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tiber die 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2-thioxopyri- 
midin-1)-benzoesiiure und das 2,3,4,4a-Tetrahydro.3,3,4a- 

trimethyl-l-thioxo-lH, 6H-pyrimido [1,6--a] [3,1] - 
benzoxazin-6-on 
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2-(1,2,3,4-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2-thioxopyrimidine-1)-ben- 
zoic acid and 2,3,4,4 a-tetrahydro-3,3,4 a-trimethyl-l-thioxo- 

1H,6 H-pyrimido [1,6--a ] [ 3,1]-benzoxazine-6-one 

Dimethyloxobutylisothiocyanate 1 reacts with anthranilic 
acid to a mixture of much pyrimidobenzoxazine 5 a and less 
tetrahydrothioxopyrimidinebenzoie acid 3 a (and tautom. 4 a 
resp.). By t reatment  with methanolic KOH solution 5 a is con- 
vetted into 3 a, 4 a. At refluxing temperature 3 a, 4 a, and 5 a 
resp., are rearranged in D M F  into thioxopyridinean~hranilic 
acid 7 a, thioxopyridineanthranilie dimethylamide 7 d and 
dimethylaminodihydro-2(1H)-pyridinethione 8. Also pyridine- 
anthranilates 7 b ,  c and pyridineanthranilie nitrile 12 are 
formed from pyrimidinebenzoie esters 3 b, 4 b, 3 e, 4 c and 
pyrimidinebenzoic nitrile 10, 11 resp., by boiling in DMF. The 
reaction of 1 with methyl anthranilate leads to 7 b and "triaza- 
pentaphene" 9. o-Aminobenzoie nitrile }tC1 reacts with 1 to 
pyrimidinequinazoline 5 b. 

]~ei l%eaktion des 3-Oxobutylisothiocyallates 1 mit Anthranilsgure 
in w&Brig s~urem I bzw. ws Medium 2 in der Wgrme, beim Ver- 
schmelzen der Komponer t ten bei 110 ~ 3, a bzw. beim Stehen der Kompo-  
nen t en  in ~itherischer LSsung 2 erttsteht Ms H a u p t p r o d u k t  nicht  die 
2-(Tetrahydro-2-thioxopyrimidin-1)-benzoes~iure 3 a 1 bzw. das Pyr imi-  
dobenzothiaz inon 6 a 2, 3, sondern das Tet rahydro- l - th ioxopyr imido-  
benzoxazinon 5 a a. 5 a ist, wie n u n  weitere Unte r suehungen  ergaben, 
stets yon  einer geringen Menge Tet rahydrothioxopyr imidinbenzoe-  
s/~ure 3 a bzw. Methy lenverb indung  4 a begleitet.  Neben  3 a, 4 a finder 
sieh naeh di innsehiehtchromatographisehen Unte r suehungen  noeh eine 
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weitere Siture in al lerdings sehr ger ingen Mengen, bei welcher es sich um 
die 2- (Hexahydro-6-hydroxy-2- th ioxopyr imidin-1) -benzoes i~ure  2 hbn- 
de]n dfirfte. 

Des nach  dem obenbngef i ihr ten  Verfbhren 1-a bzw. bus 1 und  Anthrb-  
nils~nre in Xylo l  4 bnibl lende Pyr imidobenzoxbz in  5 a en th~l t  nbch tier 
I~einigung bus A thano l  s te ts  ungef/ihr 8% Thioxopyr imid inbenzoe-  
sgure 3 a, 4 a. Chrombtogrbphisch  reines Pyr imidobenzoxaz in  5 a kann  
durch Umkris tb l l i s ie ren  des Gemisches yon  5 a m i t  3 a, 4 a aus Athbnol  
mi t  wenig konz. Salzsiiure erhbl ten werden.  Es  geht  be im Stehen bei 
20 ~  Verlbuf yon  7 Tagen in ein Gemiseh yon 92% 5 a und  8~ 3 a, 
4 a fiber. 

