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Abteilung 

Isochinolino[4,3~]chinolone 
aus Phenylmalonylheterocyclen 

Wolfgang Stadlbauer und Thomas Kappe* 

fiir Organisehe Synthese, Institut ftir.. 0rganische 
Karl-Franzens-Universit/~t, A-8010 Gmz, Osterreich 

Chemie, 

(Eingegangen 8. Januar 1982. Angenommen 26. Januar 1982) 

isoquino[ 4,3--c]quinolones from Phenyl Malonylheterocycles 
The reaction of 3-Phenyl-4-hydroxy-2-quinolones (1) and benzylammo- 

nium chloride yields the 4-aminoeompounds 2 as main products. The isoquino- 
condensed quinolones 3 are formed as by-products. Thermolysis of 4-benzyl- 
amino-2-quinolones (4) affords also 3. Better yields of 3 are obtained by 
condensing the 4-aminoquinolones 2 wit.h benzatdehyde followed by thermal 
cyelodehydrogenation of the benzylidenamino compound 6. 

[Keywords: 4-Amino-3-phenyl-quinoline-2(1H)-ones; 4-Chloro-3-phenyl- 
quinoline-2(1H)-ones; Cyclodehydrogenation; 11-Phenyl-isoquino[4,3--c]quino- 
line-6(5 H)-ones; Thermolysis] 

Einleitung 

Phenylmalonylheterocyclen wie 4-Hydroxy-3-phenyl-2-chinolone 
(1) werden mit Ammoniumhydroxid entweder direkt 1 oder fiber die 4- 
Chlor-3-phenyl-2-chinolone (5), die aus 1 dutch Umsetzung mit Phos- 
phoroxytriehlorid (analog zu Lit. 2) zug/~nglieh sind, in die 4-Amino- 
verbindungen 2 iiberfiihrt. Die Reaktion verl/£uft bei beiden Varianten 
erst bei erh6hter Temperatur  und kann daher nut  im Bombenrohr oder 
Autoklaven ausgefiihrt werden. Alkylamine und 1 geben beim Erhitzen 
bereits ohne Katalyse die entsprechenden Alkylaminoverbindungen 
(z. B. die 4-Benzylamino-3-phenyl-2~ehinolone 4, die dutch kat.alytische 
Hydrierung wieder in 2/ iberf/ ihrt  werden k6nnen), wS~hrend Anilin mit 
1 ers~ unter  Zusatz yon Anilinhydroehlorid 4-Arylamino-3-phenyl-2- 
ehinolone liefert 3. 

* Herrn Prof. Dr. E. Ziegler zur Vollendung seines 70. Lebensjahres 
gewidmet. 
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LS~ftt~ man 1 mit Anilinhydrochlorid in der Schmelze reagieren, so 
entsteh~ ebenfMls die 4-Anilinoverbindung. Benzylammoniumehlorid 
und 1 geben dagegen bei der t~eaktion in der Sehmelze bei 250---300 °C 
nicht die erwartete Benzylaminoverbindung 4, sondern die Amino- 
verbindung 24. Als weitere Reaktionsprodukte entstehen dabei noeh 
Di- und Tribenzylamin 4 sowie in geringer Menge (ca. 5~) eine fluores- 
zierende Verbindung, deren Struktur und Bildung im folgenden unter- 
sueht werden soll. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Aufarbeitung des Reakgionsgemisehes ~Ton 4-Hydroxy-3- 
phenyl-2-chinolonen (1) mit Benzylammoniumchlorid tiefert nach Ab- 
trennen yon nieht umgesetz~cen Ausgangsma~teriMien Rohprodukte von 
2, welche dutch Digerieren mit Chlorbenzol yon einer Ms Nebenprodukt 
entstandenen kleinen Menge einer stark fluoreszierenden Verbindung 
bet~'eit werden. Die Aufarbeitung des Chlorbenzol-Extraktes liefert ein 
Produkt, dessen Masse um 4 geringer ist Ms die der entspreehenden 
Benzylaminoverbindung 4. 

