
Monatshefte fiir Chemic 104, 433--446 (1973) 

�9 by  Springer-Verlag 1973 

N-substituierte Aminomethylen-tetralone, -indandione und 
-indanone 

B e i t r ~ g e  z u r  C h e m i e  d e r  E n a m i n o k e g o n e ,  6. M i t t .  

Von 

II. Junek* and W. Remp 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Organische Chemie der Universit~t Graz, Osterreieh 

(Eingegange~ am 8. Mai  1972) 

Enaminoketones, VI:  N-Substituted Aminomethylene-Te~ralones, 
-Indandiones and -Indanones 

The syntheses of aminomethylene-tetrahydronaphthal inones,  
-indanediones and -indanones are reported. The properties of 
these enaminoketones as pH-indicators and dyes are discussed. 
By condensation with amino-pyridines, -pyrimidines or amino- 
pyrazoles naphtho[2.1--c] [ 1.6]naphthyridines, benzo[/Jpyrimido- 
[4.5--c] isoquinolines, benzo [hi pyrazol0 [2.3--a] quinazolines,. 
indeno[2.1--c][1.6]naphthyridines and indeno[Y02' : 4.5]pyrido- 
[2.3--d]pyrimidines,  resp., are formed. 

Die Synthese einer Reihen euer Enaminoketone,  welche sich 
veto Aminomethylen-te t rahydronaphthal inon,  -indandion bzw. 
-indanon ableiten, wird beschrieben. Diese Verbindungen haben 
die Eigenschaften yon pH-Indika toren  und z .T .  Farbstoff-  
ehar~kter. Durch I~ondensation mit  Amino-pyridinen, -pyrimi- 
dinen bzw. Aminopyrazolen werden Naphtho[2,1--c][1,6J- 
naphthyridine,  Benzo[/]pyrimido[4,5--c]isochinoline, Benzo- 
[h]pyrazolo[2,3--a]ehinazoline, Indeno[2,1--c][1,6]naphthyri- 
dine bzw. Indeno[ l ' , 2 ' :  4 ,5 ]pyr ido[2 ,3~]pyr imid ine  erhalten. 

Die Unte r suchung  der  Eigenschaf ten  yon  ~ -Enaminoke tonen  b ie te t  
n e b e n  vielfMtigen Synthesem6gl ichke i ten  neuer  I - [e terocyclensysteme 
auch den Anreiz,  cis- - trans-Isomeris ierungen 1, 2, konformat ive  Beweg- 
l ichkei ten u m  die C - - N - A c h s e  a sowie Pro to t rop iee rsche inunge~  zu 
s tudieren.  Diese le tz tere  Eigenschaf t ,  welche als ein S g u r e - - B a s e n -  
Ind ika to r e f f ek t  b e o b a c h t b a r  ist,  wurde  vor  kurzem yon  Sterk, Remp  
und  J u n e k  4 an Aminome thy l en - l , 2 , 3 ,4 - t e t r ahyd ro -nuph tha l i nonen  (3) 

* Her rn  Dr. Guido Schetty, Ciba-Geigy AG, Basel, zum 60. Gebur~stag 
gewidmet. 
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naehgewiesen. Zur D~rste]lung dieser Verbindungen stehen zwei einf~che 
Wege znr Verffigung: 

1. Durch Umsetzen der entsprechenden Amine mit dem 2-Hydroxy- 
methylen-tetralon (1), meist in Gegenwart eines L5sungsmittels. 

2. Durch ,,Aminaust~usch" 5 des gut krist~llisierendea 2-Morpholino- 
methylentetralons (2). 

0 

~ H 2  H2 CH-OH 

N2 

In Tab. 1 sind die Substituenten des Aminstickstoffs (3a--o)  
zusammengef~Bt, wobei 3 a - - h  aromatische Amine, 3 i - - j  Amino- 
chino.ne, 3 k ~ m  Aminoheterocyclen un4 3 n - - o  Aminosi~uren als 
Aminkomponente beinhMten. Zum Unterschied yon o-Phenylendiamin 
(in 3a) reagieren p-Phenylendiamin und Benzidin zu den beiden Bis- 
produkten 4 a - - b ,  ebonso verh~lt sich das 1,3-Diaminopropan, wobei 4c  
erhalten wird. 

Tabelle 1. A m i n k o m p o n e n t e n  in den A m i n o m e t h y l e n - t e f r a h y d r o -  
n a p h t h a l i n o n e n  3a- -o  

Enaminoketon Aminkomponente 

3 a  

3 b  
3 c  
3 d  
3 e  
3 f  
3 g  
3 h  
3 i  
3 j  
3 k  
31 
3 m  
3 n  
30  

o -Phenylendiamin 
o -Aminophenol 
Sulfanils~ure 
p -Anisidin 
p-Aminoazobenzol 

-Amino-p'-dimethylamino~zobenzol P 
6-Aminochrysen 
2-Aminopyrimidin 
2-Amino-anthrachinon 
2-Amino-4-hydroxy-anthrachinon 
3-Amino-4-hydroxycumarin 
5-Amino-3-methyl- 1-phenyl-loyrazol 
3 -Methyl - 2 -benzthiazolyliden-hydrazin 
Glyein 
A]anin 
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Die Ig-Carbonylabsorptionen der genanaten Enaminoketone liegen, 
bis auf einige Ausnahmen, im Bereich zwisehen 1630 un4 1640 K (siehe 
anch exper. Teil). Dies wiirde den Angaben in 4er diesbeziigliehen 