Reine Pyrimidinbenzoes~ture 3 a, 4 a wurde  yon uns du tch  Stehen 
yon 5 a bzw. den Pyr imid inbenzoes~urees te rn  3 b, 4 b,  3 c, 4 c in methb-  
nolischer Kal i lauge  bei 20 ~ und  Neut rb l i sb t ion  mi t  1N-Essigsi~ure 
dbrges te l l t ;  die Rein igung erfolgte du tch  Umfi~llen bUS einproz,  w~f~riger 
K O H  mi t  einproz.  Essigss 3 a, 4 a gehen be im Stehen im V a k u u m  
bei  20 ~ nach  7 Tbgen zu 8%,  nbch 14 Tbgen zu 24% in des  Py r imido-  
benzoxazinon 5 a fiber. Nbch L f s e n  von 3 a, 4 a in bbsolu tem Dioxbn 
sind nur  mehr  30% 3 a, 4 a vorhbnden ;  auch be im Umkris tb l l i s ie ren  bus 
~ t h a n o l  er folgt  teilweise fJbergbng in dbs 1)yr imidobenzoxbzin 5 a. Durch  
Zugbbe von wenig Si~ure wh'd diese Umwbnd lung  beschleunigt .  

Uber den Bildungsmechanismus von 3 a, 4 a bzw. 5 a kaml folgendes 
gesagt werden: Die Umsetzung des Oxobutylisothiocyanates 1 mi~ Anthra-  
nilsiiure wird sicherlich fiber den entsprechenden Oxobutylthioharnstoff  
verlbufen, welcher sieh dann zur Hexahydro-6-hydroxypyrimidinbenzoe-  
s/~ure 2 cyclisiert. Ffir die Weiterreakt ion yon 2 kommen zwei Mfglichkeiten 
in Betraeht ;  einerseits k6nnte 2, wie andere 6-Hydroxythioxopyrimidine,  
unter  Wasserabspal tung in 3 a, 4 a flbergehen, wobei dann Lactonbfldung 
unter  Anlagerung der Carboxylgruppe an die Doppelbindung des Pyrimidin-  
tinges (3 a) bzw. die Methylengruppe (4 a) zu 5 a erfolgen wfirde. Anderer- 
seits w/~re denkbbr, dal~ 2 unter  Lactonringbildung unmit te lbar  in 5 a fiber- 
geht und 3 a, 4 a aus 5 a i m  Rahmen der beschriebenen Gleichgewichtsein- 
s~ellung gebilde~ werden. 

Einwirlcung yon Dimethyl/ormamid au] die Thioxopyrimidinbenzoe- 
sdure 3 a, 4 a bzw. das Tetrahydrothioxopyrimidobenzoxazinon 5 a 

Charakter i s t i sch  fli t  den Verlauf  der  E inwi rku~g  yon  s iedendem 
D i m e t h y l f o r m a m i d  (DMF) auf die 1)yrimidinbenzoess 3 a, 4 a, das  
Pyr imidobenzoxbz inon  5 a bzw. die Th ioxopyr idy lbn th ran i l s s  7 a 
s ind die M e t h y l p y r i m i d i n - - P y r i d i n - U m l b g e r n n g  5 bzw. Amino lysen  durch  
D M F  sowie die Konzen t rb t ionsbbh~ngigke i t  dieser Rebk t ionen  un4  der  
Reakt ionsgeschwindigkei ten .  Wi ih rend  bus 3 a, 4 a und  D M F  (Mengen- 
verhs 1 : 10, 1 : 33, 1 : 100, l~eakt ionsdbuer  3,5 bzw. 4,5 bzw. 
9 Stdn.)  ann~hernd  g]eiche Ausbeu ten  an Pyr idy lbn thrbnf l s~ure  7 a 
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erhalten werden konnten, t r i t t  mit  steigender Konzentration an Pyrimi- 
dinbenzoes~ure 3 a, 4 a die Bi]dung des Dimethylaminodihydropyridin- 
thions 8 in den Vordergrund; im entgegengesetzten Fall entsteht mehr 
Thioxotetrahydropyridylanghranilsguredimethylamid 7 d. 