Ph 

C6HsCH2NH3CI 

.~ ~o-~oo°~ .~-~'-~ ~,~o * .~ 
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Miming man an, dab die Bildung yon 2 durch t.hermische Ent- 
benzylierung yon intermedi/~r entstandenen 4 (und ~Tberga, ng der 
Benzylgruppen ~uf iibersch~ssiges Benzylammoniumchlorid) vor sich 
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geht, so kann dem Nebenprodukt  die dutch zweifaehe Dehydrierung 
yon 4 gebildete Isoehinolino-chinolon-Struktur 3 zugeordnet  werden. 

Tatsgehlieh isoliert man aueh bei der Thermolyse yon 4, das aus 1 
oder 5 dutch Umsetzung in siedendem Benzylamin erhalten wird, die 
entspreehenden Cyelisierungsprodukte 3 in etwas besserer Ausbeute 
( 1 5 ~ 5 ~ o ) ;  daneben kann auch noch die Bildung yon 2 neben einer 
Vielzahl weiterer Reakt ionsprodukte  fest, gestellt werden. 

4a-c 

2a-c 

P~ ~ 3a-c I 

N4. CH 
Ph'C~H 1 

R 1 

6a-c 

R-Schlflssel s. 1--5 

Unterwirf t  man nieht die Benzylaminoverbindung 4 a, sondern das 
Benzylidenamino-chinolon 6 a, das dutch Kondensat ion der 4-Amino- 
verbindung 2 a mit  Benzaldehyd gewonnen wurde, der Thermolyse,  so 
kann das Isoehinolino-ehinolon 3 a  in etwa 45~o Ausbeute isoliert 
werden. Analog verl/iuft die Reakt ion mit  dem N-Methylder ivat  2b;  
das N-Phenylder iva t  2 e wird dagegen sehon bei der Kondensat ion mit 
Benzaldehyd gleieh welter dehydriert ,  und aueh bereits beim Um- 
kristallisieren aus Ligroin geht die Benzalverbindung 6e stets in das 
Cyelisierungsprodukt 3e  fiber. Der Ringsehlul~ der Benzylidenamino- 
verbindungen 6 zu den Isoehinolinen 3 kann als 6=-elektroeyelisehe 
Reakt ion  mit ansehliel3ender Aromatisierung dureh Dehydrierung 
aufgefagt  werden. 

Wfihrend die Herstellung der Benzylamino-ehinolone 4 fiber die 4-Chlorver- 
bindungen 5 kaum Vorteile gegeniiber der Direktmethode aus 1 und Benzyt- 
amin bietet, kann aus 5 und Ammoniumhydroxid die 4-Aminoverbindung 2 
wesentlich sehonender (dutch kiirzere Reaktionszeit und niedrigere Tempera- 
turen) synthetisiert werden a.ls mit der beschriebenen Direktmethode 1. Die 
Herstellung yon 5 aus 1 und POC13 gelingt in guten Ausbeut.en, jedoeh nur beJ 
den N-substituierten Chinolonen 1 b--d; die Darstellung der N-unsubstituier- 
ten 4-Chlorverbindung 5 a gelang nieht. Es wurde auf diese Weise stets 2A- 
Dichlor-3-phenylchinolin erhalten (vgl. dazu Lit.s). 
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Die Cyclodehydrierung bei der Umsetzung yon 4-Hydroxy-3-phe 
nyl-2-chinolonen (1) und Benzylammoniumehlorid verl~uft nur als 
untergeordnete Nebenreaktion mit weniger als 10~o Ausbeute a.n den 
Isochinolinen 3. Bei der Reaktion yon Benzylammoniumchlorid mit 
1,3-Diphenyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydroehinolin-2(1H)-on (7) ent- 
steht in geringer Menge die Benzyl~minoverbindung 8. Als Haupt-  
produkt  kann das vollstSmdig dehydrierte Isochinolin 3c iso!iert 
werden. Das Auftreten einer gr613eren Menge der entsprechenden 4- 
Aminoverbindung kann nicht beobachtet werden. 

