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Isoquinof4,3—c¢ Jquinolones from Phenyl Malonylheterocycles

The reaction of 3-Phenyl-4-hydroxy-2-quinolones (1) and benzylammo-
nium chloride yields the 4-aminocompounds 2 as main products. The isoquino-
condensed quinolones § 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 with benzaldehyde followed by thermal
cyclodehydrogenation of the benzylidenamino compound 6.

[ Keywords: 4-Amino-3-phenyl-quinoline-2(1H )-ones; 4-Chloro-3-phenyl-
quinoline-2( 1 H )-ones; Cyclodehydrogenation; 11-Phenyl-isoguinof4,5—c¢ Jquino-
line-6 (5 H )-ones; Thermolysis]

Einleitung

Phenylmalonylheterocyclen wie 4-Hydroxy-3-phenyl-2-chinolone
(1) werden mit Ammoniumhydroxid entweder direkt! oder itber die 4-
Chlor-3-phenyl-2-chinolone (5), die aus 1 durch Umsetzung mit Phos-
phoroxytrichlorid (analog zu Lit.2) zugénglich sind, in die 4-Amino-
verbindungen 2 iitberfiihrt. Die Reaktion verlduft bei beiden Varianten
erst bei erhdhter Temperatur und kann daher nur 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-chinolone 4, die durch katalytische
Hydrierung wieder in 2 fiberfithrt werden kénnen), wéhrend Anilin mit
1 erst unter Zusatz von Anilinhydrochlorid 4-Arylamino-3-phenyl-2-
chinolone liefert3.

* Herrn Prof. Dr. E. Ziegler zur Vollendung seines 70. Lebensjahres
gewidmet.
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752 W. Stadlbaner und T. Kappe:

LifBt man 1 mit Anilinhydrochlorid in der Schmelze reagieren, so
entsteht ebenfalls die 4-Anilinoverbindung. Benzylammoniumechlorid
und 1 geben dagegen bei der Reaktion in der Schmelze bei 250—300 °C
nicht die erwartete Benzylaminoverbindung 4, sondern die Amino-
verbindung 24. Als weitere Reaktionsprodukte entstehen dabei noch
Di- und Tribenzylamin? sowie in geringer Menge (ca. 5%) eine fluores-
zierende Verbindung, deren Struktur und Bildung im folgenden unter-
sucht werden soll.

Ergebnisse und Diskussion

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches von 4-Hydroxy-3-
phenyl-2-chinolonen (1) mit Benzylammoniumechlorid liefert nach Ab-
trennen von nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien Rohprodukte von
2, welche durch Digerieren mit Chlorbenzol von einer als Nebenprodukt
entstandenen kleinen Menge einer stark fluoreszierenden Verbindung
befreit werden. Die Aufarbeitung des Chlorbenzol-Extraktes liefert ein
Produkt, dessen Masse um 4 geringer ist als die der entsprechenden
Benzylaminoverbindung 4.
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Nimmt man an, dafl die Bildung von 2 durch thermische Ent-
benzylierung von intermedifir entstandenen 4 (und Ubergang der
Benzylgruppen auf {iberschiissiges Benzylammoniamehlorid) vor sich
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geht, so kann dem Nebenprodukt die durch zweifache Dehydrierung
von 4 gebildete [sochinolino-chinolon-Struktur 3 zugeordnet werden.

Tatsichlich isoliert man auch bei der Thermolyse von 4, das aus 1
oder 5 durch Umsetzung in siedendem Benzylamin erhalten wird, die
entsprechenden Cyeclisierungsprodukte 3 in etwas besserer Ausbeute
(15—25%): daneben kann auch noch die Bildung von 2 neben einer
Vielzahl weiterer Reaktionsprodukte festgestellt werden.
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Unterwirft man nicht die Benzylaminoverbindung 4 a, sondern das
Benzylidenamino-chinolon 6 a, das durch Kondensation der 4-Amino-
verbindung 2a mit Benzaldehyd gewonnen wurde, der Thermolyse, so
kann dag Isochinolino-chinolon 3a in etwa 45% Ausbeute isoliert
werden. Analog verlauft die Reaktion mit dem N-Methylderivat 2b;
das N-Phenylderivat 2 ¢ wird dagegen schon bei der Kondensation mit
Benzaldehyd gleich weiter dehydriert, und auch bereits beim Um-
kristallisieren aus Ligroin geht die Benzalverbindung 6¢ stets in das
Cyeclisierungsprodukt 3¢ tiber. Der Ringschluff der Benzylidenamino-
verbindungen 6 zu den Isochinolinen 3 kann als 6 n-elektrocyclische
Reaktion mit anschlieflender Aromatisierung durch Dehydrierung
aufgefalit werden.

