:1). Cy,H,CINOS Ber.: C57,26 H 4,00 N 5,56

Weg B Einer gerthrten Losung von 3,92 g (10 mmbi (251,73) Gef.C57,06 H4,06 N549.

5 ml Dimethylsulfoxid werden bei 0-5 °C 2,2 g (20 mmol) 5_r>_chioracetyl)-amino]-3-methyl-2-thiophencarbonsau-

Kalium-tert-butylat hinzugefugt. Nach 10 min gibt man reethylester8c)

20 ml 10proz. Essigsaure zu und saugt den Feststoff ab. Die- .

ser wird in 10 ml eines Ethanol/Wasser-Gemisches (1:1) gel,11 g (5 mmol) 5-Amino-2-ethoxycarbonyl-3-methyl-thio-

l6st. Das Gemisch wird mit 20 ml einex Natriumperchlo- ~ phen-hydrochlorid [25] in 10 ml Dioxan werden mit 0,90 g

rat-Lésung versetzt, wonachausfallt. Ausb. 3,2 g (92%) (6,5 mmol) Kaliumcarbonat versetzt. Zu diesem Gemisch

gelbliche NadelnFp. 255—-260 °C (Ethanol/Wasser 4:1). — tropft man unter Ruhren 0,57 g (6 mmol) Chloracetylchlorid

IH NMR (DMSO-d): dppm = 2,1-2,4 (m, 4H, CHCH,), in 0,5 ml Dioxan und riihrt anschliel3end noch 2 h bei 60 °C.

2,5-2,8 (m, 4H, CH-CH,), 2,93 (s, 3H, CH), 3,88 (t, 4H,  Nach dem Abkuhlen wird auf Eis gegossen und nach beende-

(CH,),S"), 7,5-8,2 (m, 4H, Benzo-H).13C NMR (DMSO- ter Kristallisation abgesaugt. Ausb. 0,76 g (58F.; 162—

dg): dppm = 155,12 (C-1), 110,65 (C-2), 165,77 (C-3), 119,08163 °C (Ethanol/Wasser 1:1)!H NMR (DMSO-d): dppm

(C-4), 153,03 (C-5), 117,03 (C-6), 135,92 (C-7), 125,65 (C+= 1,24 (t, 3H, CH), 2,40 (s, 3H, Ch), 4,20 (q, 2H, Ch),

8), 127,85 (C-9), 43,89 (C-10), 29,33 (C-11), 18,10 (C-12). 4,32 (s, 3H, Ch NH), 6,64 (s, 1H, Thienyl-H).

C.H,ClO;S Ber.:C48,49 H4,36 Cl10,22 S9,25 C;H,CINOS Ber.: C4589 H4,62 N5,35

(346,78) Gef.:C 48,95 H4,49 Cl10,30 S9,22. (261,72) Gef.: C45,85 H4,40 N4,93.
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N2-(2-Acetyl-4,5-dimethoxyphenyl)-2-chloracetartfd) C;H1sCIN,OS - HO (372,87)

. . Ber. C61,20 H4,60 N7,51 CI9,51
Zu einem Gemisch aus 2,3 g (10 mn&d) 1,20 g (20 mmol) . ' ' ' '
Eisessig und 6,13 g (60 mmol) Essigsaureanhydrid Werde%;ef" C61,20 H4,45 N 754  CI9,35.

bei 0 °C unter Ruhren 0,7 g (4,88 mmol) Perchlorsaur . . .
(70 proz.) zugetropft. Es wird 2 h bei 0 °C weitergerihrt. An_el—(g_—tl)ithox()j/_csilgl_)oln_yl—3_,él_—q|metm/l-ﬁd-ol%o-ﬁ,7-d|hydroth|eno
schlieRend tragt man das Gemisch in 20 ml Wasser ein urld->-IPYridin-5-yl)-pyri iniumehlori ( c)

saugt nach beendeter Kristallisation ab. Ausb. 1,9 g (70%#%:43 g (8 mmolpc werden in einem Gemisch aus 10 m| Py-
farblose Kristalle;Fp. 169—171 °C (Ethanol). IH NMR ridin und 15 ml 1-Butanol 20 min unter RuckfluB erhitzt,
(DMSO-dy): dppm = 2,64 (s, 3H, COCH 3,85 (s, 6H, wobeil0c bereits ausfallt. Ausb. 1,80 g (55%) farblose Kri-
20CH;), 4,42 (s, 2H, CH), 7,49 (s, 1H, Ar-H), 8,28 (s, 1H, stalle;Fp. 256—258 °C (abs. Ethanol). — IR (KBvJcm =