Ph 
~,CH2Ph 

• 

Ph Ph Ph 

7 8 3c 

Zur AbklS~rung der Grenzen der Reaktion yon Benzylammoniumchlorid 
mit Phenylmalonylheterocyclen wurde als O-analoge Verbindung dieses Typs 
3-Phenyl-4-hydroxycumarin (9) und als monocyelischer Vertreter 1,3-Di- 
methyl-5-phenyl-barbitursSoure (11) mit Benzylammoniumchlorid umgesetzt. 
Dabei zeigte sich, dab das Cuma.rin 9 bei 180 °C nur in geringen Ausbeuten zur 
Benzylaminoverbindung 10 re~giert; letztere kann n~ttirlich in weit~us bes- 
seren Ausbeuten aus 9 und Benzylamin hergestellt werden. ErhSht man die 
Reaktionstemperatur, so erfolgt sowohl in inerten LSsungsmitteln wie Di- 
phenylether als aueh in der Sehmelze die Bildung einer Vielzahl yon Zer- 
setzungsprodukten. 

R R Ph 

Me-N.,~ N-Me 

0 

9: R=OH 11 : R= H 

10: R=NH-CH2Ph 12:  R=CH2Ph 

Die Barbiturs/~ure 11 liefert dagegen mit Benzylammoniumehlorid fiber- 
haupt keine Aminoverbindung, sondern wird nur in guten Ausbeuten an der 
5-Stelle zur 1,3-Dimethyl-5-benzyl-5-phenyl-barbiturs/~ure (12) alkyliert. 
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Experimenteller Teil 

Schmp. : Tottoli-Apparat (Biiehi) bzw. Metallheizb]ock (tiber 200 °C), nicht 
korrigiert. IR-Spektren: Perkin~Elmer 298; 3fassenspektren: AEIMS20 
(70 eV) und Varian MAT 111 (80 eV) ; 1H-NMR-Spektren : Varian EM 360 und 
A 60 A (TMS interner Standard). Die Analysemverte (C, H, N) sind mit den im 
folgenden angeffihrten Summenformeln ffir 2 c e, 3 a ~ ,  4a---e, 5 b d, 6 a c, 
10 und 12 in bester i)bereinstimmung. 

Allgemei~e HersteIlungsvor,~'chrifl fiir die 4-Amino 3-phenyl cldnolin-2(1H )-one 
(2) 
a) Eine Mischung yon 0,01 tool des entspreehenden 4-Hydroxy-3-phenyl-2- 

ehinolons (l) und 2,0g Benzylammoniumchlorid werden wie in Lit. 4 be- 
schrieben umgesetzt. Das Rohprodukt wird mit heiftem Chlorbenzol (ca. 
100ml) digeriert und der Rfickstand aus dem angegebenen LSsungsmittel 
umkristallisiert. 

b) 0,001 tool des entsprechenden 4-Benzylamino-3-phenyl-2-chinolons (4) 
werden in 100 ml Eisessig nach Zusatz yon 0,1 g 5°/~, Palladium auf Aktivkohie 
unter Rtickfluf~ bei Normaldruck 2 h hydriert. Nach Abfiltrieren des Kataly- 
sators und Einengen wird der Riickstand aus dem angegebenen L6sungsmittel 
umkristallisiert. 

e) 0,005mol des entspreehenden 4-Chlor-3-phenyl-2-ehinolons (5) werden 
mit 20ml konz. Ammoniak-L6sung 12h im Bombenrohr auf 100--130°C 
erhitzt. Der entstandene Niederschlag wird filt,riert und naeheinander mit 
2 N N a O H  und Xylol ausgewaschen. Naeh Anreiben mit Ethanol/Wasser 
kristal]isiert man aus dem angegebenen LSsungsmittel urn. 

4 Amino-3-phenyl-chinolin 2(1H) on (2a) 

Ausb. 72~o (a), 79~ (b); farblose Prismen Schmp. 325°C aus 2-Prot)anol 
(vgl. Lit.4). 

4-Amino-l-methyI-3-phenyl-chinolin-2(1H ) on (2b) 

Ausb. 67% (a), 72% (b), 51~ (c); farblose Prismen, Schmp. 276:~C al~s 
Ethanol a. 

4-A mino-l,3 d@henyl-chinoliw2(1 H)-on (2 c) 

Ausb. 70~ (a), 75% (b), 53% (c); farblose Prismen, Schmp. 260°C aus 
Ethanol. C21HlsN20 (312,41. 