Wihrend die Herstellung der Benzylamino-chinolone 4 tiber die 4-Chlorver-
bindungen 5 kaum Vorteile gegentiber der Direktmethode aus 1 und Benzyl-
amin bietet, kann aus 5 und Ammoniumhydroxid die 4-Aminoverbindung 2
wesentlich schonender (durch kiirzere Reaktionszeit und niedrigere Tempera-
turen) synthetisiert werden als mit der beschriebenen Direktmethodel. Die
Herstellung von 5 aus 1 und POCY; gelingt in guten Ausbeuten, jedoch nur bei
den N-substituierten Chinolonen 1b—d; die Darstellung der N-unsubstituier-
ten 4-Chlorverbindung 5a gelang nicht. Es wurde auf diese Weise stets 2.4-
Dichlor-3-phenylchinolin erhalten (vgl. dazu Lit.5).
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Die Cyclodehydrierung bei der Umsetzung von 4-Hydroxy-3-phe-
nyl-2-chinolonen (1) und Benzylammoniumchlorid verlduft nur als
untergeordnete Nebenreaktion mit weniger als 10% Ausbeute an den
Isochinolinen 3. Bei der Reaktion von Benzylammoniumchlorid mit
1.3-Diphenyl-4-hydroxy-5,6.7,8-tetrahydrochinolin-2(1 H)-on (7) ent-
steht in geringer Menge die Benzylaminoverbindung 8. Als Haupt-
produkt kann das vollstindig dehydrierte Isochinolin 3¢ isoliert
werden. Das Auftreten einer groferen Menge der entsprechenden 4-
Aminoverbindung kann nicht beobachtet werden.
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Zur Abkldrung der Grenzen der Reaktion von Benzylammoniumchlorid
mit Phenylmalonylheterocyclen wurde als O-analoge Verbindung dieses Typs
3-Phenyl-4-hydroxycumarin (9) und als monocyclischer Vertreter 1,3-Di-
methyl-5-phenyl-barbitursdure (11) mit Benzylammoniumchlorid umgesetzt.
Dabei zeigte sich, dafl das Cumarin 9 bei 180 °C nur in geringen Ausbeuten zur
Benzylaminoverbindung 10 reagiert; letztere kann natirlich in weitaus bes-
seren Ausbeuten aus 9 und Benzylamin hergestellt werden. Erhoht man die
Reaktionstemperatur, so erfolgt sowohl in inerten Losungsmitteln wie Di-
phenylether als auch in der Schmelze die Bildung einer Vielzahl von Zer-
setzungsprodukten.

9: Re=oH 11: R=H

10: R=NH-CH,Ph 12: R=CH,Ph

Die Barbiturséure 11 liefert dagegen mit Benzylammoniumechlorid iber-
haupt keine Aminoverbindung, sondern wird nur in guten Ausbeuten an der
5-Stelle zur 1,3-Dimethyl-5-benzyl-5-phenyl-barbitursdure (12) alkyliert.
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Isochinolino[4,3—c]chinolone

Experimenteller Teil

Schmp.: Tottoli-Apparat (Biichi) bzw. Metallheizblock (iiber 200 °Ct), nicht
korrigiert. IR-Spektren: Perkin-Elmer 298; Massenspektren: AEIMS 20
(70eV) und Varian MAT 111 (80eV); tH-NMR-Spektren: Varian EM 360 und
AB0A (TMS interner Standard). Die Analysenwerte (C, H. N) sind mit den im
folgenden angefithrten Summenformeln fiir 2e—e. 3a—e. 4a—e. 5 b—d,6a—c,
10 und 12 in bester Ubereinstimmung.