~H2H N-- { ~ - - - ~ )  n -'--N H I ~ I I I  
CH H C , ~ . , ~  

H2 H 2 

4 a :  r~ = 1 

b :  n=2  

0 H N - -  ( C H z ) 3 - - - N H  0 

CH HC 

H2 H 2 

4 c  

Literatur ~ folgend, einer cis--s-trans-Konforma~ion (A) des Enamino- 
ketonstrukturelements entspreehea. Durch den cyclischen Bau des 
Tetralonrestes ist jedoch eine s-trans-Anordnung unmSglieh. Da aueh die 
Frequenzen der Doppelbindungsbanden h5here Werte (1590--1600 K) 
zeigen, als sie yon Hi~nig und Hoch 7 zur K]assifizierung der Enamino- 
ketone angegeben werden, muB der Aussagewert yon Ig-Spektren znr 
XliLrung tier Stereochemie dieser Verbiadunge~ vorsiehtig beurteilt 
werden. 

o N 0 

@ < 
cis-s -t~ans cis-s&cis t rans-s-c is 

A B C 

Nur bei den Enaminoketonen 3a, e und h sowie 4c liegea die Car- 
bonylabsorptione~ zwischen 1645 und 1655 K ua4 entsprechen somit 
den Erwartungen fiir eine trans--s-cis-Form (C). 

Zur Beurteilung der Stereochemie dieser Verbindungsklasse ist 
jedoch auch die pI-I-abh~ngige Farb~er~nderung in Betracht zu ziehen. 
So ergibt eine Zugabe yon NaOH gu den LSsungen yea  3 a - - o  sowie 

i - 4 a - - c  eine z. T. sehr kri~ftige Farbvertlefung bzw. einen Farbumschlag. 
Zusi~tzlich zu den bereits gemachterL Angaben 4 sind in Tab. 2 einige 
Derivate n~her charakterisierL*. 

* l~iir die AblSsung des :Protons ist im Formelbild (S. 436 oben) die 
Pfeilrichtung umzukehren. 

Monatshefte fiir Chemie, ]3d. 104/2 29 
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I)ureh die Annahme einer Doppelbindungswanderung und I)e- 
protonisierung beim 1Jbergang in den alkalisehen Bereieh entspreehen 
die I)aten der UV-Spektroskopie den dureh eine HMO-Rechnung er- 

o "~'-N- R O~ N IR 

H z Hz 

mittelten Anregungsenergien 4. Damit  gewinnt jedoeh die dureh l-I-Briik- 
ken stabilisierte cis--s-cis-Konformation B an Wahrseheinliehkeit. Bei 
den Verbindnngert 3 b und 3 e l/~Bt sich anBerdem eine Komplexbitdung 

Tabelle 2. F a r b u m s e h l a g  e in ige r  E n a m i n o k e t o n e  und  
U V - A b s o r p t i o n e n  

~.max (nm) )~max (nm) 
Verbindung neutral alkaliseh Farbumsehlag 

3 d 410 450 gelb--orange 
3 f 475 585 orange~blau 
3 m 385 460 gelb--orange 
3 n 375 405 gelb--orange 
4 a 4:55 490 orange---rot 

mit  Cu, Co, Fe und Pd feststellen. 3 e und 3] zeigen darfiber hinaus Farb- 
stoflch~rakter mit  rotstiehig-gelben (•max 415 nm) bzw. rotstiehig-blauen 
Ausf~rbungen (Xmax 570 nm) auf Polyester*. 

I m  folgenden seien die M6gliehkeiten aufgezeigt, welehe die Enamino- 
ketone yore Typ der Aminomethylen-tetrMone zur Synthese yon 
Vierkern-N-KeteroeyeIea bieten. Uater  Ausniitzung der Tatsaehe, dub 
Enaminoketone bevorzugt mit  dem Struktm'e]ement - -CH~- -C(NH~)=  
reagieren s, wurde 2 mit  Glutazincarbons/iurenitril (5), 4-Aminouracil 
(6 a), 2,4-Diamino-6-hydroxy-pyrimidin (6 b), 4-Amino-thiouracil (6 c) und 
5-Amino-4-pyrazolin-3-on (9) zur Kondensation gebraeht. Kurze Reak- 
tionszeiten und gute Ausbeuten kennzeiehnen diese Umsetznngen. Aus- 
gehend yore Glutazin4erivat 5 wird so ein I texahydronaphtho-  
[2,1--c][1,6]-naphthyridin 7 erhalten. Das Modell des t texahydro- 
benzo[f]-pyrimido[4,5--c]isoehinolindion 8 a maeht  den sehr geringen 
Abstand des einen ~arbonylsauerstoffs zum aromatisehen Proton H a  
deutlieh. I)ies ist aueh im NMi~-Spektrum zu beobaehten, in welchem 

* Die Qualitggen der Farbstoffe entspreehen in ihrer Gesam~heit jedoeh 
nieht allen heutigen teehnisehen Anforderungen. ]:)er Ciba-Geigy AG, Basel, 
sei f~r die Durehf~hrung der Priifungen gedankt. 
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die Absorption dieses H-Atoms durch die diamagnetische Anisotropie 
des Sauerstoffs gegeniiber den restlichen drei aromutischen Protonea yon 
8 (gegen TMS) 7,4 ppm nach 8,25 ppm verschoben wird. 8 b und c 
stellen die Imino- bzw. Thionoderivate yon 8 a dar. 