IR (KBr): 3520111. 3400m, 3200m, 1 655m, 1 610s, 1 590s, 1 560cm ~ m. 
MS: m/e = 313 (6), 312 (9, M+), 311 (6), 149 (12), 97 (12), 85 (151, 83 (171, 77 

(241, 71 (211, 69 (27)~ 57 (46), 55 (30), 43 (100). 

1 Amino-2-phenyl-6,7-dihydro-3H,5H-be~nzo[ij]chinolizin-3-on (2 d) 

Ausb. 42% (a), 81~o (b), 40~o (c); Schmp. 221°C, hellgelbe Nadeln aus 
Chlorbenzol. ClsH~6N20 (276,3). 

IR (KBr): 3550m, 3390m, 3290m, 1660m, 1 610s, 1570cm is. 

4-Amino-7-methyl-3-phenyl chinolin 2(1H)-on (2 e) 

Ausb. 71~ (a), 77~o (b); farblose Prismen, Schmp. 298 °C aus 2-Prop~nol. 
CIGH14N~O (250,3). 

49* 
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IR (KBr): 3540m, 3400m, 2900w, 1 640s, 1 620s, 1 600s, 1560cm-lm.  
IH NMR (DMSO-dG): 3 = 2,3 (s, CH3), 5,7 (s, br, NH2), 6,5--7,5 (m, 7 

aromat. H), 7,8 (dd, J = 2  und 7Hz, H an C-5), 11,0 (s, br, NH). 
MS: re~e=241 (27), 250 (100, M+), 249 (40). 

Allgemeine Herstellungsvorschrift fiir die Isochinolino[4,3~]chinolone 3 

a) Aus den nach Methode a) hergestellten Rohaminoverbindungen 2 trennt 
man dureh Digerieren mit heil~em Chlorbenzol die Verbindungen 3 ab; naeh 
dem Einengen des Chlorbenzol-Extrakts wird der Rfickstand aus den ent- 
spreehenden LSsungsmitteln umkristallisiert. 

b) 0,01 tool des entspreehenden 4-Benzylamino-ehinolons 4 wird 5 rain auf 
2 5 0 ~ 0 0 ° C  ohne LSsungsmittel erhitzt, die erkaltete Sehmelze mit 50ml 
Chlorbenzol angerieben und der Chlorbenzol-Extrakt fiber Kieselgel (Merck 
Kieselgel 60) filtriert. Naeh dem Einengen des Fi l t ra ts  wird mehrmals aus dem 
angegebenen Alkohol unter Zusatz yon Aktivkohle umkristallisiert. 

e) 0,002tool der entspreehenden Benzalverbindung 6 werden 2rain auf 
180--200°C erhitzt, die erkaltete Sehmelze mehrmals mit Chlorbenzol aus- 
gezogen und nach Einengen des Ext rakts  zur Troekne unter Zusatz yon 
Aktivkohle aus dem entsprechenden Alkohol umkristallisiert. 

l l- P henyl-isochinolino[ 4 , 3 ~  ]chinolin-6 ( 5 H ) -on (3a) 

Ausb. 6~o (a), 24% (b), 47% (c); farblose Prismen, Sehmp. 295°C aus 1- 
Butanol. C2~HlaN20 (322,4). 

IR  (KBr): 3250w, 3060w, 2900w, 1670sh, 1660s, 1610w, 1575w, 
1 550 m, 1 505 cm -1 w. 

MS: m/e = 323 (2), 322 (8, M+), 321 (9), 303 (6), 149 (24), 105 (15), 91 (24), 77 
(27), 71 (36), 69 (39), 57 (66), 55 (54), 43 (100). 

5-Methyl-ll phenyl isochinolino[4,3 c]chinolin-6(5H)-on (3b) 

Ausb. 3~ (a), 15% (b), 39~o (c); farblose bis beige Prismen, Schmp. 281 °C 
aus 1-Butanol. C2aH16N20 (336,4). 

IR  (KBr): 3200w, 2980w, 1 660s, 1610m, 1 560m, 1510em ~w. 

5,11-D~ghenyl-isochinolino[4,3--c]chinolin-6(5H)-on (3 c) 

Ausb. 5~o (a), 18% (b), 44~o (e); gelbliche Nadeln, Schmp. 325 °C aus 1- 
Butanol. C2sHlsN20 (398,5). 