Allgemeine Herstellungsvorschrift fiir die 4- Amino-3-phenyl-chinolin-2(1H )-one

(2)

a) Eine Mischung von 0.01 mol des entsprechenden 4-Hydroxy-3-phenyl-2-
chinolons (1) und 2,0g Benzylammoniumchlorid werden wie in Lit.% be-
schrieben umgesetzt. Das Rohprodukt wird mit heiflem Chlorbenzol (ca.
100 ml) digeriert und der Riickstand aus dem angegebenen Loésungsmittel
umkristallisiert.

b) 0,001 mol des entsprechenden 4-Benzylamino-3-phenyl-2-chinolons. (4)
werden in 100 ml Eisessig nach Zusatz von 0.1g 5% Palladium auf Aktivkohle
unter Rickflufl bei Normaldruck 2h hydriert. Nach Abfiltrieren des Kataly-
sators und Einengen wird der Riickstand aus dem angegebenen Ldsungsmittel
umkristallisiert.

¢) 0,005 mol des entsprechenden 4-Chlor-3-phernyl-2-chinolons (5) werden
mit 20ml konz. Ammoniak-Losung 12h im Bombenrohr auf 100-—130°C
erhitzt. Der entstandene Niederschlag wird filtriert und nacheinander mit
2N NaOH und Xylol ausgewaschen. Nach Anreiben mit Ethanol/Wasser
kristallisiert man aus dem angegebenen Ldsungsmittel um.

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

Aush. 72% (a), 79% (b); farblose Prismen, Schmp. 325°C aus 2-Propanol
(vgl. Lit.4).
4- Amino-1-methyl-3-phenyl-chinolin-2( 1 H )-on (2b)

Ausb. 67% (a), 72% (b). 51%, (c); farblose Prismen, Schmp. 276°C aus
Ethanol4.
4-Amino-1,3-diphenyl-chinolin-2(1H )-on (2¢)

Ausb. 70% (a). 76% (b), 53% (c); farblose Prismen, Schmp. 260°C aus
Ethanol. Cy1H;4N-O (312.4).

IR (KBr): 3520m. 3400 m, 3200m, 1655 m, 1610s, 1590s, 1560 cm=— m.

MS: mfe =313 (6), 312 (9, M), 311 (6), 149 (12), 97 (12). 85 (15), 83 (17). 77
(24), 71 (21). 69 (27). 57 (46). 55 (30), 43 (100).

I- Amino-2-phenyl-6.7-dikydro-3 H .5 H-benzo[ ij [chinolizin-3-on (24)

Ausb. 42% (a), 81% (b), 40% (c); Schmp. 221°C, hellgelbe Nadeln aus
Chlorbenzol. C;gH,;(NoO (276.3).

IR (KBr): 3550m, 3390 m, 3290m, 1660m, 1610s. 1570em™!s.
4- Amino-7-methyl-3-phenyl-chinolin-2(1 H )-on (2e)

Ausb. 719 (a), 77% {(b); farblose Prismen, Schmp. 298°C aus 2-Propanol.
Ci6H1aN-0 (250.3).

19%
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IR (KBr): 3540 m, 3400m, 2900w, 1640s, 16205, 1600s, 1560 cm 1 m.

IH NMR (DMSO-dg): $=23 (s, CHy), 5,7 (s, br, NH,), 6,5—17.5 (m
aromat. H), 7,8 (dd, J =2 und 7THz, H an C-5), 11,0 (s, br, NH).

MS: m/e =241 (27), 250 (100, M+), 249 (40).