Wie schon in 4er 2. Mitt, dieser Reihe 9 angefiihrt, ist bei der Koaden- 
sation yon Enaminaketonen n i t  Amino- bzw. Iminopyrazolonen n i t  
Strukturisomeren zu rechnen. Bei der Umsetzung yon 2 mit  9 wird aus- 

0 

5 § 2 
0 / ~ ~NH 2 

H H 

A 8a:x=o 

+ H ~ . ~  b:X=NH 

0 NH2 C:X=S 
H H 

o}4 x 

H N " ~  N HN-'~NH 

~. I . .  0 . N b:X=NH 

C:X=S 

ITI2 H 2 

H2N 
H 

H2 
9 10 

schlieSlich das Tetrahydro-benzo[h]pyrazolo[2,3--a]chinazolinoa 10 
isoliert, wie das NMl~-Spektrum beweist, d~ das zur Carbonylgruppe 
~-sts olef. H~Atom als sch~rfes Singulett bei 8 6,0 ppm in Er- 
scheinung tritt.  Dumit ist ein einfacher Zugang zu hSher anellierten 
,,azalogen Indo]izinen" aus der Gruppe der Pyrazo]o[1,5--aJpyrimidine 
m6glich, einem bisher nur sehr wenig bekannten Gebiet der t tetero- 
cyclen 1~ 

Vergleicht man die chemische Re~ktivits und Eigenschaften be- 
s t immter  Strukture]emente der genanntea Aminomethylen-tetralone 
n i t  denjenigen der Aminomethylen-indandione bzw Andanone, so linden 
sich z. T. betrs Unterschiede. Uber die gehinderte Rotat ion yon 
N-snbstituierteh Aminomethylen-l,3-indaadionen l l  wurde bereits 
berichtet 3. Als weitere Vertreter sind noch das 1)yrrolidin - nnd das 

2 9 *  
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Dekahydrochinolinderivat (11 a ~ b )  dargestellt women; aueh bifunktio- 
helle cyclische Amine sind zu entsprechenden Umsetzungen geeigaet und 
liefern die Bi-indanylidene 12 a - -b .  In diesem Zusamenhang sei anf die 
nahe verwandten cyan-substituierten Derivate 11 c verwiesen, welehe 
ausgesproehenen Farbstoffeharakter besitzen n. 

/RT  

\R 2 

11 a:RT= H~ Rz=--N ~ 

b :R; = H, R2= - - ~  

C : R 1 = C Nj R 2 = atiphut, oder 
arom. Amin 

0 R - 0 

I II ~:z=c H-N N--CH---- _ R=CH3 

0 

13a 
+5 

~ 1"~ ~ 

H2 
14 

[~ C/H 

"~o 
13b 

+ 6a~c 

H 

H2 
15a:x=o 

NC \ c / C  0 NHz b ; x =s 

16 

Die Indikatoreigenschaften der Enaminoketone 11 siad gegeniiber 
den Vertretern der Tetralonreihe stark herabgesetzt, weiters ist es nicht 
gelungen, analoge Heterocyclensynthesea durchzuffihren. 

Aus dem 2-ttydroxymethylen-l-indanon wird durch Kondensation 
mit Morpholin das Enaminoketon 13 erhalten, welches eatsprechend den 
Daten der NMR-Spektroskopie als 2-Morpholino-methyl-l-indenon (13 a) 
vorliegt. 

~MR-Spektrum yon 13 (100 MHz) in D M S O :  ]:)as Signal der Methylen- 
gruppen des Morpho]inrestes ist bei ~ 4,5 ppm ersichtlich, jenes einer Ct{2- 
Gruppe bei 4,7 ppm, w~hrend der Arom~t bei 7,2--7,7 ppm aufscheint. Das 
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Einstrahlen eines H.2-Feldes auf die Methylengruppe bei 4,7 ppm ffihrt zur 
Entkopplung des olefin. H-Atoms,  1/~I~t jedoch das Aromatensignal  unbeein- 
fluBt. Damit ist nur die Struktur 13 a vereinbar, da eine dementspreehende 
Entkopp]ung bei 13 b zu einer gleichzeitigen Beeinflussung yon HA ffihren 
wfirde. Weiters mfiBte in 1 3 b  ein Nuelear-Overhauser-Effekt des olefin. 
Protons auf die benachbaxten CH~-Gruppen des Morpholinrestes zu beob- 
achten sein (siehe dazu SterIc, June/c und Remp a sowie noch nicht publizierte 
Ergebnisse yon T/. Ster/c). 