0-~CH3r S 

CH 3 CH 3 

1 

HO jc HO "F R ~ I  R ~ I  

CH 3 C.  3 CH 3 CH 3 CH a CH 3 

2 3a:R=OH 4 a - d  wie 
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H3C H 

0 C-N C:~N 

H3C. r ~  N~. .~  S NH 

0 CH3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

g fo 11 12 

Die seinerzeit mitgeteilten Ergebnisse ~ fiber die Einwirkung yon 
D M E  auf das Pyrimidobenzoxazinon 5 a mfissen korrigiert werden. 
Setzt man 5 a in siedendem D M F  im Meilgeaverh~lt~is 1 : 10, 1 : 33 
bzw. 1 :100  urn, so ist die Reaktion nach 3,5 bzw. 4,5 bzw. 9 Stdn. 
beendet. In den I~eaktionsprodukten linden sieh jeweits gr6/?ere Anteile 
an Pyridylanthranils/~ure 7 a, zus&tzlieh im erstgertannten Ansatz (1 : 10) 
noeh viel 8 neben Spuren 7 d, im zweiten bzw. dritten wenig 8 und mehr 
7 d bzw. nur viel 7 d. 

Untersuehungen tiber die Einwirkung yon D M F  auf die Thioxo- 
tetrahydropyridylanthranils/~ure 7 a ergaben, dab diese bei Eir~satz der 

8* 



116 G. Zigeuner u. a. : 

Komponenten im Meagenverhs 1 : 10 bzw. 1 : 33 in 3 �89  Stunden zu 
38% bzw. in geringem Ausma•, nach 9 Stdn. zu 50% (1 : 33) bzw. 16% 
(1 : 100) in das 4-Dimethyl~minodihydro-2(1H)-pD'idinthion 8 fibergeht. 
Die Bildung des Pyridylanthrani]sguredimethylamides 7 d war in 
keinem Fall zu beobachten. 

Allgemein kann fiber den Verlauf der Einwirkung yon D M F  auf 3 a, 
4 a bzw. 5 a bzw. 7 a ges~gt werden, da~ die Umwand]nng yon 5 a in 
3 a, 4 a sowie die Umlagerung zu den Pyridinverbindungen 7 a, 8 bzw. 
die Umwandlung von 7 a in 8 bei hSherer Konzentration begfinstigt 
sind, w~hrend die Bildung yon 7 d aus g a, 4 a bzw. von 7 d aus 5 a 
mit steigender Verdfinnnng betont wird. 

Die Einwirkung yon D M F  auf 5 a verlguft bei h6herer Konzentra- 
tion unter RingSffnung yon 5 a zu 3 a, 4 a, Um]agerung von 3 a, 4 a 
zur Pyridylanthranils~ure 7 a und teilweiser Umwandlung yon 7 a in 8. 
Mit steigender Verdfinnung tritt als Konkurrenzre&ktion eine Amino- 
lyse yon 5 a durch D M F  zum Pyrimidinbenzoesguredimethylamid 3 d, 
4 d ein, welches dana in 7 d nmgelagert wird. Die Pyrimidinbenzoess 
3 a, 4 a geht bei hoher Konzentration fiberwiegend in die Pyridyl- 
anthranilsgure 7 a und in der Folge z. T. in 8 fiber. Mit fallender Konzen- 
tration an 3 a, 4 a tritt Ringschlul~ zu 5 a als Xonkurrenzreaktion ein, 
wobei 5 a dann teilweise durch D M F  in 3 d, 4 d und dieses weiter in 
7 d fibergeffihrt wird. 

