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Ylides of Heterocycles, I V. Sulfonium- and Pyridinium- Ylides of Coumarin and 
2-Quinolone 

The title compounds 3 can be prepared either from the iodonium-ylides 1 or 
from the chloroeompounds 4. On treatment with hydrochloric acid the 
thiophanium-ylides 3 {I undergo ring cleavage to the ehlorobutylsulfides 5, also 
formed from 4 and thiophane. The dimethylsulfonium-ylide 8 is derived from 
activated DMSO and 7b. The Ortoleva-King reaction is discussed as an 
alternative method for preparing pyridiniumylides. 

(Keywords: Activated dimethylsulfoxide; Ortoleva-King reaction; 2-Oxo- 
[1] benzopyran-4-olates ; 2-Oxoquinolin-4-olates ; Thiophanium ylides ) 

Einleitung 

Bald naeh der Entdeckung der Phosphor-Ylide und ihrer Be- 
deutung als Wittig-Reagentien wurden auch Ylide mit anderen Hetero- 
atomen als kationischem Zentrum interessant 2-5. Die neuere Literatur 
zeigt, dab Stickstoff3,6-1o, Schwefe14,5,7,9,11 - -  und Iod-Ylide 7,12 in 
Form sogenannter stabilisierte Ylide nieht nur als unbest/indige 
Zwischenstufen, sondern auch als brauchbare Synthons in der organi- 
schen Chemie auftreten. Die Stabilisierung erfolgt meist durch zwei 
starke Elektronenacceptorgruppen am Ylid-Kohlenstoffatom, wobei es 
sich hier um die beiden Carbonylgruppen des Malonylsystems handelt. 
Derartige Verbindungen wurden mit einigen Ausnahmen 6b,7,11 meist aus 
den Monohalogenmalonylderivaten erhalten s-l°,la. 

Dieses Verfahren soll hier an Hand der Darstellung mSglicherweise 
biotogisch interessanter Pyridinium- und Sulfonium-Ylide mit der vor 
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allem aus der russisehen Literatur7,1~,14 bekannten Methode der Um- 
Ylidierung von Iodonium-Yliden vergliehen werden. Daneben wird die 
sogenannte Orto leva-King-geak t ion  15 als weiterer Syntheseweg f~r 
Pyridinium-Ylide untersueht. 

Ergebnisse 
Die aus den entspreehenden Malonylheterocyclen und Iodosobenzol 

leieht zugSmgliehen Iodonium-Ylide 1 zeigen eine Umpolung ihrer 
Reaktivit~it in Position 3 des Malonylsystems, was sic der nucleophilen 
Substitution zug/inglieh werden 1/il~t14. So f/ihrt die I%eaktion yon 1 mit 
Pyridin unter Austauseh der Ylid-Funktion und Abspaltung yon 
Iodbenzol zum entspreehenden Pyridinium-Ylid 14. 

Erwartungsgem/tg geben die Iodonium-Ylide 1 beim Erhitzen mit 
den Nucleophilen 2 in Methanol die neuen Verbindungen 3. Dies erfolgt 
allerdings nur bei Zusatz yon S/iure als Katalysator ,  w~ihrend sieh unter 
sonst gleichen Bedingungen die bekannten 3-Iod-4-arylether14 bilden. 
Die Notwendigkeit der S~urekatalyse macht die Protonierung des 
,,Olat-Sauerstoffs" (an C-J~) als ersten Sehritt der geakt ion  wahr- 
scheinlieh. Im  gebildeten Kation ist dann die Elektronendiehte am C-3- 
Atom fiir den nucleophilen Angriff durch 2 ausreiehend erniedrigt. 

Die erforderliehe S/turemenge steigt in der Reihe Thiophan, Pyridin 14, 
Nicotinamid mit ~bnehmender Nucleophitie des I%eagens an, ist jedoeh bei 
Isoehinolin (2 B) am grSgten, da die S/lure vor allem zu dessen Protonierung 
verbraucht wird. Die Reaktionszeiten verktirzen sich mit erhShtem S/iure- 
zusatz und liegen zwisehen 1 und 72 Stunden. Ftir die Wahl der optimalen 
Katalysatormenge sind zwei die gew/insehte Umsetzung konkurrenzierende 
Reaktionen entseheidend: Ist die Wasserstoffionenkonzentration zu gering, 
tritt nur die Umlagerung zu Iodarylethern ein; ist sie zu hoeh, tritt das Anion 
der Katalysators/iure an die Stelle des Nueleophils 2, wobei die unter den 
l%eaktionsbedingungen nieht stabilen 3-Aeyloxyverbindungen des Chinolons 
bzw. Cumarins gebildet werden (vgl.la). 