IR (KBr): 3500w(br),  1660s, 1615m, 1590w, 1575w, 1555s, 
1 505 cm 1 m. 

1H NMR (CDC13): ~ = 6,9--8,0 (m, 12 atom. H), 8,2 (dd, J = 2 und 7 Hz, H 
an C-I). 

MS: re~e=399 (35), 398 (100, M+), 397 (71). 

5- P henyl-11,12-dihydro-10 H, 14 H-benzo [ i j ] isochinolino [ 4,3--g ] chinolizin-14- 
on (3d) 

Ausb. 3~ (a), 17~o (b); gelbliche Prismen, Sehmp. 231°C aus Ethanol/ 
Wasser. C25H19N20 (362,4). 

IR (KBr): 3 100w, 2960w, 1 635s, 1 605m, 1 580m, 1560m, 1510era lw. 
MS: m/e=363 (3), 362 (9, M+), 361 (2), 288 (13), 287 (42), 276 (19), 211 (16), 

210 (73), 197 (22), 196 (80), 181 (25), 149 (25), 118 (22), 106 (47), 92 (82), 91 (100). 
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3-Methyl l l-phenyl-isochinolino[ 4,3--c ] chinolin-6 ( 5 H ) -on (3 e) 

Ausb. 6~o (a), 23% (b): farblose Prismen, Sehmp. 340°C aus 1-Butanol. 
C23H16N20 (336,4). 

IR (KBr): 3200--2900br ,  1660s, 1610w, 1585sh, 1570w, 1545cm tin. 
1H NMR (CF3CO.~H): ~=2 ,2  (s, CH3), 6,7--7,6 (m, 11 arom. H)~ 8,1 (rid, 

J = 2 u n d  7Hz, H anC-1). 
MS: m/e = 337 (10)~ 336 (27~ M~), 335 (30)~ 312 (6), 91 (30), 77 (26): 71 (21), 

69 (24), 57 (45), 56 (100)~ 43 (62). 

Allgemeine Herstelbl~ng,~vor~chrift fiir die 4-Benzylamino3-phenyl-chi~olin 
2(1H)-one 4 

a) 0,01 tool de~ entsprechenden 4-Hydroxy-2-chinolons 1 und l0 ml Benzyl- 
amin werden 24 h u n t e r  Rfickflul3 zum Sieden erhitzt, naeh dem Erkalten mit 
Wasser verdiinnt und mit Cyelohexan das fibersehfissige Benzylamin ex- 
trahiert. Naeh Fil t rat ion fiber silikonimpr~gniertes Filtert)apier (S + S 597 hy) 
zur Abtrennung der Cyelohexanschicht saugt man ab~ digeriert mit 100ml 
0,5 N NaOH und kristallisiert aus dem angegebenen Lbsungsmittel urn. 

b) 0,01 tool des entsprechenden 4-Chlor-2-chinolons 5 und 10 ml Benzyl- 
amin werden 12h in Xylol unter Rfiekfluf] erhitzt. Naeh Enffernen des 
Lbsungsmittels und Verdfinnen mit Wasser l£f.tt man 2 h u n t e r  Zugabe yon 
Cyelohexan r/ihren~ trennt dutch Phasenfiltration yore Cyelohexan~ filtriert 
und kristallisiert aus dem angegebenen Lbsungsmittel urn. 

4-Benzylamino-3-phenyl-chinolin-2 (1H )-on (4 a) 

Ausb. 65~o (a) ; farblose Prismen: Sehmp. 224 °C aus 1 ~Butanol. C22HlsN20 
(326,4). 

IR  (KBr): 3420m, 2850w~ 1 665s~ 1 615sh, 1605s, 1510m~ 1 500era lsh. 
1H NMR (DMSO-d6): ~ = 3,85 (d~ J = 8 Hz, CH~), 6,6--6,8 (m, 13 arom. H), 

8:15 (dd, J = 2  und 7Hz, H an C-5). 
MS: re~e=327 (5), 326 (51, M+), 325 (58), 247 (14), 235 (31)~ 234 (25), 221 

(14), 220 (29), 2t7 (26), 206 (11), 205 (12)~ 190 (18), 167 (35), 155 (16), 149 (20), 
115 (12), 106 (55), 92 (52), 91 (100). 