Auch die Thioxopyrimidinbenzoess 3 b, 4 b, 3 c, 4 c gehen 
in siedendem D M F  die Methylpyrimidin--Pyridinumlagerung ein; die 
entsprechenden Tetrahydro-2-thioxopyridylanthranils~ureestcr 7b ,  c 
entstehen hier in guten Ausbeuten. Die Darstellung yon 3 b, 4 b, 3 c, 
4 c crfolgt am besten aus dem Oxobutylisothiocyanat 1 und den jewel 
ligen Anthranils~ureestern in ~theriseher L5sung. In siedendem Xylol 
tritt sehr raseh Uml&gerung yon 3 b, 4 b, 3 c, 4 c zu 7 b, c ein, so dab 
hier 3 b, 4 b, 3 c, 4 c n i c h t  rein erhalten werden kSnnen. Die frfiher 
gemachts Ang~be 4 wonach 3 c, 4 c in siedendem D M F  nicht ver~ndert 
wfirden, entspricht nicht den Tatsachen. 

Eine interessante l%eaktion kann bei direktem Erhitzen yon 1 mit 
Anthranils~uremethylester beobachtet werden; bier entsteht unter 
Weiterreaktion von 7 b mit Anthranils~nremethylester in geringer 
Ausbeute das 6,7-Dihydro- 15-hydroxy-7,7-dimethyl- [2,3]benzo[1,6]naph- 
thyridino[5,6--b]chinazolin-9-on (ein ,5,7 u,13-Triazapentaphen"-deri- 
vat) (9). Uber die Synthese yon 9 sowic analogen Verbindungen sell in 
Kfirze berichtet werden. 

Ebenso wie die Pyrimidinbenzoes~nreester 3 b, 4 b, 3 c, 4 c kann 
auch das Thioxopyrimidinbenzoesgnrenitril 10, 11 aus 1 und Anthranil- 
sgurenitril in s LSsung synthetisiert werdcn. 10, 11 gehen in 
siedendem D M F  leicht die Umlagerung znm Tetr&hydro-2-thioxopyri- 
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dylanthrani l s~ureni t r i l  12 ein. Die yon  Gill et al. ~ gemachte Angabe,  

wonach 1 mi t  dem Hydrochlor id  des A~thraai ls~ureni tr i ls  zum Trime- 
thy l imidopyr imidobenzoth iaz in  6 b reagieren soll, konn te  nicht  bestg- 
t igt  werden. Vielmehr en ts teh t  hier das bereits aus 1 mit  Anthranils/~ure- 
amid erhaltene Tetrahycb 'o t r imethyl th ioxopyr imidochinazol inon 5 b a. 

Dem Jubi lgumsfonds  der Oesterreichischen Na t iona lbank  dankea  wir 
fiir die Unte rs t i i t zung  dieser Arbeit .  

Experimenteller Teil 

1. 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2-thioxopyrimidin-1).benzoes~ure (3a) 
bzw. 2-(Hexahydro-~,4-dimethyl-6-methylen-24hioxopyrimidin-1)-benzoe- 
s(~ure (4 a) 

3 g KOI~ und 2,76 g 5 a werden in 30 ml 70proz. Methanol bis zur klaren 
L6sung gerfihrt. Man neutralisiert mit  2N-Essigsgure, wobei 2,1 g 3 a, 4 a 
kristallin anfa]len. Nadeln aus lproz, w/iBr. KOIt / lproz.  Essigs/~ure. Schmp. 
214 ~ . 

C14H16N202S. Ber. C 60,85, H 5,84, N 10,14, S 11,60. 
Gel. C 60,73, I-I 5,85, N 9,98, S 11,57. 