Die Isolierung yon 3 erfolgt naeh Neutralisieren und Einengen des Reak- 
tionsgemisehes dutch Behandetn mit Toluol/Wasser zur Entfernung yon 
Katalysators/*ure, Iodbenzol und iibersehfissigem 2. Dabei verbleibt jedoeh ein 
Teil der Isoehinolinium- und Thiophanium-Ylide im Toluol bzw. der Pyridi- 
nium-Ylide im Wasser, was die im Vergleieh zur (diinnsehiehtehrom~togra- 
phiseh feststellbaren) tatsgehlieh gebildeten Menge manehmal geringe Aus- 
beuten bedingt. 

Zum Vergleieh der beiden Methoden und ats zus&tzlicher Strukturbeweis 
wurden die Ylide 3 aueh naeh dem bekannten Verfahren la dureh Erhitzen der 
3-Halogenverbindungen 4 mit 2 hergestell~. Als S/~urefgmger ffir den gebildeten 
Halogenwasserstoff dient im Falle der Pyridinium- und Isoehinolinium-Ylide 
die im l~bersehul3 eingesetzte Base 2, w/~hrend im Falle der Thiophanium-Ylide 
Dimethylformamid zugesetzt wird, da das Thiophan selbst zu wenig basiseh ist. 
Wegen der unzureiehenden Pufferung der Salzs&ure dureh D M F  erhglt man 
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auger 3bC immer auch dessen weiter unten besehriebenes Additionsprodukt 
mit Chlorwasserstoff, 5 b. Setzt man hingegen andere B~sen. als SgurefSonger zu, 
reagieren diese unter nucleophiler Substitution des Halogenatoms selbst mit 4 h 
(Schema 1). 

Schema 1 

Oe O~ OH 
ph 2 A  - C 2 A - C  x 

--Phi 0 -HX 

l a , b  3 a A - b C  4 a , b  

OAc 
~ (cH2)4CI _ _  

H 

~ 
HCI / C  

;~io;han~ / 

oH 
AC2Oy=NH ~ (cH2)4cI 

5a,  b 

13-5 Y 231Nu (Nucleophil) 
a O A Nicotinamid 

b NH B Isochinolin 

Thiophan 

Die gelb gefS~rbten Isochinolinium- bzw. Pyridinium-Ylide 3 A, B zeigen bei 
Bestrahlung mit UV-Lieht yon 2 5 0 ~ 0 0 n m  eine intensiv gelbe bzw. blaue 
Lumineszenz, die zu ihrer Identifizierung im Dfinnsehiehtehromatogr~mm 
herangezogen werden kann. Da in L6sung keine Fluoreszenz auftritt, sollte die 
Erseheinung auf Phosphoreszenz zurtiekzuffihren sein. Diese Annahme wird 
dutch die VerlSmgerung der Abklingzeiten der beobaehteten Liehtemission auf 
bis zu 10s nach dem Ende der Bestrahlung bestSotigt, wenn die Substanzen in 
eine BorsS~urem~trix eingebettet vorliegen. 

Die 1H-NMR-Spektren der Ylide 3 zeigen (wie die entspreehenden Aus- 
gangsverbindungen 1) die peri-Wasserstoffatome am C-5 erwartungsgemSA3 bei 
etwa 8 = 7,8--7,9 ppm. Das H-Atom in 1-Stellung des Isoehinolins in 3aB bzw. 
die dem S-Atom der Thiophanium-Ylide 3C benachbarten Methylenprotonen sind 
mit 10,05 bzw. 3,5 auffSAlig stark naeh tiefem Feld versehoben. Die gewinkelte 

' Struktur des Thiophanringes in 3C zeigt sieh im Erseheinen der ~-Methylenpro- 
tonen als zwei getrennte Signale bei 2,1 und 2,7ppm. Die Aufspaltung der a- 
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Methylenprotonen zu einem Multiplett kann der wegen des verbleibenden 
Elektronenpaares tetraedrischen Struktur des Schwefels und der damit ver- 
bundenen Chiralitgt seiner Umgebung zugesehrieben werden 5. 

Die in polaren und in unpolaren L6sungsmitteln relativ gut 16slichen 
Verbindungen 3 A werden wegen ihrer Verwandtschaft zum N A D  + vor allem 
hinsiehtlieh der Atmungskette auf ihre biologische Wirksamkeit untersueht 1:. 