Die bere i ts  mehr fach  e rwahn ten  He te rocyc lensyn thesen  gelingen mi t  
13 in sehr guten  Ausbeuten .  So resul t ie r t  du rch  Umse tzung  mi t  dem 
Glu taz in  5 ein I n d e n o [ 2 , i - - c ] [ i , 6 ] - n ~ p h t h y r i d i n  14, wahrend  m a n  mi t  
den Urac i len  6 a und  6 c  Inclen0[i ' ,2~:  4,5]pyrido[2,S--d]pHu~imidine 
( 1 5 a - - b )  aufbauen  kann.  SehlieBlieh wurde  aueh noeh die K o n d e n s a t i o n  
yon 13 mi t  Ma]onsauredini t r i l  durehgeff ihrt ,  welche un te r  Add i t ion  des 
w&hrend der  R e a k t i o n  f re iwerdende n Wassers  das  (2-Morphol in0methyl-  
1- inclenyHden)-cyanacetamid (16) gibt .  

H e r r n  ])oz. Dr.  H. Sterk sei fiir die Aufnahme  und  I n t e r p r e t a t i o n  der  
Spekt ren ,  dem F e n d s  zur FSrde rung  der  wissenscha~tlichen For sehung  
in 0s t e r r e i ch  ffir die Bere i t s te l lung des 100 MHz-Kernresonanzgera te s  
gedankt .  

Experimenteller Tefl 

1. 2-Morpholinomethylen-l,2,3,4-tetrahydro-l-naphthalinon (2) 

Man versetzt in der K~lte 5,0 g 112 mit  2,5 g Morpholin; die Masse f~rbt 
sich rot und wird nach anfi~nglicher Erw/~rmung sctmell kristallin. Um das 
entstehende Heaktionswasser abzudampfen, erhitzt man einige Zeit auf 
80--90 ~ Gelbe Plattehen aus Benzol/Petrol~Lther (Pfii) ; Schmp. 125--126 ~ 
Ausb. quantitativ. 

C15HI71XTO2. Ber. C 74,05, H 7,04, IX7 5,76. 
Gef. C 74,17, H 7,03, N 5,90. 

IH  (in KBr) :  C = O  1640 K, C--C 1595 K. 

2. 2- (o-Amino-anilinomethylen).l,2,3,4-tetrahydro-l-naphthalinon (3 a) 

1,0g 1 und 0,65g o-Phenylendiamin werden vermischt (exotherme 
Heaktion). Anreiben mit  Benzol liefert krista]linen Niederschlag. Orange 
l~adeln aus Chlorbenzol; Schmp. 130--131 ~ Ausb. 1 g ~ 65% d. Th. 

C17H16N20. Ber. C 77,25, H 6,10, N 10,60. 
Gel. C 77,23, H 6,17, N 10,57. 

I R  (in KBr) :  C = O  1645 I~, C ~ C  t592 K. 

3. 2- (o-Hydroxyanilinomethylen)-l,2,3,d-tetrahydro-l-naphthalinon (3 b) 

1,0 g 1, 0,65 g o-Aminophenol und 5 ml EtOH; Aufarbeitung wie unter  2. 
Gelbe Nadeln aus Alkohol; Schmp. 199~200 ~ Ausb. 1,3 g ~ 100% d. Th. 
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C17H15NO2. Bet. C 76,96, I-I 5,70, N 5,28. 
Gef. C 76,87, H 5,83, N 5,25. 

IIZ (in KBr):  C = O  i635 K, C = C  1592 K. 

4. N- [ (1-Oxo-l,2,3,4-tetrahydro-2-naphthy!iden )-methylen ]-sul]anilsi~ure (3 c) 

2,0 g 1, 2 g Sulfani]s/~ure, 20 ml EtOtI und 10 ml Wasser werden 2 Stdn. 
am l~iickflul3 erhitzt. Nach dem Abk/iMen erh~lt man durch Anreiben gelbe 
Nadeln, die aus CH3OH umkristalllsiert werden; Sehmp. ab 250 ~ (u. Zers.), 
Ausb. 3,3 g = 75% d. Th. 

C~THIsIgO4S. Ber. C 61,99, t t  4,59, N 4,25, S 9,74. 
Gef. C 62,01, FI 4,59, N 4,24, S 9,67. 

IR  (in KBr):  C = O  1630 K, C = C  1595 K. 

5. 2- (p-Methoxy-anilinomethylen)-l,2,3,4-tetrahydro-l-naphthalinon (3 d) 

1,7 g p-Anisidin und 2,0 g 1 in 5 ml Athanol 2 Min. auf 80 ~ erw/~rmen und 
etwas Wasser zugeben. Naeh dem Erkalten erh/i~lt man gelbe Pl~Lttehen, die 
aus Athanol umkristMlisiert werden; Schrnp. 139--141 ~ Ausb. 3,2g 
= 100% d. Th. 

ClsH17NO2. Ber. C 77,40, H 6,13, lg 5,01. 
Gef. C 77,58, I-I 6,17, N 5,05. 

II~ (in KBr):  C = 0  1640 K, C = C  1598 K. 

6. 2-[(p-Phenylazo-anilino)-methylen]-l,2,3,4-tetrahydro-l-naphthalinon (3e) 
2,5 g p-ArninoazobenzoI und 2,0 g 1 werden in 10 rnl );_thanol 5 Min. zum 

Sieden erhitzt. Orangefarbene P1/~tehen aus Nitrobenzol ; Sehmp. 205--206 ~ 
Ausb. 4 g = 98% d. Th. 