2. Gehaltsbestimmung der 2-Thioxopyrimidinbenzoesiiure 3 a, 4 a und des 
2,3,4,4 a- Tetrahydro-3,3,~ a-trimethyl-14hioxo- lH,6 H-pyrimido [1,6--a ]- 
[3,1]-benzoxazin-6-ons (5 a) 

Man suspendiert etwa 100 mg 3 a, 4 a bzw. 5 a in 30 ml karbonat- 
freiem destilliertem H20, fiigt 10ml 0,1N-Na0H zu, riihrt 3Min. und 
ti triert  mit  0,1N-HCt gegen Phenolphthalein zurfick. 

Pyrimidinbenzoes4ure 3 a, 4 a 

Titration nach Proz. 3 a, 4 a Proz. 5 a 

12 Stdn. 99,46 0,54 
24 Stdn. 97,30 2,70 
48 Stdn. 94,10 5,90 

5 Tagen 93,36 6,64 
7 Tagen 92,30 7,70 

14 Tagen 76,20 23,80 

Pyrimidobenzoxazinon 5 a 

Titration nach Proz. 5 a Proz. 3 a, 4 a 

12 Stdn. 95,72 4,28 
24 Stdn. 94,33 5,67 
48 Stdn. 94,27 5,73 

5 Tagen 93,60 6,40 
7 Tagen 91,62 8,38 

14 Tagen 91,60 8,40 
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3. Umsetzung der 2-Thioxopyrimidinbenzoesiiure 3 a,  4 a, des 2,3,4,4a- 
Tetrahydro-3,3,4 a-trimethyl-l-thioxo-lH,6H-pyrimido [1,6--a ] [ 3,1].ben- 
zoxazin-6-ons (5 a) und der N-(J,2,5,6-Tetrahydro-6,6.dimethyl-2-thioxo- 
4-pyridyl)-anthranilsdure (7 a) in siedendem D M F  

1 g 3 a,  4 a bzw. 5 a bzw. 7 a werden  in un te r sch ied l i che r  Menge DMJ7 
w ~ h r e n d  e iner  b e s t i m m t e n  Zei t  u n t e r  Riickflul~ z u m  Sieden e rh i tz t .  H i e r a u f  
wi rd  i m  H o c h v a k .  e ingedampf~ u n d  m i t  ~ t h a n o l  anger ieben .  Kr i s t a l l i n  anfa l -  
lende  P r o d u k t e  bzw. de r  51ig-amorphe R 0 c k s t a n d  werden  in CHC18 aufge-  
n o m m e n  u n d  m i t  2N-Na2C03-LSsung  ausgeschf i t te l t .  Aus  der  wa~r .  P h a s e  
sche ide t  s ich n a c h  Ansi~uern 7 a k r i s t a l l in  ab.  Die org. P h a s e  wi rd  f iber 
Na2S04  ge t rockne t ,  zur  T rockne  e i n g e d a m p f t  u n d  der  R f i c k s t a n d  m i t  A t h a -  
nol  durchger ieben .  7 d b z w . / u n d  8 fa l len  e n t w e d e r  k r i s t a l l in  a n  u n d  werden  
d u r c h  spek t roskop i sche  M e t h o d e n  (NMR) q u a n t i t a t i v  b e s t i m m t  oder  d i inn-  
s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h  (DC) nachgewiesen .  

E n d p r o d u k t e  in  Proz.  
AusgangskSrpe r  g D M F  Stdn .  7 a 7 d 8 

3 a, 4 a 1O 3,5 29 0,9 26 
3 a,  4 a 33 4,5 29 6,7 DC 
3 a,  4 a 10O 9 22 21 DC 
5 a 10 3,5 16,5 DC 49,7 
5 a 33 4,5 42 18,3 8,7 
5 a 100 9 16,3 26,6 - -  
7 a 10 3,5 55,8 - -  38,3 
7 a 33 ~,5 77 - -  DC 
7 a 33 9 27 - -  50 
7 a 100 9 72 - -  16,7 

N- (1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridyl)-anthranils~ure (7 a) 

N a c h  I R -  u n d  N M l ~ - S p e k t r u m  iden t i sch  m i t  n a e h  Zigeuner et  al. 4 dar-  
ges te l l t em 7 a. 