Ar-H), 12,28 (s, br., 1H, NH). 3445 (NH). —*H NMR (DMSO-d,): d/ppm = 1,33 (t, 3H,
C;,H,CINO, Ber.:C53,05 H519 N516 Cl13,05 CH), 2,36 (s, 3H, Ch), 2,88 (s, 3H, Ch), 4,32 (q, 2H,
(271,70) Gef.:C53,23 H4,95 N4,99 Cl12,91. SﬁHHz)), 8,43 (t, 2H, P¥H), 8,91 (t, 1H, P¥H), 9,17 (d, 2H,
NL-(3-Acetyl-5-phenyl-2-thienyl)-chloracetam(éb) C17H1705CIN,S - 2 HO (400,88)

_ _ _Ber: Cb5094 H5,28 N6,99 S8,00 CI884
16,33 g (160 mmol) Essigsaureanhydrid werden unter Eisgef: 50,95 H4,95 N6,87 S8,02 CI8,82.

kiihlung und Rihren mit 5,0 g (34,8 mmol) Perchlorsaure
(70 proz.) versetzt. AnschlieRend gibt man 2,52 g (10 mmol . . -

8b portionsweise hinzu und riihrt noch 2 h bei 0 °C. Danac%ﬁ-Am|no-6,7-d|methoxy-4-methyl-2(1H)-chmolm@ia)

wird in 100 ml Wasser eingetragen und nach beendeter Kri1,02 g (2,9 mmollOawerden in 10 ml 50 proz. Hydrazinhy-
stallisation abgesaugt. Ausb. 2,35 g (80F4), 127—129 °C  drat 1 h am gelindem Sieden gehalten. Nach dem Erkalten
(Ethanol). wird abgesaugt. Ausb. 0,3 g (45%) gelbe Kristdi|e;222 —
C14H15,CINO;S (293,77) 225 °C (Ethanol). 4H NMR (DMSO-d): dppm = 2,23 (s,
Ber. C57,24 H4,12 N4,77 S10,91 Cl12,07 3H, CHy), 3,78 (s, 3H, OCH}, 3,83 (s, 3H, OC}H}, 4,95 (s,
Gef.. C57,10 H4,23 N4,82 S11,39 Cl12,49. br., 2H, NH,), 6,86 (s, 1H, Ar-H), 7,00 (s, 1H, Ar-H), 11,58

(s, br., 1H, NH).
4-Acetyl-5-[(2-chloracetylamino]-3-methylthiophen-2-car- C12H1aN,O;  Ber.. C 61,53 H 6,02 N 11,96

2,62 g (10 mmolgcwerden in 16,33 g (160 mmol) Essigsau- 5. Amino-4-methyl-2-phenyl-thieno[2,3-b]pyridin-6(7H)-on
reanhydrid suspendiert. Unter Eiskiihlung und Riihren tropfgllb)

man langsam 5,0 g (34,8 mmol) Perchlorsaure (70 proz.) zu. ) .

Man riihrt 2 h bei 0 °C nach, gibt anschlieRend in 75 ml Was0,37 g (1 mmol)L0b werden in 15 ml 50 proz. Hydrazinhy-
ser und saugt nach beendeter Kristallisation ab. Ausb. 2,43@at 2 h unter RickfluB3 erhitzt. Es wird heil? filtriert, abge-

(80%) farblose KristalleEp. 150—152 °C (Ethanol). kuhlt, mit 20 ml Wasser verdiinnt und der pH-Wert mit konz.
C;,H140,CINS (303,76) HCI auf 7—-8 eingestellt. Der Niederschlag wird abgesaugt
Ber. C47,45 H4,65 N4,61 Cl11,67 und mit wenig Ethanol gewaschen. Ausb. 0,12 g (45%) gelbe
Gef. C46,99 H4,80 N4,27 Cl11,55. Kristalle; Fp. ab 240 °C Zers.