C231-I19N30, Ber. C 78,16, H 5,42, N 11,89. 
Gef. C 78,06, H 5,44, N tl,80. 

I ~  (in KBr):  C = O  1655 K, C = C  1590 K. 

7. 2-{[ 4-(p.Dimethylaminophenylazo )-anilino ]-methylen}-l,2,3,4-tetrahydro- 
1-naphthalinon (3 f) 

1,0 g 1, 1,3 g 4-Ainino-4'-dimethy]al~dnoazobenzol und 25 ml n-Butanol 
werden 10 Min. auf 50 ~ erhitzt;  Anreiben mit Benzol/PA. Orangef~rbene 
Pl~ttehen aus Chlorbenzol; Sehmp. 216--2:17 ~ Ausb. 2,2g = 95% d. Th, 

C~5I-I24Na0. Ber. C 75,73,:I{ 6,10, N 14,13. 
Gel. C 76,01, H 6,18, N 14,10. 

YR (in KBr):  C = O  1635 K, C = C  1595 K. 

8. 2-[(6-Chrysenylamino)-methylen]-l,2,3,d-tetrahydro-J-naphthalinon (3g) 
1,4 g 6-Aminochrysen werden in 170 ml Athanol gel6st mid darm mit  

1,0 g 1 15 Min. am ~iiekflul3 erhitzt. Man ]~13t 3 Tage bei 0 ~ stehen und 
erh/ilt rote Nadeln, die aus Chlorbenzol umkristallisiert werden; Sehrnp. 
193--195 ~ Ausb. 1,3 g = 55~o d. Th. 

C29H21NO. Bet. C 87,19, H 5,30, 1X7 3,51. 
Gef. C 86,66, H 5,37, N 3,59. 

I ~  (in KBr):  C = O  1635 K, C = C  1590 K. 
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9. 2-[ (Pyrimidinyl-amino)-methylen]-l,2,3,d-tetrahydro-l-naphthalinon (3h) 

1,0 g 2 und 0,4 g 2-Aminopyrimidin werden in 3 ml Eisessigge]5st und  
30 Min. bei 115 ~ geha]ten. ~ach  dem Erkal~en fallen ge]be [Nadeln aus, 
we]che, aus wenig Eisessig umkristallisiert, einen Schmp. yon 104--105 ~ 
ergeben, Ausb. 1,0 g ~ 95% d. Th. 

C15H13N80. Ber. C 71,70, H 5,21, N 16,72. 
Gef. C 71,88, g 5,26, :N 16,89. 

Ii~ (in KBr): C = O  1650 K. 

10. 1-{[ (1-Oxo-l,2,3,4-tetrahydro-2-naphthyliden )-methylen ]-amino}- 
anthrachinon (3i) 

2,6 g 1-Aminoanthrachinon werden in 50 ml Eisessig in L5sung gebracht 
und anschliei3end 2,0 g 1 zugetropft. ~ach  kurzer Zeit beginnen sich bereits 
in der Hitze violette Nade]n abzuscheiden; Schmp. 255--257 ~ Ausb. 
4,2 g = 95% d. Th. 

C25H17NO3. Ber. C 79,14, H 4,52, N 3,69. 
GeL C 79,02, H 4,53, N 3,63. 

II~ (in KBr):  C = O  (Anthrachinon) 1660 K, (Tetralon) 1630 K. 

11. 1-Hydroxy-4 -{ [ (1-oxo- 1,2,3,4 -tetrahydro- 2-naphthyliden) -methylen]. 
amino}-anthrachinon (3j) 

2,0 g 4-Amino-l-hydroxyanthrachinon werden in 25 ml Eisessig gelSst 
und dann 2,0 g 2 zugegeben. Die Mischung wird 30 Min. am Rfickflu~ erhitzt, 
es entsteht ein blauvioletter ~iederschlag. Umkristallisation ~us Eisessig, 
blauvio]ette Nadeln; Schmp. 215--217 ~ Ausb. 3 g ~ 90% d. Th. 

C 2 5 H 1 7 N O 4  . Ber. C 75,94, H 4,33, N 3,54. 
Gef. C 74,80, H 4,34, N 3,54. 

I1% (in KBr): C : O  (Anthrachinon) 1655 K, C = O  (Tetralon) 1640 K. 

12. 1-Hydroxy-3-{[(1-oxo-l,2,3,4.tetrahydro-2-naphthyliden)-methylen]- 
amino}-cumarin (3k) 

0,8 g 3-Amino-4-hydroxycumarin werden in der Hitze in 170 ml Athanol 
gelSst und  0,8 g 1 zugeg6ben. Man erhitzt zum Sieden bis gelbe Nadeln 
auszufallen beginnen ; aus I Butanol umkristMlisiert ; Schmp. 218--220 ~ 
Ausb. 1 , 1 g =  65% d. Th. 

C20H15NO4. Ber. C 72,06, H 4,54, N 4,20. 
Gef. C 71,81, H 4,60, N 4,26. 

II~ (in KBr):  C = O  (Cumarin 17O0K, C = O  (Tetralon) 1635K, C= C 
1595 und  1570 K. 