Allgemeine Herstellungsvorschrift fiir die Isochinolino/4,3—cJchinolone 3

a) Aus den nach Methode a) hergestellten Rohaminoverbindungen 2 trennt
man durch Digerieren mit heilem Chlorbenzol die Verbindungen 8 ab; nach
dem Einengen des Chlorbenzol-Extrakts wird der Riickstand aus den ent-
sprechenden Lésungsmitteln umkristallisiert.

b) 0,01 mol des entsprechenden 4-Benzylamino-chinolons 4 wird 5 min auf
250—300°C ohne Losungsmittel erhitzt, die erkaltete Schmelze mit 50 ml
Chlorbenzol angerieben und der Chlorbenzol-Extrakt iiber Kieselgel (Merck
Kieselgel 60) filtriert. Nach dem Einengen des Filtrats wird mehrmals aus dem
angegebenen Alkohol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert.

¢) 0,002mol der entsprechenden Benzalverbindung 6 werden 2min auf
180—200 °C erhitzt, die erkaltete Schmelze mehrmals mit Chlorbenzol aus-
gezogen und nach Einengen des Extrakts zur Trockne unter Zusatz von
Aktivkohle aus dem entsprechenden Alkohol umkristallisiert.

11-Phenyl-isochinolinof 4, Sﬂ]chinolinﬁ (5H)-on (3a)

Ausb. 6% (a), 247 (b), 47% (c); farblose Prismen, Schmp. 295°C aus 1-
Butanol. 022H14N20 (322 4)

IR (KBr): 3250w, 3060w, 2900w, 1670sh, 1660s, 1610w, 1575w,
1550m, 1505 cm~—tw.

MS: mje =323 (2), 322 (8, M), 321
(27), 71 (36), 69 (39), 57 (66), 55 (54),

(9). 303 (6), 149 (24), 105 (15), 91 (24), 77
43 (100).

5-Methyl-11-phenyl-isochinolino[4,3—cckinolin-6(5H )-on (3b)

Ausb. 3% (a), 15% (b), 39% (c); farblose bis beige Prismen, Schmp. 281°C
aus 1-Butanol. CosH 4NoO (336,4).
IR (KBr): 3200w, 2980w, 1660s, 1610m, 1560m, 1510cm~1 w.

§,11-Diphenyl-isochinolinof4,3—c Jchinolin-6 (5 H )-on (3 ¢)

Ausb. 5% (a), 18% (b), 44% (c); gelbliche Nadeln, Schmp. 325°C aus 1
Butanol. ngng\TzO (398 )

IR (KBr): 3500w (br), 1660s, 1615m, 1590w, 1575w, 1555s,
1505 cm—tm.

1H NMR (CDCl;): 3 =6,9—8,0 (m, 12 arom. H), 8,2 (dd, J =2 und 7Hz, H
an C-1).

MS: mfe =399 (35), 398 (100, M+), 397 (71).

5-Phenyl-11,12-dihydro-10 H 14 H-benzo[ij Jisochinolinof 4,3—q Jchinolizin-14-
on (34)

Ausb. 3% (a), 17% (b); gelbliche Prismen, Schmp. 231°C aus Ethanol/
Wasser. 025H19N20 (362,4:)

IR (KBr): 3100w, 2960w, 16355, 1605m, 1580m, 1560m, 1510cem—tw.

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-11-phenyl-isochinolinof 4,3—c Jehinolin-6(5 H )-on (3e)

Ausb. 6% (a), 23% (b): farblose Prismen, Schmp. 340°C aus 1-Butanol.

IR (KBr): 3200—2900br, 16608, 1610w, 1585sh, 1570w, 1545 cm~! m.

IH NMR (CF;C0,H): 8 =2,2 (s, CHy), 6.7—7,6 (m, 11 arom. H), 8,1 (dd
J =2und 7Hz, H an C-1).

MS : mfe = 337 (10), 336 (27, M~), 335 (30), 312 (6), 91 (30), 77 (26), 71 (21),
69 (24), 57 (45), 56 (100), 43 (62).