CH.,N,0S - HO (274,34)

1-(6,7-Dimethoxy-4-methyl-2-oxo-1,2-dihydro-3-chinolinyl)- gee;.:‘ ggégg E gég m 18421% 2 ﬁg?

pyridiniumchlorid(108)

1,79 g (6,6 mmolPa werden in einem Gemisch aus 10 ml 5-Amino-3,4-dimethyl-6-0x0-6,7-dihydro-thieno[2,3-b]pyri-
1-Butanol und 10 ml Pyridin 30 min unter Ruckfluf3 erhitzt, din-2-carbonsaurehydrazi¢l1d)
wobei das Reaktionsprodukt bereits ausfallt. Nach dem Er:

kalten wird abgesaugt. Ausb. 1,60 g (69%) gelbliche Kristal—l’60 g (4 mmoljlocwerden in 22 ml 50 proz. Hydrazinhy-

. ° } __ drat so lange unter Ruckflu?3 erhitzt, bis eine klare Losung
— 1 _ =

Izeélgp(.S:%%?_' %OS gége(f’%ﬁ%%D;\"lsgo(g)igpﬁ%) entstanden ist (1,5—2 h). Nach dem Erkalten wird abgesaugt.

7’37 (s, 1H, A?—I'—|)' 3 3018 56 t, 2H ,P}I) 8 ’80_’8 97 (t, Ausb. 0,86 g (85%) farblose Kristalleép. 304—306 °C

1H, Py-H), 9,14-9,20 (d, 2H, PyH), 12,26 (s, br., 1H, NH).  (PMP)- 7IR (KBr): vicr 1= 3420 br., 3329, 3 305 und 3210

C,H;,CIN,O; - H,0 (350,80) (NH). —*H NMR (DMSO-¢): dppm = 2,34 (s, 3H, C}),

! 2,64 (s, 3H, CH).
SUCHRIENS SR GuShecwm am wan s un
: ; : ’ 120 (252,29) Gef:C47,41 H4,97 N22,09 S12,29.

1-(4-Methyl-6-0x0-2-phenyl-6,7-dihydro-thieno[2,3-b]pyri-

din-5-yl)-pyridiniumchlorid(10b) 6-Amino-5-(2-chloracetyl)-1,3-dimethyl-2,4(1H,3H)pyri-
1,47 g (5 mmolPb werden in einem Gemisch aus 5 ml Ni- midindion(12)

tromethan und 7 ml Pyridin unter Riihren 1 h unter Riickflu7,75 g (50 mmol) 4-Amino-1,3-dimethyluracil werden in
erhitzt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt. Ausb. 0,30 g0 ml Dioxan geltést. Nach Zugabe von 6,01 g (76 mmol)
(16%) gelbe Kristallefp. 295—-297 °C Zers. (1-Propanol).  Pyridin werden unter Eiskiihlung und Riihren langsam 8,47 g

J. Prakt. Chen200Q 342 No. 4 375



FULL PAPER M. Rehwald u.a.

(75 mmol) Chloracetylchlorid zugetropft. Nachdem noch 6 hanschlief3end vorsichtig in 25 ml Wasser eingetragen und nach
bei Raumtemperatur nachgerihrt wurde, gibt man das Reakeendeter Kristallisation abgesaugt. Ausb. 1,22 g (60,5%);
tionsgemisch in 70 ml Wasser, a3t Uber Nacht stehen unélp. 171-173 °C (1-Propanol).

saugt ab. Ausb. 4,37 g (38%) braunliche Kristdfje;185—  C,H;CIN,OS (200,64)

187 °C Zers. (Ethanol).*H NMR (DMSO-d)): ¥ppm=3,15 Ber:. C41,90 H2,51 N 13,96 S 15,98 CI17,67

(s, 3H, CH), 3,32 (s, 3H, CH), 4,92 (s, 2H, Ck), 8,46 (s, Gef. C42,31 H2,56 N 13,27 S1551 CI17,03.