13. 2- [ ( 3-Methyl- l-phenyl-5-pyrazolyl ) -amino-methylen ]- l ,2,3,4-tetrahydro. 
l-naphthalinon (31) 

1,0 g 2 und  0,8 g 5-Amino-3-methyl-l-phenyl-pyr~zol werden in 3 ml 
Eisessig am ~flckflul~ 10 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen ver- 
di innt  man mit wenig Wasser und  filtriert den erhaltenen Niederschlag ab. 
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Gelbe Plattchen aus J~thanol/Wasser; Schmp. 164--165 ~ Ausb. 1,0 g = 
--~ 75% d. Th. 

C~lH19N30. Ber. C 67,57, i 5,81, N 12,76. 
G~f. C 76,82, H 5,80, N 12,90. 

IR  (in KBr):  C = O  1640 K, C = C  1595 K. 

14. 2- [ ( 3-Methyl-2-benzthiazotyliden-hydrazino )-methylen ]- l,2,3,4-tetra- 
hydro-l-naphthalinon (3m) 

1,0 g I und 1,0 g 3-Methyl-2-benzthiazo]y]iden-hydrazifi werden in I0 ml 
Athanol 5 Min. zum Sieden erhitz~. Beim Erkalten erh/ilt man gelbe Nadeln, 
die aus Eisessig Umkristallisier~ werden; Sehrnp. 172~173 ~ Ausb. 1,7 g = 

90% d. Th. 

C191117N3OS. Ber. C 68,04, II 5,11, N 12,53, S 9,56. 
Gel. C 68,14, I-I 5,07, N 12,56, S 9,46. 

11% (in KBr): C=O 1635 K, C=C 15951(. 

15. N- (1.0xo-l,2,3,4.tetrahydro-2-naphthyliden-methylen)-glycin (3n) 

2,0 g 1 und 0,5 g Glycin, 2 ml Eisessig und 20 ml Benzol werden 2 Stdn. 
am Wasserabseheider erhitzt. Gelbe Nadeln; Sehrnp. 202--204 ~ (u. Zers.), 
Ausb. 2 g = 75% d. Th. 

C13I-I1s~NO3. Ber. C 67,52, i 5,67, N 6,06. 
Gef. C 67,53, H 5,70, 1~ 6,04. 

I1% (in KBr):  C = O  1725 K (S/~ure), 1635 K (Tetralon). 

16. N- (1-Oxo.l ,2,3,4-tetrahydro-2-naphthyliden-methylen )-alanin (3 o) 
2,0g 1 und 0,5 g Alanin, Verfahren wie unter 15. beschrieben. Der 

erhaltene Niedersehlag wird aus Chlorbenzol urnkris~allisiert. Gelbe I~adeln; 
Schrnp. 168--170 ~ (u. Zers.), Ausb. 1,5 g = 55% d. Th. 

C14H15I~Oa. Ber. C 68,56, H 6,16, 1~ 5,71. 
Gel. C 68,38, I-I 6,09, N 5,66. 

I1% (in KBr):  C = O  1725 K (S~ure), 1630 K (Tetralon), C = C  1595 K. 

17. 1,4-Bis-([ ( l~oxo-l,2,3,4-tetrahydro-2-naphthyliden )-methylen ]-amino}- 
benzol (4a) 

1,0 g 1 und 0,35 g p-Pheny]endiamin in !0 ml fi~thanol, 15 Min. 40 ~ Rote 
/qadeln aus Eisessig; Schmp. 207 208 ~ A~sb. 1,0 g ~ 85% d. Th. 

C2sI-I24N202. Ber. C 79,97, ]-I 5,75, 1~ 6,66. 
GeL C 80,22, i 5,83, 1~ 6,65. 

IR  (in KBr):  C = O  1640 K, C = C  1600 K. 

18. 4,4'-Bis-([ (1-oxo-l,2,3,4-tetrahydro-2-naphthyliden)-methylen ]-amino}- 
diphenyl (4b) 

1,0 g 1 und 0,6 g Benzidin, 10 ml Athanol 15 Min. 40 ~ Goldge]be Platt-  
chen aus Chlorbenzol ; Schmp. 257--260 ~ (u. Zers.), Ausb. 1,4 g = 100% d. Th. 

C~4I-I281~202. Ber. C 82,23, H 5,68, N 5,64. 
Gel. C 81,84, I-I 5,76, I~ 5,75. 

I R  (in KBr):  C = O  1638 K, C--~C 16001(. 
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19. 1,3-Bis-[(1-oxo-2-naphthyIiden)-methylen]-aminopropan (4 c) 

Zu 2,1 g 1 werden 0,5 ml 1,3-Diaminopropan gegeben. Die Reaktion finder 
unter  starkem Erws start, es entsteht ein z~hes 01; dieses 15st man in 
wenig Benzol und  f~llt mit  Petrol~ther. Gelbe Nadeln aus Benzol/Petrol- 
5ther; Schrnp. 109--110 ~ Ausb. 2,3 g ~ 100% d. Th. 

C25I-I24N~O2. Ber. C 78,10, H 6,29, N 7,29. 
Gef. C 78,18, H 6,78, N 7,23. 