4- Benzylamino- l-methyl-3-pl~enyl-chinolin-2 (1H ) on (4 b) 

Ausb. 62~o (a), 84~o (b); farblose Pl~ttchen, Sehmp. 226 °C aus Ethanol. 
C~3H2oN20 (340,4). 

IR  (KBr): 3410m, 3100 2900w, 1645sh~ 1620s~ 1605s, 1550s, 
1 505 em -1 m. 

1H NMR (DMSO-d6): ~ =3,5 (s, N-CH3) , 3,9 (d, J = S H z ,  CH2), 6,3 (t~ br, 
NH), 6fl--7,7 (13 arom. H), 8,2 (dd~ J = 2  und 7Hz, H an C-5). 

MS: m/e = 341 (10), 340 (38: M+), 339 (26), 251 (t4), 250 (18), 234 (25), 167 
(21), 149 (33), 145 (15), 125 (18), 113 (24): l l l  (28)~ 105 (46): 99 (30), 97 (52), 91 
(50)~ 85 (51), 77 (28), 71 (76), 69 (52), 57 (100). 

4-Benzylamino-l~3-diphenyl-chinolin-2(1H)-on (4 c) 

Ausb. 91% (a), 88% (b); farblose Prismen, Sehmp. 215 °C aus DMF/Etha- 
not. C2sH22N20 (402:5). 

IR (KBr): 3510m: 3 100--2 600 w, 1 610s, 1580w, 1530s, 1 505era 1 m. 
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1H NMR ~I)MSO-d6): 8 = 3,7 (d, J = 7 Hz, CH2), 6,3 (t, br, NH)~ 7,0--7,7 
(m, 18 atom. H), 8,2 (dd, J = 2  und 7Hz, H an C-5). 

MS: m/e =403 (2), 402 (5, M+), 401 (4), 311 (16), 187 (21), 172 (40), 149 (26), 
148 (24), 147 (76), 146 (72), 132 (50), I07 (63), 106 (67), 91 (I00). 

1- Benzylamino-2-phenyl-6 J-dihydro-3 H ,5 H-benzo[ ij ]chinolizin 3 on (4d) 

Ausb. 52~ (a); gelbliche Nadeln, Sehmp. 174°C aus Ethanol. C25H22N20 
(366,5). 

IR (KBr): 3430s, 3 100--2 900 w, 1630m, 1 610s, 1595s, 1 540era is.  
1H NMR (DMSO-d6): ~ = 1,8--2,2 (m, CH2), 2,9 (t, J = 7 Hz, Aryl-CH2), 

3fl 4,0 (m, N-CH2 und Benzyl CH~), 6,3 (t, J = 7Hz, NH), 6,8 7,4 (m, 12 
arom. H), 8,0 (dd, J = 2  und 7Hz, H an C-10). 

4- Benzylamino~ 7- methyl-3 phen yl-ch inolin-2 (1 H) -on (4 e) 

Ausb. 89% (a) ; f~rblose Prismen, Schmp. 225 °C 8us 1-Butanol. C.~sH20N20 
(340,4). 

IR  (KBr): 3420m, 3 100--2900w, 1 640sh, 1615s, 1600s, 1 545em is.  

Allgerneine Herstellungsvorsch'rift fiir 4-Chlor-3-phenyl-chinolin-2(1H ) one (5) 

0,01 tool des entspreehenden 4-Hydroxy-3-phenyl-2-ehinoIons (1 b--d)  wet- 
den in 20 ml POC13 2 hun t e r  Riickflu~ zum Sieden erhitzt, naeh dem Erkalten 
auf 100g Eis gegossen, mit 2 N N a O H  a u f p H 4  5 gebracht und filtriert und 
aus Ethanol/Wasser umkristallisiert. 

4-Chlor- l-methyl-3-phenyl-chinolin-2 (1H )-on (Sb) 

Ausb. 84~; gelbliche Prismen, Schmp. 106°C aus Ethanol/Wasser. 
C16H1~NOC1 (269fl). 

IR (KBr): 3060w, 1630s, 1605w, 1595m, 1565em lm.  