1H, NH), 10,80 (s, 1H, NH). Signalzuordnung gesichert durch

2D-H/15N HSQC-NMR-Spektrum. 1-(2-Thienyl)-pyridiniumchloride 17 (Allgemeine Ar-
CgH1oCIN;O; Ber.: C 41,48 H4,35 N 18,14 Cl15,31 beitsvorschrift)
(231,64) Gef.:C41,48 H4,38 N17,24 Cl1531. 20 mmol Verbindung.6 (16b [27]; 16¢ [15]) werden in ei-

L ) ) nem Gemisch aus 25 ml 1-Butanol und 30 ml Pyridin 20 min
N*-[5-(2-Chloracetyl)-1,3-dimethyl-2,6-dioxo-1,2,3,6-tetra- ynter RiickfluRk erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt.
hydro-4-pyrimidinyl]-acetamidq13) ) ) o

N ) 1-{2-[(3-Cyano-2-thienyl)-amino]-2-oxoethyl}-pyridinium-
Unter Rihren und Eiskihlung tropft man in 21,94 gchjorid (179
(215 mmol) Essigsaureanhydrid 5,0 g (34,8 mmol) 70 proz, . B o .
Perchlorsaure, fugt anschlieRend bei 0 °C portionsweisggssig)4&%%%%%?%3?&16),g's;?#'éf'li%%lz(‘él)cSZ%L‘

2,32 g (10 mmol) Verbindunt hinzu und rithrt noch 2 h bei
> . . ek C-2), 125,17 (C-3), 119,74 (C-4), 114,24 (C-5), 163,94 (C-
0 °C. Danach wird das Reaktionsgemisch in 80 ml Wasse ), 61,69 (C-7), 146,40 (C-8, C-10), 127,50 (C-9).

eingetragen und durch Zugabe von konz. Natronlauge auf p H,.CIN,OS (279,74)

7-8 gestellt. Der Niederschlag wird abgesaugt. Ausb. 2,00 ézr 10 C%l 52 H3.60 N1502 S 1146 Cl12.67
(73%) farblose KristalleFp. 176-178 °C (Ethanol). — Gef"' c 51’29 H 3’44 N 14’42 S 11’52 I 12’39
'H NMR (DMSO-dy): dppm = 2,13 (s, 3H, C}), 3,32 (s, - ’ ’ ’ ' e
3H, NCH;), 3,36 (s, 3H, NCH), 4,86 (s, 2H, CH, 10,62 (s,  1-{2-[(3-Cyano-4,5-dimethyl-2-thienyl)-amino]-2-oxoethyl}-

br., 1H, NH). pyridiniumchlorid(17b)
CygH1,CIN;O, Ber.: C 43,89 H4,42 N 1535 Cl12,95 Aysh. 3,39 g (55%) farblose, wasserlosliche Nadgin262—
(273,68) Gef:C44,26 H451 N14,75 Cl12,93. 264 °C (Eisessig).

1-(1,3,7-Trimethyl-2,4,5-trioxo-1,2,3,4,5,8-hexahydro-pyri- C14H,,CINSOS (307,80)

A g . Ber. Cb54,63 H4,58 N 13,65 S 10,42
d0[2,3-d]pyr|m|d|n-6—yl)-pyrlq|n|lljmchlor|c(1.4) Gef: C5466 H457 N1279 S 9.40
1,37 g (5 mmol)13 werden in einem Gemisch aus 10 ml )
1-Butanol und 5 ml Pyridin 20 min unter RuckfluR erhitzt. 1-{2-[(3-Cyano-4,5,6,7-tetrahydro-1-benzothiophen-2-yl}-
Das Reaktionsprodukt fallt bereits in der Hitze aus und wirdMino]-2-oxoethyl}-pyridiniumchlori¢17¢)
nach dem Erkalten abgesaugt und mit abs. Ethanol gewascheXusb. 4,01 g (60%) farblose faserartige Kristalle (wasserl6s-
Ausb. 1,47 g (86%) farblose Kristallep. 357—-360 °C Zers. lich); Fp. 259—263 °C (Eisessig).

(Wasser). C,6H1CIN;OS Ber.: C57,57 H4,83 N 12,59
Cy5H1sCIN,O; Ber.: € 53,82 H4,52 N 16,74 (333,84) Gef.: C 56,56 H5,01 N 12,40.
(334,8) Gef.:C 54,05 H4,95 N 16,70.