Allgemeine Herstellungsvorschrift  fir die 4-Benzylamino-3-phenyl-chinolin-
2(1H)-one 4

a) 0,01 mol des entsprechenden 4-Hydroxy-2-chinolons 1 und 10 ml Benzyl-
amin werden 24 h unter Rickflufl zum Sieden erhitzt, nach dem Erkalten mit
Wasser verdinnt und mit Cyclohexan das iberschiissige Benzylamin ex-
trahiert. Nach Filtration tiber silikonimpragniertes Filterpapier (S + 8 597 hy)
zur Abtrennung der Cyclohexanschicht saugt man ab, digeriert mit 100 ml
0,5 N NaOH und kristallisiert aus dem angegebenen Losungsmittel um.

b) 0,01 mol des entsprechenden 4-Chlor-2-chinolons 5 und 10ml Benzyl-
amin werden 12h in Xylol unter Riickflu} erhitzt. Nach Entfernen des
Lésungsmittels und Verdiinnen mit Wasser 1ait man 2h unter Zugabe von
Cyclohexan rithren, trennt durch Phasenfiltration vom Cyclohexan, filtriert
und kristallisiert aus dem angegebenen Lisungsmittel um.

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

Ausb. 65% (a); farblose Prismen, Schmp. 224 °C aus 1-Butanol. CoH gNo0O
(326,4).

IR (KBr): 3420m, 2850w, 16655, 1615sh, 16058, 1510 m, 1500 em1sh.

TH NMR (DMSO-dg): § =3,85 (d, J =8 Hz, CH,), 6,6—86.,8 (m, 13 arom. H),
8,15 (dd, J =2 und 7Hz, H an C-5).

MS: mfe =327 (5), 326 (51, M+), 325 (58), 247 (14), 235 (31), 234 ( ), 221
(14), 220 (29), 217 (26), 206 (11), 205 (12), 190 (18), 167 (35), 155 (16), 149 (20).
115 (12), 106 (55), 92 (52), 91 (100).

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

Ausb. 62% (a), 84% (b),; farblose Pliattchen, Schmp. 226 °C aus Ethanol.
Ca3HsuN,0 (340,4).

IR (KBr): 3410m, 3100—2900w, 1645sh, 1620s, 1605s, 15503,
1505 cn—1m.

'H NMR (DMSO-dg): 3=3,5 (s, N-CHj3), 3,9 (d, J =8Hz, CH,), 6.3 (t, br,
NH), 6,7—7,7 (13 arom. H), 82 (dd, J =2 und 7Hz, H an C-3).

MS: mje = 341 (10), 340 (38, M+), 339 (26), 251 (14), 250 (18), 234 (25) 167
(21), 149 (33) 140( 5), 125 (18), 113 (24), 111 (28). 105 (46), 99 (30), 97 (52), 91
(50, 85 (51), 77 (28), 71 (76), 69 (52), 57 (100).

4-Benzylamino-1,3-diphenyl-chinolin-2(1H )-on (4 ¢)

Ausb. 919 (a), 88% (b): farblose Prismen, Schmp. 215°C aus DM F/Etha-
nol. CogH»N,0 (402.5).

IR (KBr): 3510 m, 3 100—2600w, 1610s, 1580w, 1530s, 1505¢cm -1 m.
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IH NMR (DMSO-dg): §=3.7 (d, J=T7Hz, CH,), 6,3 (t, br, NH), 7.0—7,7
(m, 18 arom. H), 8.2 (dd, J= und 7Hz, H an C-5).

MS: mje =403 (2), 402 (5, M+), 401 (4), 311 (16), 187 (21), 172 (40), 149 (26),
148 (24), 147 (76), 146 (72), 132 (50), 107 (63), 106 (67), 91 (100).

1-Benzylamino-2-phenyl-6.7-dihydro-3 H 5 H-benzo[ ij Jchinolizin-3-on (4d)

Ausbh. 52% (a); gelbliche Nadeln, Schmp. 174°C aus Ethanol. CosHgpoNoO
(366.5).

IR (KBr): 34305, 3100—2900w, 1630m, 1610s, 15955, 1540cm1s,

IH NMR (DMSO-dg): 3=1,8—22 (m CH,), 2,9 (t, J =7Hz, Aryl-CHy),
3,7—4,0 (m, N-CH, und BenzleHz) 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-phenyl-chinolin-2(1H )-on (4e)

Ausb. 899 (a); farblose Prismen, Schmp. 225 °C aus 1-Butanol. Co3H,N,0
(340.4).
TR (KBr): 3420m, 3100—2900w, 1640sh, 1615s, 1600s, 1545 cm1s.

