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Perimidon (1) reagiert mit  monosubstit.  Malons~ture-trichlor- 
phenylestern (2) bei 250 ~ zu 9-Hydroxy-5,7-dioxo-4,5-dihydro- 
7H-pyrido[1,2,3--cd]perimidinen (3), die dutch saute Hydrolyse 
zu 10-Amino-4-hydroxy-benzo[h]carbostyrilen (4) gespalten wer- 
den.  

Syntheses o] Heteroeycles, C X X I I :  Reaction o] Perimidone 
with Reactive Malonates 

Perimidone (1) reacts with monosubsti tuted 2.4.64riehloro- 
phenyl malonates at 250 ~ to 9-hydroxy-5.7-dioxo-4.5-dihydro- 
7H-pyrido[1.2.3--ed]perimidines (3), which are cleaved by acid 
yielding 10-amino-4-hydroxy-benzo[h]quinolin-2-ones (4). 

I n  dieser Mitt.  soll iiber die thermisehe Kondensa t ion  des Per imidons 
(1), des m a n  als cyclisehes S~ureamid bzw. Harns tof fder iva t  auffassen 
kann ,  mi t  den sehr reak t iven  Malons~ure-bis-(2,4,6-tr iehlorphenyl)estern 1 
ber ichtet  werden. 

AnlaB zu dieser Untorsuchung war die von Christmann ~ gemachte Beob- 
achtung, da~ Perimidon (1) z .B.  mit  Benzoylchlorid in Gegenwart yon 
Pyridin zwar zum N,~"-Dibenzoylderivat von 1, jedoeh bei hSheren Tern- 
peraturen und  ohne basischen Katalysator zum 4-Aeylderivat reagiert~. Diese 
C-Acylierung faftt Christmann als eine Art Friessehe Versehiebung auf, 
wobei des Acylchlorid zun~tchst am N- oder O-Atom angreift und anschliel~end 
Umlagerung in die 4-Stellung erfghrt. 

1 Th. Kappe, Mh. Chem. 98, 874 (1967). 
2 0 .  Christmann, Chem. Ber. 98, 1282 (1965). 
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Nach Ziegler und Meindl 3 reagieren aromatische S/iureamide mit  mono- 
substi t .  Malonylchloriden oder mit  Malons./iuren in Gegenwart geeigneter 
Kondensat ionsmit te l  (POCla, PCla, SOC12 und Essigsiiureaahydrid) zu 
Der ivaten  des 1,3-Oxazinons. Ober  die Umsetzung yon Dimethylmalonyl-  
ehlorid mit  einer Reihe yon N-monosubst i t .  al iphatisehen S~ureamiden zu 
1,3-Oxazindionen ist yon Martin und Mitarb. 4 beriehtet  worden. Bei der 
Thermolyse aliphatiseher wie aromatiseher S/iureamide mit  dem reakt iven 
Benzylmalons~ure-bis-(2,4-diehlorphenyles~er) 5 erh~lt man jedoeh nieht die 
zu erwartenden 1,3-Oxazinderivate, sondern auf noeh ungekl~irte Weise 
Pyrimidine.  In  diesem Zusammenhang ist noeh bemerkenswert ,  dab Di- 
i i thylbarbiturs~ure sogar bei Tempera~uren his 300 ~ nieht  mit  akt iven Malon- 
estern reagiert  a. 

Auf  Grund  der  Ergebnisse  yon  Christmann 2 sehien es aussiehLsreich, 
mi t  Malons / iureder iva ten  du tch  zweifaehe Aey l ie rung  sowohl am N - A t o m  
als aueh in 4-Stel lung den Malonyl res t  auf  Pe r imidon  (1) aufzupfropfen.  
Tats/ iehl ieh erh/~lt m a n  aus 1 und  den  Tr ieh lo rpheny les te rn  2 du tch  kurzes  
Erh i t zen  (15 Min.) auI  250 ~ in D ipheny lg the r  in gu te r  Ausbeu te  die 
9-Hydroxy-5,  7-dioxo-4,5.dihydro- 7 H-pyrido[1,2,3--cd]perimidine 3, wel- 
ehe mi t  Essigs/~ureanhydrid Monoaee ty lde r iva t e  geben. 
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4 a : t~ = C6H ~ 
4 b :  1% ~ C I ~ 2 C 6 H  5 

3 E. Ziegler und H. Meindl, Mh. Chem. 95, 1318 (1964). 
J. C. Martin, K. C. Brannoclc und R. H. Jleen, J. Org. Chem. 31, 2966 

(1966). 
5 E. Ziegler, E. NSllcen und H. Junelc, Mh. Chem. 93, 708 (1962). 
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Es mul~ besonders vermerkt werden, dM] auch bei einem grofien l]ber- 
schul~ an aktivem Malonester und l~ingerer Reaktionszeit nur  ein Malonyl- 
rest ankondensiert wird. Dies ist aus folgendem Grunde auch verst~indlieh: 
I m  Perimidon besitzt jede NH-Gruppe nur  ,,halben" Amideharakter. Nach- 
dem aber eine NH-Gruppe durch einen Malonylrest acyliert worden ist, hat  
die zweite, verbleibende NH-Gruppe vollen Amidcharakter und ist einer 
weiteren thermisehen Acylierung nicht mehr zugang]ich. 