IR  (in KBr):  C = O  1650--1635 K (breit), C=C  1600 K. 

20. 1-Oxo-3-hydroxy- l ,2 , 7 ,8-tetrahydro-naphtho [ 2,1--c ] [1,6 ]naphthyridin- 
4-carbonitril (7) 

1,0 g 2 und 0,65 g Glutazincarbons~urenitril (6) werden in 15 ml Eisessig 
30 Min. zum Sieden erhitzt. Es entsteht ein toter l~iederschlag. Rote Prismen 
aus l~itrobenzol; Schmp. 335--340 ~ (u. Zers.), Ausb. 1,0 g ~ 90% d. Th. 

C17HIIN302. Ber. C 70,58, H 3,83, lq 14,52. 
Gef. C 70,18, H 3,76, I~ 14,22. 

Ii% (in KBr): CI~ 2190 K, C=O 1670 und 1650 K. 

21. 7,8.Dihydro.benzo [ ] ]pyrimido [ 4,5--c ] isochinolin- l ,3 ( 2 H ,4H ) .dion ( 8 a ) 

1,0 g 2, 0,55 g 4-(6)-Aminouracil (ha) und  10 ml Eisessig, 30 Min. 110% 
Umkristallisieren aus Dioxan/Wasser, gelbe Nade]n; Sehmp. 305--310 ~ 
(u. Zers.), Ausb. 0,85g = 77% d. Th. 

C15I-IllN302. Ber. C 67,92, t t  4,18, Iq 15,84. 
Gef. C 67,52, H 4,19, N 15,61. 

lqMR (in DMSO):  2,95 ppm (Singulett) 2 CH2; 7,40 ppm (Multiplett, 
breit) Aromat ; 8,15 ppm (Singu]ett) H i m  Pyridinring ; 8,25 ppm Aromat-H; 
11,40 und 11,55 ppm NH, OH. 

22. 3 ( 4H )-Imino- 7,8-dihydro-benzo [ ] ]pyrimido-[ 4,5--c ]isochinolin- 
l ( 2H) .on  (8b) 

1,0 g 2, 0,52 g 2,4-Diamino-6-hydroxypyrimidin (6 b) und 20 ml Eisessig 
werden 5 Min. auf 115 ~ erw~rmt, der ausfal]ende Iqiedersehlag wird naeh dem 
Erkalten filtriert. Ge]be Nadeln aus Eisessig; Sehmp. ~ 350 ~ (u. Zers.), 
Ausb. 0,7 g = 65% d. Th. 

C15H121XT40. Ber. C 68,17, H 4,58, 1~ 21,20. 
Gef. C 67,78, H 4,55, N 21,27. 

23. 3 ( 4H ) - Thioxo- 7 ,8-dihydro-benzo [ Hpyrimido- [ 4,5--c ]isochinolin- 
l (2H)-on  (124) 

Durch 2stdg. Erhitzen yon 1,0 g 2, 0,6 g 4(6)-Aminothiouracil (6 c) in 
30 ml Eisessig erh/~lt man einen Niederschlag, der beim Umkristallisieren aus 
DMSO/H20  gelbe Nade]n ergibt ; Schmp. 334--336 ~ Ausb. 1,0 g = 85~o d. T. 

C15HllNsOS. Ber. C 64,04, H 3,94, :N 14,94. 
Gef. C 63,89, H 3,92, N 15,11. 
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24. 6,7-Dihydro-benzo[h]pyrazolo[2,3~a]-chinazolin-2(1H)-on (10) 

1,0 g 2 und 0,45 g 5-Amino-4-pyrazolin-3-on (9) werden in der W/~rme in 
10 m] Eisessig und 10 ml Wasser gel6st und darm 1 Side. stehengelassen. 
Der entstandene Niederseh]ag wird aus Chlorbenzol umkristallisiert. Gelbe 
Nadeln; Schmp. 221--222 ~ Ausb. 0,6 g = 65% d. Th. 

@14Hl1~30. Bet. C 70,57, H 4,67, N 17,71. 
Gel. C 70,20, t t  4,70, N 17,79. 

I ~  (in KBr) : C = O  1610 K. 
NMR (in DMSO): 2,85 ppm 2 CH2; 0,6 ppm H i m  Pyrazolring; 7,5 ppm 

Aromat ; 8,4 ppm H i m  Pyridinring; 9,6 ppm N - - I t .  

25. 2-Pyrrolidinomethylen-l,3-indandion (11 a) 

0,5 g 2-Aminomethylen-l,3-indandion und 0,5 ml Pyrrolidin werden in 
5 ml _Athanol 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem ErkMten wird mit  I-I20 
verd/innt und der Niederschlag aus wenig Athano] umkrista]lisiert. Gelbe 
Nade]n; Schmp. 132 ~ Ausb. 0,5 g = 80% d. Th. 

C14H137NO2. Ber. C 73,99, H 5,77, N 6,16. 
Gel. C 74,25, m 5,71, N 6,06. 

26, 2-[(Perhydro-7-chinolyl)-methylen]-l,3-indandion ( l l b )  

0,5 g 2-Aminomethy]en-l,3-indandion, 0,5 ml Dekahydrochinolin, 5 ml 
A~hanol, B~earbeitung wie unter 25. Gelbe Nadeln aus ~thanol ;  Schmp. 199 ~ 
Ausb. 0,3 g = 35% d. Tit. 