2-(1-Pyridinio)-ethanolate 18 (Allgemeine Arbeitsvor-
6-Amino-1,3,7-trimethyl-pyrido[2,3-d]pyrimidin-2,4,5(1H, schrift)

3H,8H)-trion (19) o , 10 mmol Verbindungdl7 werden unter Erwérmen in 5 mi
1,00 g (2,99 mmoljL4 wird in einem Gemisch aus 30 ml \wasser gelést und mit 5 ml konz. Ammoniumhydroxidlésung

80 proz. Hydrazinhydrat und 20 ml Dimethylformamid 3 h (17amit 5 ml 4 Natriumhydroxididsung) versetzt. Nach dem
unter Rickfluf3 erhitzt. Es wird heil? filtriert. Nach dem Er- grkalten wird abgesaugt.

kalten wird ausgefallenes, nicht umgesetAtésbgesaugt _ o o

und das Filtrat mit konz. Salzsaure auf pH 7-8 eingestelltN'-(3-Cyano-2-thienyl)-1-imino-2-(1-pyridinio)-ethanolat
Der Niederschlag wird abgesaugt und mit Ethanol gewasche16.18

Ausb. 0,30 g (42%) hellgelbe NadeFp. 204—205 °C. — Ausb. 1,51 g (62%) gelbe Kristallep. 212—-215 °C (1-Pro-
IH NMR (DMSO-d): dppm = 2,36 (s, 3H, C}), 3,26 (s,  panol). +*C NMR (DMSO-¢): dppm = 165,20 (C-1), 91,20
3H, NCH), 3,45 (s, 3H, NCH), 6,3-7,5 (s, br., 3H, NH, (C-2), 122,91 (C-3), 113,91 (C-4), 115,34 (C-5), 165,88 (C-

NH,). 6), 64,79 (C-7), 145,82 (C-8), 126,95 (C-9), 144,91 (C-10).
Cy,HiN,O; Ber.: C50,84 H512 N 23,22 C,HoN,OS  Ber.: C59,24 H3,73 N17,27 S 13,18
(236,23) Gef.: C50,60 H4,96 N 23,47. (243,28) Gef.. C58,16 H3,77 N17,12 S13,03.

, ] N!-(3-Cyano-4,5-dimethyl-2-thienyl)-1-imino-2-(1-pyridi-
2-Chlor-Nt-(3-cyano-2-thienyl)-acetami@ 6a) nio)-ethanolat(18b)

1,24 g (10 mmol) 2-Aminothiophen-3-carbonitril [26] wer- Ausb. 1,56 g (57.5%) gelbe Kristallep. 237-239 °C Zers.
den in 15 ml trockenem Dioxan geldst. Unter Rihren flgt(Nitromethan). 2H NMR (DMSO-d;): dppm = 1,97 (s, 3H,
man 1,66 g (12 mmol) wasserfreies Kaliumcarbonat hinzuCH,), 2,08 (s, 3H, Ck), 5,33 (s, 2H, CH), 8,13 (t, 2H, Py
und tropft anschlie3end 2,26 g (20 mmol) ChloracetylchloridH), 8,61 (t, 1H, PyH), 8,99 (d, 2H, P¥H).

derart zum Reaktionsgemisch, dal? dessen Temperatur 40 T ,H,sN,OS Ber.: C61,97 H4,83 N 1549 S 11,82
nicht Uberschreitet. Es wird 2 h bei Raumtemperatur gerihri(271,34) Gef.:C 62,00 H4,89 N 1556 S 11,49.
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N2-(3-Cyano-4,5,6,7-tetrahydro-1-benzothiophen-2-yl)-1- anschlieBend 3 h bei Raumtemperatur stehengelassen. Da-
imino-2-(1-pyridinio)-ethanolaf18¢) nach wird abgesaugt. Ausb. 28,23 g (88Ff);235-237 °C
Ausb. 2,18 g (73.5%) gelbe Kristallep. 250—252 °C Zers. (EtOH), 22a cyclisiert oberhalb des Schmelzpunktes und
(1-Propanol). XH NMR (DMSO-g): &ppm = 1,69 (m, 4H, Schmilzt anschlieend bei 330335 °C.

2 CHy), 2,28 (M, 4H, 2 Ch), 5,34 (s, 2H, Ch), 8,14 (t, 2H,  CigH17CIN,O3 Ber.: C 59,91 H 5,34 N 8,73

Py*-H), 8,60 (t, 1H, P¥H), 8,96 (d, 2H, PyH). (320,78) Gef.:C 59,82 H5,47 N9,54.