Allgemeine Herstellungsvorschrift fiir 4-Chlor-3-phenyl-chinolin-2(1H )-one (5)

0,01 mol des entsprechenden 4-Hydroxy-3-phenyl-2-chinolons (1 b—d) wer-
den in 20 ml POCl; 2 h unter Rick{lufl zum Sieden erhitzt, nach dem Erkalten
auf 100 ¢ Eis gegossen, mit 2 N NaOH auf pH 4— 5 gebracht und filtriert und
aus Ethanol/Wasser umkristallisiert.

4-Chlor-1-methyl-3-phenyl-chinolin-2(1H )-on (5 b)

Ausb. 84%; gelbliche Prismen, Schmp. 106°C aus Ethanol/Wasser.
Ci1H 1, NOCI (269.7).
IR (KBr): 3060w, 1630s, 1605w, 1595m, 1565 cm—1m.

4-Chlor-1,3-diphenyl-chinolin-2(1H )-on (5¢)

Ausb. 88%; farblose Prismen, Schmp. 164—166°C aus Ethanol/Wasser.
Gy H 4, NOCI (331,8).
IR (KBr): 3060w, 16508, 1605 m, 1590w, 1560 cm1w.

1-Chlor-2-phenyl-6,7-dikydro-3 H 5 H-benzof ij ] chinolizin-3-on (5d)

Ausb. 87%; farblose Prismen, Schmp. 112°C aus Ethanol/Wasser.
CsH 14 NOCI (285,8).
IR (KBr): 3080—2840w, 1630s, 1585m, 1575¢m™ 1 m.

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

1,18 g (0,005 mol) 1a werden mit 5 ml Benzaldehyd 30 min unter Riickfluf3
zum Sieden erhitzt, eingeengt und mit Ether angerieben. Nach dem Filtrieren
wischt man mit wenig Ether nach und erhilt 1,56g (95%) gelbe Nadeln,
Schmp. 172 °C aus Ligroin. CooH4NoO (324 ,4).

IR (XBr): 3100—2800w, 1680s, 16505, 1605m, 1590m, 1505 cm~1m.
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'H NMR (DMSO0-dg): 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:mje =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-phenyl-chinolin-2( 1H )-on (6)

0.25¢g (0,001mol) 1b werden wie unter 6a beschrieben umgesetzt und
aufgearbeitet; 0,31g (89%) gelbliche Nadeln, die bei 150—160°C sintern,
Schmp. 197—200°C, danach Wiederverfestigung und Zers. bei 252°C.
CoeH g N0 (338.4).

IR (KBr): 3120—3040w, 1690m, 1630s, 1605m, 1590m, 1565w,
1550m, 1500 ecm=1tw.

'H NMR (DMSO-dg): 8=35 (s, CHy), 6.9—7.6 (m, 13 arom. H), 8,1 (dd,
J =2 und THz, H an C-5), 8,35 (s, CH).

4-Benzylidenamino-1,3-diphenyl-chinolin-2( 1 H }-on (6¢)

8,31g (0,001 mol) te werden mit 5ml Benzaldehyd 1h in Toluol unter
RiickfluB zum Sieden erhitzt, mit Petrolether ausgefsllt und das erhaltene
Gemisch von 3¢ und 6¢ (0,25g) aus Ether/Petrolether fraktioniert um-
kristallisiert; 0,09 g (22%) gelbe Nadeln, Sinterpunkt um 160—170 °C, Schmp.
320°C (= Schmp. von 3¢). CagHagNoO (400,5).

IR (KBr): 3120—2840w, 1685m, 1640s, 1605m, 1580m, 1545m,
1500 cm™1 w.