Beim Erh i tzen  mit  konz. HC1 in  Butano l  erleiden die Verb indungen  $ 
eine hydrolyt ische l%ingspaltung u n d  geben un te r  Verlust  yon  C02 in  
nahezu quan t i t a t ive r  Ausbeute  die 10-Amino-4-hydroxy-benzo[h]earbo- 
styrile 4. Die IR-Spek t ren  yon  4 a  und  4 b  stehen mi t  der S t ruk tu r  yon  
4-Hydroxy-carbos tyr i len  in E ink lang  6. iV[it Essigs~ureanhydrid  erh~lt 

m a n  aus den Verb indungen  4 Diaeetylderivate,  die durch siedende 
2n-:NaOI-I wieder verseifbar sind. 

Die vorliegende Arbei t  wurde mi t  Unte rs t i i t zung  der J.  R. Geigy AG, 
Basel, durchgefiihrt ,  wofiir wir danken.  

ExperimenteUer Tefl 
1. 9-Hydroxy-5,7-dioxo-8-phenyl-4,5-dihydro- 7 H-pyrido- [1,2,3--cd ]- 

per~imidin (3 a) 

1,9 g Perimidon ( 1 ) und 5,4 g t)heny]malons/~ure-bis - ( 2,4, 6-trichlorphenyl- 
ester) werden in 15 ml Diphenyl~ther 15 Min. auf 250 ~ erhitzt. Naeh Anreiben 
des kristal]in erstarrenden Reaktionsansatzes mit  Benzol verbleiben 2,5 g 
(76% d. Th.) 3a. Aus Nitrobenzol gelbe l~latten, Schmp. 327--329 ~ u. Zers. 

C20tt12N203. Ber. C 73,16, H 3,68, N 8,53. 
Gef. C 72,20, IS[ 3,74, N 8,50. 

Das auf die iibliche Weise mit  Ac20 in Gegenwart yon Na-acetat erh~lt- 
liche Monoacetylderivctt yon 3 a  kristMlisiert aus ~ thanol  in Nadeln, Sehmp. 
282--283 ~ . 

Cu2I-I~r Ber. C 7t,36, I-I 3,8t, iN 7,55. 
Gel. C 71,17, I-I 4,04, N 7,44. 

2. 8-Benzyl-9-hydroxy-5, 7-dioxo-4,5-dihydro- 7 H-pyrido [1,2,3--cd ]- 
perimidin (3b) 

Analog aus 1,9 g 1 und  5,6 g Benzylmalons~ure-bis-(2,4,6-trichlorlohenyl- 
ester). Aus lkqtrobenzol gelbe Pl~ttchen, Schmp. 327--328 ~ (u. Zers.); Ausb. 
2,5 g (73% d. Th.). 

C21H14N203. Bet. C 73,67, I-[ 4,12, N 8,18. 
Gef. C 73,39, H 4,17, N 8,17. 

3 b gibt ein Monoacetylderivat, das aus ~ thanol  in Pl~ttchen kristallisiert, 
Schmp. 268--270 ~ 

CuaH16N204. Ber. C 71,85, :t-I 4,20, • 7,29. 
Gef. C71,56, H4,16,  N7,35. 

6 H. Sterk und E. Ziegter, Mh. Chem. 98, 100 (1967). 
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3. 7 0-A mino-g-hydroxy-3-phenyl- 2.benzo [ h ] ch inolon (4a) 

Man erhitzt 1 g 3a  in einer Mischung yon 30 ml n-Butanol  und 25 mI konz. 
HC1 20 Min. zum Sieden. Beim Erkalten kristallisieren 0,9 g (95% d. Th.) 4a. 
Aus Nitrobenzol sehwachgelbe P1/~ttchen, Schmp. 263--265 ~ (u. Zers.). 

CI~I-Iz4N20~. Bet. C 75,48, :H 4,67, N 9,26. 
Gef. C 75,45, H 4~85, N 9,19. 

IR, (in KBr): 1610/cm sehr breit (C=O § NHe bend.), 1540/cm sehr breit 
(NH bend. q- C = O . . . H - - O ) ;  3200--2800/em (NH, OH assoz.). 

4a  gibt in sied. AceO in Gegenwart yon Pyridin ein Diacetylderivat, Schmp. 
!71--173 ~ (aus Methanol). 

C23HlsN204 �9 ~ H20. Bet. C 69,87, H 4,84, iN 7,08. 
Gel. C 69,68, H 4,57, N 6,70. 

4. lO-Amino-3-benzyl-g-hydroxy-2-benzo[h]chinolon (4b) 

Analog aus 1 g 3 b dtLrch Erhitzen in HC1/Butanol. Aus n-Butanol schwach- 
gelbe Pl~ttchen, Schmp. 297--298 ~ (u. Zers.); Ausb. 0,9 g (95% d. Th.). 

Ce0HI6N202. Ber. C 75,83, H 5,09, N 8,85. 
Gel. C 75,57, H 5,07, N 8,56. 

Das Diacetylderivat kristallisiert aus Methanol in Pt~ttehen, Schmp. 273--  
275 ~ . 

C24H2oN204.  Bet. C 70,39, K 5,18, N 6,84. 
Gel. C 70,98, H 5,15, N 6,98. 
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