C19tt21NOu. Ber. C 77,26, H 7,17, N 4,74. 
GeL C 77,07, t t  7,02, N 4,62. 

27. 1,4-Bis-[(1,3-dioxo-2-indanyliden)-methylen]-piperazin (1]a) 

0,5 g Aminomethylenindandion und 0,25 g Piperazin werden in 3 ml 
Athanol 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Gelbe Plgttchen aus Nitrobenzol; 
Schmp. < 300 ~ (tl. Zers.), Ausb. 0,4 g = 70% d. Th. 

C2attlsN204. Bet. C 72,35, t t  4,55, N 7,03. 
Gel. C 71,97, H 4,45, N 7,10. 

IR (in KBr):  C = O  1695 m~d 1640 K, C=C 1575 K. 

28. 2,5-Di,methyl-l,d-bis-[ (1,3-dioxo-2.indanyliden )-methylen ]-piperazin 
(12b) 

0,5 g Aminomethylenindandion, 0,35 g 2,5-Dimethylpiperazin und 5ml  
Alkohol, 2 Stdn. 80 ~ Gelbe Plattchen aus Nitrobenzol; Sehmp. 294--300 ~ 
(u. Zers.), Ausb. 0,35 g ~ 55% d. Th. 

C26H22N204. Bet. C 73,22, H 5,20, N 6,57. 
Gef. C 73,17, I-I 5,24, N 6,55. 

IR (in Ig:Br) : C : O  1695 und 1640 K, C=C 1565 K. 
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29. 2-Morpholinomethyl-l-indenon (13a) 

1,0 g Hydroxymethylenindanon, 0,5 ml Morpholin und 3 ml H20 werden 
5 Min. zum Sieden erhitzt. Gelbe Prismen aus wenig Benzol; Sehmp. 155 ~ 
Ausb. 0,8 g = 57~o d. Th. 

C14H15NO2. Bet. C 73,34, H 6,59, N 6,11. 
Gef. C 73,41, H 6,64, N 6,38. 

30. 3- Hydroxy- l-oxo-l ,2-dihydro- 7 H-indeno [ 2,1--e ] [1,6 ]naphthyridin-4- 
earbonitril (14) 

1,0 g I3 a, 0,6 g 5 7,5 ml Eisessig, 5 ml H20 werden 5 Min. auf Siede- 
tempera~ur gehalten, l%ote Pl~ttehen aus DMSO/H20; Sehmp. fiber 300 ~ 
Ausb. 0,9 g = 75~o d. Th. 

C16H9NaO2. Bet. C 69,81, H 3,30, N 15,27. 
GeL C 68,88, H 3,34, N 15,14. 

II~ (in KBr):  CN 2195 K, C = O  1675 K. 

31. 3,4-Dihydro- 7 H-indeno [ Y ,2' : 4,5 ]pyrido [ 2,3--d ]pyrimidin- l,3 ( 2 H ,4H )- 
dion (15 a) 

1 g 13 a, 0,5 g 8 a, 5 ml Eisessig und 5 m] Wasser, 5 Min. 100 ~ Vor dem 
Abfiltrieren verdfinnt man mit 10 ml Wasser. Gelbe Nadeln aus DMSO/H20 ; 
Sehmp. 348 350 ~ (u. Zers.), Ausb. 0,7 g = 65% d. Th. 

C14]ff9N302. Ber. C 66,93, H 3,61, N 16,73. 
Gef. C 66,07, H 3,65, N 16,58. 

32. 3,G Dihydro-3-th ioxo- 7 H 4ndeno [ l',2' : 4,5 ]pyrido [ 2,3--d ]pyrimidin- 
l(2H)-on (15b) 

1 g 13 a, 0,5 g 8 c, 10 ml Eisessig/Wasser = 1: 1, Vorgang wie bei 31. 
Gelbe Nadeln aus DMSO/H20; Schmp. 290--300 ~ (u. Zers.), Ausb. 0,5 g 
(70% d. Th.). 

C14H9N3OS. Ber. C 62,91, H 3,39, N 15,72, S 12,00. 
Gef. C 62,77, H 3,36, N 15,60, S 11,59. 

33. (2-Morpholinomethyl-l-indenyliden)-cyanacetamid (16) 

1 g 13 a, 0,3 g Malons~uredinitril, 20 ml Benzol, 2 ml Eisessig und 0,1 g 
Ammoniumaceta~ werden erhitzt und dabei das L6sungsmittel langsam 
abdestilliert. Schon nach kurzer Zeit beginnt sich ein NiederscMag abzu- 
scheiden. Dieser wird filtriert und das Fi l t rat  im VM~uum zur Trockene 
gebraeht. Es hinterbleibt ein KristMlbrei, der in Pe~rol/~ther/Aeeton ange- 
rieben wird. Orangerote Nadeln aus Butanol;  Sehmp. 215 ~ Ausb. 0,6 g = 
= 45% d. Th. 

C17H17N~O~. Ber. C 69,14, t I  5,80, N 14,22. 
Gef. C 69,36, H 5,81, N 14,09. 
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