CygHisN,OS  Ber.: C 64,62 H5,08 N14,13 S10,78 1.[2.(4 5-Dimethoxy-2-methoxycarbonylanilino)-2-oxo-
(297,37) Gef:C64,61 H519 N14,20 S10,74. ethyil-pyridiniumchlorid(22b)

Kondensierte Imidazopyridone 19 (Allgemeine Arbeits- 14,38 g (50 mmol21b werden mit 7,91 g (100 mmol) Pyri-

vorschrift) din 2 h unter RuckfluR erhitzt. Nach 2 h wird abgesaugt. Ausb.
] ) . 18,28 g (95%)Fp. 213 °C (Eisessig).

5 mmol Verbindung .8 werden in 2 ml trockenem Dimethyl- ¢, -H, CIN,O,-H,0 (384,82)

formamid 2 h unter Ruckflul? erhitzt. Das nach dem Erkalterger:”™ ¢'53,06 H550 N 7,28 Cl9,21

ausgefallene Produkt wird abgesaugt. Gef. C52,60 H5,72 N7,18 Cl9,59.

Pyrido[1',2":1,2]imidazo[4,5-d]thieno[2,3-b]pyridin-5(4H)- o o . i

on (193 3-(1-Pyridinio)-4-chinolin-olate 23 (Allgemeine Arbeits-
vorschrift)

Ausb. 0,70 g (58%)-p. ab 245 °C Zers.
Ci,H/NZOS  Ber.: C59,74 H292 N17,42 S 13,29 20 mmol Verbindun@2 werden in 30 ml siedendem Wasser
(241,27) Gef:C59,89 H283 N17,35 S13,00. geldst. Unter Riihren werden 20 ml (82b 10 ml) A NaOH
1,2-Dimethyl-pyrido[1',2':1,2]imidazo[4,5-d]thieno[2,3- ;Ltj)gggggetn. Es wird 1 h nachgeruhrt und der Niederschlag
b]pyridin-5(4H)-on(19b) gesaugt.

Ausb. 0,60 g (44.5%) hellbraune Kristalln. 359—362 °C ~ 2-Ox0-3-(1-pyridinio)-1,2-dihydro-4-chinolin-olg23a)

Zers. —'H NMR (DMSO-d)): dppm = 2,35 (s, 3H, C), Ausb. 4,53 g (95%)Fp. 347—-348 °C (Ethanol), Lit. [20]:
2,58 (s, 3H, CH), 7,21 (t, 1H, CH), 7,67 (t, 1H, CH), 7,87 (d, 315-320 °C Zers. — IR-Spektrum in Ubereinstimmung mit
1H, CH), 9,35 (d, 1H, CH), 12,37 (s, br., 1H, NH). — Hoch- authentischer Probe.

auflésendes MS (70 eV, Eijvz= Ber./Gef.: 269,623/269,631

[C.H1N:OS (M7)], Ber./Gef.. 268,568/268.545 [¢H,, 6,7-Dimethoxy-2-oxo-3-(1-pyridinio)-1,2-dihydro-4-chino-

N.OS (M—H)], Ber./Gef.; 254,388/254,388 [gIN,05  n-olat (23b)

(M*—CHy)]. Ausb. 5,37 g (90%)Ep. 333 °C Zers. (Ethanol).1H NMR
C;H;N;OS Ber: C62,44 H4,12 N1560 S11,90 (DMSO-dy): dppm = 3,75 (s, 3H, Cjj, 3,77 (s, 3H, Ch),
(269,32) Gef.: C61,62 H4,18 N1566 S11,36. 802 (t 2H, P§-H), 8,42 (t, 1H, P¥H), 8,93 (d, 2H, P}H).

i i — IR (KBr): vicnmr® = 3400 br. (NH).
10,11,12,13-Tetrahydro[1]benzothieno[2,3-b]pyrido[1',2": C;H1N,O, Ber.:C64,42 H4,73 N 9,39
1,2]imidazo[4,5-d]pyridin-7(8H)-or{19¢) (298,30) Gef.:C 64,33 H5,09 N9,15.
Ausb. 0,23 g (15%) hellbraune Kristallg. 344—-347 °C. — . L
1H NMR (DMSO-dt): dppm = 1,97 (m, 4H, 2C}), 2,08 (m, 3-Am|no—4-hydroxy-2(1H)—ch|n0I|n9(24a) .
4H, 2CH,), 7,20 (t, 1H, CH), 7,66 (t, 1H, CH), 7,92 (d, 1H, 477 9 (20 mmol23awerden nach Lit. [16] in 40 ml 50 proz.