N- (1,2,5,6- Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridyl) -anthranilsSure-N,N- 
dimethylamid (7 d) 

N a e h  I R -  u n d  N M l ~ - S p e k t r u m  iden t i sch  m i t  e inem n a e h  Zigeuner et  al. a 
da rges t e l l t en  7 d. 

4-Dimethylamino-5,6.dihydro-6,6-dimethyl-2 (1H )-pyridinthion (8) 

Das  so e rha l t ene  D i hyd r opy r i d i nSh i on  8 is~ m i t  d e m  auf  a n d e r e n  W e g e n  
e r h a l t e n e n  P roduk~  8 a n u c h  I R -  u n d  N M R - S p e k t r u m  ident isch .  

4. Umsetzung von 1,1-Dimethyl-3-oxobutylisothiocyanat 1 mit AnthranilsSure- 
estern und o-Aminobenzonitril 

Man erhitzt 9,4 g Isothiocyanat 1 mit der entspreehenden Menge Anthra- 
ni l saurees te r  [Methy les te r  (AME),  ~_thylester  (AAE)] bzw. o -Aminobenzo-  
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nitril (ABN) in 120 ml Ather unter  ]~iiekflul] zum Sieden. Sodann dampfg 
man im Vak. zur Troekne ein und nimm~ in Athanol auf. 

a) 8,7 g A M E ,  60 Stdn., Ausb. 12,7 g 3 b, 4 b. 
b) 10 g A A E ,  46 Stdn., Ausb. 4,6 g 3 c, 4 c. 
e) 3,6 g A B N ,  72 Stdn., Ausb. 6,1 g 10, 11. 

a) 2-(1,2,3,4- Tetrahydro.4,4,6-trimethyl-2 4hioxopyrimidin-1)-benzoesi~ure- 
methylester (3b) bzw. 2-(Hexahydro-4fl-dimethyl-6-methylen-2-thioxo- 
pyrimidin-1)-benzoesduremethylester (4 b) 

Sehmp. 178--180 ~ Nadeln aus Athanol, C15HlsN202S *. 

b) 2- (1,2,3,4- Tetrahydro-g,4,6-trimethyl-2-thioxopyrimidin-1) -benzoe- 
si~ureathylester (3 c) bzw. 2-(Hexahydro-d,4.dimethyl-6-methylen-2- 
thioxopyrimidin-1)-benzoes(~ureSthylester (4 c) 

Schmp. 178--180 ~ Prismen aus ]4thanol, C16I~20N202S **. 

e) 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-4,,l,6-trimethyl-24hioxopyrimidin-1)-benzonitril 
(10) bzw. 2.(Hexahydro-4,4-dirnethyl-6-methylen-2-thioxopyrimidin-1)- 
benzonitril (11) 

Sehmp. 220--222 ~ Nadeln aus Jkthanol, C14H15NsS **. 

5. 2,3,4,~ a-Tetrahydro-3,3,4 a-trimethyl-l-thioxo-lH,6H.pyrimido-[1,6--a]. 
chinazolin-6-on (5 b) 

3 g o-Aminobenzonitril �9 HC1 und  3 g 1 werden im ()lbad auf 110 ~ 1 Stde. 
erhi~zt, naeh Erkalten mit )[thanol durehgerieben und das l~ohprodukt aus 
Eisessig umkris~allisier~; Ausb. 4 g, Sehmp. 285 ~ ]:)as so erhal~ene Pyrimido- 
chinazolinon 5 b ist mit  dem auf anderem Weg erhaltenen Produkg 5 b 4 naeh 
IR- und NMR-Spektrum iden~isch. 