4-Benzylamino-1,3-diphenyl-5.6,7 8-tetrahydro-chinolin-2( 1 H )-on (8) und 3¢

1,6 g (0,005 mol) 4-Hydroxy-1,3-diphenyl-5,6,7,8-tetrahydro-2-chinolon (7)
und 2.0g Benzylammoniumechlorid werden 15min auf 270°C erhitzt, die
erkaltete Schmelze in Wasser eingetragen, filtriert und der Riickstand mit
100 ml 0,5 N NaOH digeriert. Der unidsliche Riickstand wird in Chlorbenzol
gelost und mit Cyclohexan gefdllt. 0,13g (6,) hellgelbe Prismen der Ver-
bindung 8; Schmp. 201 °C aus Methanol/Wasser. CogHogNoO (406.5).

IR (KBr): 3100w, 1660s, 1615m, 1555 m, 1510sh, 1500 cmL m.

'H-NMR (CDClg): 8 =13 (m, 2CHy), 1,7 (m, 2CH,), 4,1 (d, J = 7Hz,
Benzyl-CH,), 7.2—17,8 (m, 15 aromat. H), 10,3 (d, breit, J = 7 Hz, NH,).

MS: mfe = 407 (20), 406 (100, M+), 405 (42).

Nach Einengen des Cyclohexan-Chlorbenzol-Filtrats und Anreiben mit
Methanol isoliert man 0,95 ¢ (46%) der Verbindung 3 ¢; Identitit mit den nach
den Methoden a)—c) gewonnenen Proben von 3e durch Spektren und Misch-
Sehmp.

4-Benzylamino-3-phenyl-2 H-1-benzopyran-2-on (10)

a) 2,37¢ (0,01 mol) 4-Hydroxy-3-phenyl-cumarin (9) und 3 g Benzylammo-
niumchlorid werden in 50 m1 1,2-Dichlorbenzol 24 h unter RiickfluB zum Sieden
erhitzt, mit Ligroin verdinnt und filtriert. Der Niederschlag wird in 2 ¥ NaOH
eingetragen und nach Zusatz von 20ml Cyclohexan 30min gerithrt, das
Cyclohexan mit dem freigesetzten Benzylamin durch Phasenfiltration (8 + S
597 hy) abgetrennt und der in der wilirigen Phase befindliche Niederschlag
abgesaugt: 0.6 g (18%) farblose Prismen, Schmp. 198°C aus Xylol.
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b) 1,0g 9 und 20 ml Benzylamin werden 12h unter Rickflufl zum Sieden
erhitzt, das Benzylamin durch Wasserdampfdestillation entfernt und der
Riickstand mit wenig Ethanol angerieben. Das Rohprodukt wird mit
2 N NaOH zur Entfernung des Ausgangsproduktes behandelt und der un-
losliche Rickstand (1,2g, 87%) aus Xylol umkristallisiert; farblose Prismen,
Schmp. 198—199°C. Cp,H;NO, (327 4).

IR (KBr): 34405, 3060w, 1670s, 1620cm1s,

H NMR (DMSO-dg): =35 (t, br, NH), 4,0 (d, J =8 Hz, CH,), 6,6—7.7
(m, 13 aromat. H), 8,3 (dd, J =2 und 7Hz, H an C- 5)

MS: mje = 328 (10), 327 (32, M+), 326 (1 ) 239 (11), 238
(18), 165 (11), 149 (14), 122 (12), 121 (82), 119 (17), 118(
(100).

), 237

(52 ( 236
2), 106 (31), 92

16),
(26),9

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

9,3 g (0,04 mol) 1,3-Dimethyl-5-phenyl-barbitursdure (11) werden mit 10g
Benzylammoniumchlorid 15min auf 270—300°C erhitzt, mit Wasser an-
gerieben und mit 2. ¥ NaOH digeriert. Nach Anreiben mit Ethanol erhilt man
8,5g (67%) gelbliche Nadeln, die aus Ligroin und 2-Propanol umkristallisiert
werden. Schmp. 170—172°C. C;;H 3N,03 (322,4).

IR (KBr): 3000w, 1760w, 1690s, 1660m, 1605w, 1590w, 1570w,
1515w, 1500 cm™ m.

1H NMR (CDCly): 3 =3.2 (s, 2CHy), 3.8 (s, CHy), 7,1 (s, 5 aromat. H), 7,4 (s,
5 aromat. H).

MS: mje =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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