4-Chlor- l,3-diphenyI-chinolin 2(1H )-on (5 c) 

Ausb. 88~o; farbiose Prismen, Sehmp. 164---166 °C aus Ethanol/Wasser. 
CmHlaNOCI (331,8). 

IR (KBr): 3060w, 1650s, 1605m, 1590w, 1560cm lw. 

1-Chlor-2-phenyl-6,7-dihydro-3H,5H-benzo[ij]chinolizin-3-on (5 d) 

Ausb. 87~o; farblose Prismen, Schmp. 112°C aus Ethanol/Wasser. 
C~sH14NOC1 (285,8). 

IR  (KBr): 3 0 8 0 ~ 8 4 0 w ,  1630s, 1585m, 1575em ira.  

d-Benzylidenamino-3-phenyl-chinolin-2 (1 H) -on (6 a) 

1,18 g (0,005 mol) 1 a werden mit 5 ml Benzaldehyd 30 rain unter Rfickflul~ 
zum Sieden erhitzt, eingeengt und mit Ether angerieben. N~ch dem Filtrieren 
w~seht man mit wenig Ether n~eh und erh~lt 1,56g (95~o) gelbe Nadeln, 
Schmp. 172 °C aus Ligroin. C22HIGN~O (324,4). 

IR  (KBr) : 3 1 0 0 ~  800 w, 1 680 s, 1 650 s, 1 605 m, 1 590 m, 1 505 cm 1 m. 
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IH NMR (DMSO-d6): 8 = 7,0 7,7 (m, 13 aromat. H), 8,0 (dd, J = 2 und 
7Hz, H an C 5), 8,3 (s, CH). 

MS: m/e= 325 (1), 324 (5, M ), 323 (4), 247 (5), 237 (5), 236 (5), 149 (11), 122 
(100), 105 (92), 77 (80). 

4-Benzylidenamino- 1 methyl-3-phe~yl-chinolin-2 (1 H) on (6 b) 

0.25g (0,001tool) l b  werden wie nnter 6a  beschrieben umgesetzt und 
aufgearbeitet; 0,31g (89~) gelbliehe Nadeln, die bei 150--160°C sintern, 
Sehmp. 197 200°C, dam~eh Wiederverfestigung und Zers. bei 252°C. 
CssHlsNsO (338,4). 

IR (KBr): 3120 3040w, 1690m, 1630s, 1605m, 1590m, 1565w, 
1 550 m, 1 500 em -1 w. 

1H NMR (DMSO-d6): 3 =3,5 (s, CH3) , 6,9 7,6 (m, 13 atom. H), 8,1 (dd, 
J = 2 und 7 Hz, H an C-5), 8,35 (s, CH). 

4- Benzylidenamino- l,3-d@henyl-chinolin-2 (1H )-on (6e) 

8,31g (0,001 tool) 1 e werden mit 5ml Benzaldehyd 1 h in ToIuol unter 
Riiekfluft zum Sieden erhitzt, mit Petrolether ausgefgllt und das erhaltene 
Gemiseh yon 3c und 6c (0,25g) aus Ether/Petrolether fi 'aktioniert um- 
kristallisiert; 0,09g (22~o) gelbe Nadeln, Sinterpunkt um 160 170°C, Schmp. 
320°C (=  Sehmp. yon 3e). C28Hs0NsO (400,5). 

IR (KBr): 3120--2840w, 1685m, 1640s, 1605m, 1580m, 1545m, 
1 500 em J w. 

4-BenzyIamino-1,3-diphenyl-5,6,7,84etrahydro-chinoIin~2(1H) on (8) und 3c 

l~6g (0,005 tool) 4-Hydroxy 1,3-diphenyl 5,6,7~8-tetrahydro-2-ehino]on (7) 
und 2~0g Benzyiammoniumchlorid werden 15rain auf 270°C erhitzL die 
erkaltete Sehmelze in Wasser eingetragen, fi | triert und der Rfeks tand mit 
100 ml 0~5 N NaOH digeriert. Der unlSsliehe Rfiekstand wird in Chlorbenzol 
gelSst und mit Cyelohexan gef~llt. 0A3g (6~) hellgelbe Prismen der Ver- 
bindung 8; Schmp. 201 °C aus Methanol/Wasser. CssH26NsO (406,5). 