6. Umlagerung der 2-Thioxopyrimidin-l-benzoesi~urederivate 3 b, 4 b, 3 c, 
4 c und 10, 11 in die entsprechenden 2-Thgoxo.4-pyridyl-anthranilsi~ure- 
derivate 7 b, 7 c und 12 

2 g 2-Thioxopyrimidinbenzoes/~ureester 3 b, 4 b, 3 c, 4 c bzw. Benzo- 
nitril 10, 11 werden in 60 ml D M F  bis zur Beendigung der Reaktion unter  
Rfckflul~ zum Sieden erhitzt, das D M F  im Vak. entfernt und  der l~iiekstand 
mit  2-Propanol durehgerieben. 

a) N-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6.dimethyl-2-thioxo-4-pyridyl)-anthranilsSure- 
methylester (7 b) 

3 Stdn., Ausb. 0,85 g, Schmp. 205--206 ~ Nadeln aus 2-Propanol. 

C15HlsN202S. Ber. C 62,04, H 6,25, N 9,65, O 11,02, S 11,04. 
Gel. C 61,77, H 6,45, N 9,57, O 11,12, S 10,98. 

b) N- (1,2 ,5 ,6- Tetrahydro-6,6-dimethyl- 2 4hioxo-4-pyridyl ) -anthranilsi~ure - 
iithylester (7 c) 

20Stdn. ,  Ausb. 0,95g, Sehmp. 185--187 ~ Nadeln aus 2-Propanol, 
C16H20N202S **. 

* Dureh Analyse (CH, N, O) gesichert. 
** Dureh Analyse (CH, N, S) gesicher~. 
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c) N-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridyl)-anthranilsdure- 
nitril (12) 

60 Stdn.,  Ausb. 1 g, Schmp. 230 ~ (Zers.), R h o m b e n  aus 2-Propanol ,  
Ci4Hi5NsS **. 

7. 6,7.Dihydro-15-hydroxy- 7,7.dimethyl-[ 2,3 ]benzo [1,6 ]naphtyridino- 
[5,6--b]chinazolin-9-on, 9 (ein Tr iazapentaphender iva t )  

15,7g Isothiocyana~ 1 werden mi t  15,1 g Anthran i l s~uremethyles te r  
48 Stdn.  am Wasserabscheider  zum Sieden erhitzt .  Nach  dem Abkfihlen 
f i l t r iert  m a n  die L6sung, dampf t  im Vak. zur Trockne ein und  n i m m t  den 
l%fickstand in Athanol  auf ;  gohausb .  3,1 g 9, Nade ln  aus J~thanol, Schmp.  
252--254 ~ . 

C~lH17NsO2. Ber. C 73,45, H 4,99, lks 12,24, O 9,32. 
Gef. C 73,11, H 5,15, Iq 12,28, O 9,34. 

NMR-Spektren (z-Werte in ppm,  bezogen auf 3-(Trimethylsi lyl)-propion- 
saure-da-l~atriumsalz als innerer  Standard)  : 

3 a ,  4 a :  COOH 2,50 (sehr brei t) ;  N H  1,15 (b) bzw. 1,35 (b); a romat .  
H 2,00--2,90 (m) ; = C H  5,20 (s) ; = C H 2  5,85 (s) bzw. 6,50 (s) ; CH2 7,50 (s) ; 
CHs 8,60 (s) ; 2 CHs 8,75 (s) ; in DMSO l iegt zu 90% die Methylenform 4 a vor.  

3 b ,  4 b :  AromaS. H + I ~ H  2,00--2,90 (m); = C H  5,20 (s); = C H 2  
5,85 (s) bzw. 6,30 (s); O - - C H 3  6,20 (s); CH2 7,45 (s); CH3 8,50 (s); 2 CHs 
8,65 (s) bzw. 8,70 (s). 