CH), 9,36 (d, 1H, CH), 12,37 (s, br., 1H, NH). Hydrazinhydrat 4 h unter Riickfluf3 erhitzt. Nach dem Erkal-
C;H15N;OS  Ber.: C 65,07 H4,44 N 14,23 S10,85 ten verdiinnt man mit 20 ml Wasser und stellt mit Eisessig
(295,36) Gef.:C64,51 H4,88 N 14,44 S 10,58 aufpH~7.Ausb.2,45g (85%p. > 360 °C (Ethanol), Lit.

16]: > °C.
2-[(2-ChIoracetyl)-amino]—4,5—dimethoxy—benzoeséuremeth-[cgﬂsoziigHZ% Ber. C55,67 H519 N 14,43
ylester(21b) (194,19) Gef:C56,30 H586 N 15,12.
Analog einer Vorschrift von Jacobs und Heidelberger zur. . . -
Darste%lung von 2—ChIoracetylamino—benzoesaureet?lyleste:?'Ammo'4'hydroxy'6’7'd'me_thoxy'z(lH)'Ch'm“nmp)
(214) [28] erhalt man aus 21,12 g (0,1 mol) 4,5-Dimethoxyan-2,98 g (10 mmol23bwerden in 40 ml 50proz. Hydrazinhy-
thranilsauremethylester und 22,79 g (0,2 mol) Chloracetyldrat unter Ruckflul erhitzt, bis sich der Feststoff aufgeldst
chlorid in Gegenwart von 17,28 g (0,125 mol) wasserfreiennat (20—22 h). Nach dem Abkihlen wird mit 10 ml Wasser
Kaliumcarbonat 27,31 g (9698)Lb;, Fp. 173 °C (Ethanol). — Vverdinnt und mit Eisessig auf pH ~ 7 gestellt. Ausb. 1,80 g
IH NMR (DMSO-d): dppm = 3,80 (s, 3H, C}, 3,84 (s, (66 %); Fp. > 360 °C (Ethanol), Lit. [16]: > 360 °C. —
3H, CHy), 3,85 (s, 3H, Ch), 4,44 (s, 2H, Ch), 7,44 (s, 1H, H NMR (DMSO-q): dppm = 3,75 (s, 3H, C}), 3,77 (s,

Ar-H), 8,20 (s, 1H, Ar-H), 11,46 (s, 1H, NH). 3H, CH,), 6,80 (s, 1H, Ar-H), 7,21 (s, 1H, Ar-H), 5,25 (br.,,

C;,H14CINOg Ber.: C50,10 H4,90 N4,87 Cl12,32 OH/NH,).

(287,70) Gef.:C50,18 H4,86 N455 Cl12,41. CuH;oN,0,-2H0 Ber: C 48,53 H5,92 N 10,29
(272,26) Gef.. C47,91 H598 N10,21.

1-[2-(2-Ethoxycarbonylanilino)-2-oxoethyl]-pyridiniumchlo-
rid (229 Oxazolo[4,5-c]chinolinone 25 (Allgemeine Arbeitsvor-

hrif
24,17 g (0,1 molp1a[28] werden mit 15,82 g (0,2 mol) Py- schrift) . . .
ridin in 50 ml 1-Butanol 30 min unter RuckfluR erhitzt und 20 mmol24 werden in Anlehnung an Lit. [22] in 20 ml Es-
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sigsaureanhydrid 1 h unter RuickfluB erhitzt. Nach dem Er{13]

kalten wird abgesaugt.
2-Methyl-oxazolo[4,5-c]chinolin-4(5H)-o(253a)

Ausb. 2,80 g (70%)ep. 320—324 °C (Dimethylformamid),
Lit [22]: 260 bzw. 309 °C.
7,8-Dimethoxy-2-methyl-oxazolo[4,5-c]chinolin-4(5H)-on
(25b)

Ausb. 3,00 g (58%)Fp. > 360 °C (Eisessig). 1H NMR
(DMSO-d;): dppm = 2,63 (s, 3H, CH), 3,83 (s, 3H, OCH),
3,86 (s, 3H, OCH), 7,04 (s, 1H, Ar-H), 7,26 (s, 1H, Ar-H),
11,70 (s, 1H, NH).

CyHN,O, Ber.: C60,00 H4,65 N 10,76
(260,25) Gef..C59,94 H460 N 9,86.
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