IR (KBr): 3 100w, 1 660s, 1 615m, 1555m, 1510sh, 1 500cm-1 m. 
IH-NMR (CDCI3): 3 = 1,3 (m, 2CH~), 1,7 (m, 2CH2) , 4,1 (d, J = 7Hz~ 

Benzyl CH2), 7£ 7,8 (m, 15 aromat. H), 10,3 (d, breit, J = 7 Hz, NH2). 
MS: role = 407 (20), 406 (100, M+), 405 (42). 
Naeh Einengen des Cyclohexan-Chlorbenzol-Filtrats und Anreiben mit 

Methanol isoliert man 0,95 g (46~) der Verbindung 3 e; Identit/i.t mit den naeh 
den Methoden a)--e)  gewonnenen Proben yon 3 e dureh Spektren und Miseh- 
Sehmp. 

4- Benzylamino-3-phenyl-2 H-l-benzopyra~,t-2-on (10) 

~) 2,37 g (0,01 tool) 4-Hydroxy-3-pheny]-eumarin (9) und 3 g Benzylammo 
niumchlorid werden in 50 ml 1,2-Diehlorbenzo124 hun te r  R/iekfluB zum Sieden 
erhitzt, mit Ligroin verdfinnt und filtriert. Der Niederschlag wird in 2 N NaOH 
eingetragen und naeh Zusatz yon 20ml Cyclohexan 30rain ger/ihrt, das 
Cyelohexan mit dem freigesetzten Benzylamin dutch Phasenfiltration (S + S 
597 hy) abgetrennt und der in tier w~Brigen Phase befindliehe Niederschlag 
abgesaugt : 0,6g (18~) farblose Prismen, Sehmp. 198 °C a.us Xyloh 
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b) 1,0g 9 und 20ml Benzylamin werden 12h unter Riickflul3 zum 8ieden 
erhitzt, das Benzylamin durch Wasserdampfdestillation entfernt und der 
R/iekstand mit wenig Ethanol angerieben. Das I~ohprodukt wird mit 
2 N N a O H  zur Enffernung des Ausgangsproduktes behandelt und der un- 
16sliche Rfiekstand (1,2g, 87~) aus Xylol umkristMlisiert; farblose Prismen, 
Sehmp. 198--199 °C. C~HITNO2 (327,4). 

IR  (KBr): 3440s, 3060w, 1 670s, 1 620cm-1s. 
1H NMR (DMSO-d~): 8 = 3,5 (t, br, NH), 4,0 (d, J = 8 Hz, CH.~), 6,6 7,7 

(m, 13 aromat. H), 8,3 (dd, J = 2 und 7 Hz, H an C-5). 
MS: m/e = 328 (10): 327 (32, M+), 326 (10), 239 (11), 238 (52), 237 (16), 236 

(18), 165 (11), 149 (14), 122 (12), 121 (82), 119 (17), 118 (92), 106 (31), 92 (26), 91 
(100). 

5- Benzyl- l ,3-dimethyl-5-phenyl-pyrimidin-2 ,4,6 (1H ,3 H,5 H ) 4rion (12) 

9,3 g (0,04 tool) 1,3 Dimethyl-5-phenyl-barbitursgure (11) werden mit 10 g 
Benzylammoniumchlorid 15rain auf 270 300°C erhitzt, mit Wasser an- 
gerieben und mit 2 N NaOH digeriert. Naeh Anreiben mit Ethanol erhglt man 
8,5 g (67~) gelbliche Nadeln, die aus Ligroin und 2-Propanol umkristallisiert 
werden. Schmp. 170--172 °C. C19HlsN2Oa (322,4). 

IR  (KBr): 3000w, 1760w, 1690s, 1660m, 1605w, 1590w, 1570w, 
1 515w, 1 50Ocm - i ra .  

1H NMI~ (CDC13) : 8 = 3,2 (s, 2 CHa), 3,8 (s, CH2), 7,1 (s, 5 aromat. H), 7,4 (s, 
5 aromat. H). 

MS: m/e=323 (3), 322 (16, M+), 179 (3), 178 (6), 167 (4), 165 (3), 118 (9), 92 
(15), 91 (100), 89 (11), 77 (8). 
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