3 c ,  4 c :  Aromat .  H + N H  1,90--2,90 (m); = C H  5,20 (s); OCH2CHs 
5,70 (q) bzw. 8,70 (4) ; CHs 8,50 (s) ; 2 CH3 8,65 (s) ; in CDC18 liegt zu fiber 
90% die Methy l fo rm 3 c vor.  

7 b :  I~H 0,55 (b); aromat .  H + N H  1,85--3,00 (m); ~ C H  3,60 (s); 
O - - C H 8  6,10 (s) ; CH2 7,50 (s) ; 2 CH3 8,60 (s). 

7 c :  N H  0,60 (b) ; N H  2,20 (b) ; aromat .  H 1,90--3,00 (m) ; = C H  3,65 (s) ; 
O- -CH~CHs  5,70 (q) bzw. 8,60 (t) ; CH~ 7,50 (s) ; 2 CHs 8,65 (s). 

9 : O H - -  7,00 (b) ; a romat .  H 1,60--2,60 (m) ; CH2 6,75 (s) ; 2 CHs 8,15 (s). 
10, 11: l~sIt 0,75 (b) bzw. 0,95 (b); aromat ,  i 2 ,00--2,60 (m); = C H  5,00 

(s) ; = C H ~  5,70 (s) bzw. 6,50 (s) ; CH2 7,40 (s) ; CHs 8,50 (s) ; 2 CH3 8,65 (s). 
12: I~H 1,45 (b); aromat ,  i - ~  I~H 1,85--2,60 (m); : C H  4,70 (s); 

CH2 7,35 (s) ; 2 CI-I3 8,65 (s). 

I R-Spektren : 

3 a ,  4 a :  Nt{ 3200 cm-1;  OK (assoz.) 2800--2500 c m - i ;  C = O  1680 cm-1;  
C = C  1695 cm - i  (endocyclisch) ; C = C  1640 cm - i  (exocyc]isch) ; A r o m a t  1600, 
1580, 1495 cm - i ;  Th ioamid  1570 cm - i .  

3 b ,  4 b :  N H  3190cm-1 ;  C : O  1 7 3 0 c m - i ;  C = C  1695cm - i  (endo- 
cyclisch);  C = C  1635 cm -1 (exocyclisch); A r o m a t  1600, 1575, 1490 c m - i ;  
Th ioamid  1540 cm -1. 

3 c ,  4 c :  N H  3 2 0 0 c m - i ;  C = O  1725cm-1 ;  C = C  1695cm -1 (endocyc- 
lisch); C = C  1640 cm - i  (exocyclisch, wenig in tensiv) ;  A r o m a t  1595, 1575, 
1490 cm-1 ;  Th ioamid  1530 cm - i .  

7 b :  IqH 3300 bzw. 3 1 8 0 c m - i ;  C = O  1690 c m - i ;  Aromat ,  C = C ,  Thio- 
amid  1615, 1575, 1515 (breit) cm - i .  

7 c :  N I t  3300 bzw. 3180 c m - i ;  C = O  1685 cm-1;  Aromat ,  C ~ C ,  Thio-  
amid  1615, 1600, 1575, 1510 (breit) cm -1. 
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9: C : O  1695 c m - 1 ;  A r o m a t ,  C = C ,  C = N  1610, 1595, 1580, 1545 cm -z. 
10, 11 : ~NH 3200 cm -1 ; C - ~ N  2220 cm -1 ; C :  C 1690 cm -1 (endocyclisch) ; 

C = C  1640 cm -1 (exocycl isch) ;  A r o m a t  1595, 1575, 1495 e r a - l ;  T h i o a m i d  
1530 cm -z. 

12: N H  3180 cm -1 (bre i t ) ;  C~_N 2220 c m - 1 ;  A r o m a t  1600, 1585, 
1490 c m - 1 ;  C = C  1570 cm -1, T h i o a m i d  1510 cm -1. 

Massenspektren : 

9 : Mo]ekfil : m/e = 343. 
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