Die Ylide 3 A, B sind thermiseh fiber ihre um 350 °C liegenden Sehmelz- 
punkte hinaus best/indig und k6nnen zum Teil unzersetzt sublimiert werden. 
Die im Vergleich zu den Iodonium-Yliden 1 gr6gere Stabilitgt von 3 zeigt sieh 
aueh darin, dal~ 3 B aus 3 A oder 3 C nieht durch Um~Ylidierung mit Isoehinolin 
erhgltlieh sind, obwohl let.zteres im Vergleieh zu Thiophan oder Nicotinamid 
die st/irkere B~se ist. 

W/~hrend die Iodonium-Ylide I mit S/~uren der nucleophilen Sub- 
stitution in 3-Stellung dureh das S~ureanion unter Eliminierung yon 
Iodbenzol unterliegen 16, bilden die Cyeloimmonium-Ylide 3 A, B ledig- 
lieh die entspreehenden SMze 1. DeshMb sollte das Verhalten yon 3C 
gegentiber konzentrierter Salzs/~ure untersueht werden, wobei d~s 
Auftreten stabiler Hydroehloride yon 3C weniger wahrseheinlich er- 
sehien als die Bildung der HMogenverbindungen 4 dutch Substitution 
des Thiophanrestes dureh das Chloridion. Tats/iehlieh erh/~lt man aber 
beim Erhitzen yon 3 C in konzentrierter ethanoliseher SMzs/iure die 4- 
Chlorbutylthioether 5, die naeh Einengen, NeutrMisieren und Um- 
kristallisieren Ms farblose Kristarlle anfMlen. Wie voranstehend bei der 
Darstellung yon 3BC erwS~hnt, kann 5b aueh beim Erhitzen der 3- 
Chlorverbindung 4b mit Thiophan ohne L6sungsmittel und in Ab- 
wesenheit yon Basen erhMten werden. Als Prim/~rschritt der Umset- 
zung yon 3 C mit SMzsS~ure kann in jedem Fall die Protonierung des 
Olat-Sauerstoffs unter Bildung des Hydroehlorides angenommen wet- 
den. Darauf  verweist aueh die Verringerung der Reaktionszeit und der 
n6tigen SMzs/turekonzentration bei der Darstellung der Thiophanium- 
Ylide 3C, wenn man vom 4-Hydroxyeumarin auf das 4-Hydroxychino- 
Ion-System iibergeht, d~s gem/iB den pK-Werten der unsubstituierten 
Verbindungen 7a, b is und der entspreehenden Pyridinium-Ylide l l  a, 
b 1 eine um etwa zwei Zehnerpotenzen sehw~chere S/~ure ist. Der 
ansehlieBende nucleophile Angriff des Chloridions erfolgt jedoeh nieht 
am C-3-Atom des MMonylsystems, sondern am, dem Sehwefelatom 
benaehbarten, Kohlenstoff des Thiophanrings unter 0ffnung desselben 
zum n-Butylderivat  5. 

Ein Versueh, eine SpMtung des Thioethers durch Erhitzen mit 
Bromwasserstoffsgure in Eisessig/Aeetanhydrid zu erzielen, ergab, dab 
der Thioether 5 bunt, er diesen Bedingungen nicht angegriffen, sondern 
nur an der Hydroxygruppe in 4-Stellung zur Verbindung 6 aeetyliert 
wird. Diese zeigt dasselbe Massenspektrum wie die Ausgangsverbin- 
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dung 5b, ist jedoch durch das Auftreten der Carbonylbande im IR-  
Spektrum bei 1770cm -1 und das Signal der Aeetylprotonen im 
1H-NMR eindeutig charakterisiert.  

Einen weiteren, im Vergleieh zu den meisten anderen bekannten 
Verfahren 4, 5 experimentell  besonders einfeehen Zugang zu Sulfonium- 
Yliden stellt die Umsetzung yon C H-aeiden Verbindungen mit  
Sulfoxiden in Gegenwart  eines wasserentziehenden Mittels dar 19. Hie- 
bei ist nach Swern  2o im Fall des hiiufig verwendeten Gemisehes yon 
Dimethylsulfoxid und Aeetanhydrid das , ,aktivierte D M S O "  des 
eigentliehe Reagens. So wurden unter anderem auf diese Weise bereits 
die Dimethylsulfonium-Ylide des 4-Hydroxyeumar ins  m, des Dime- 
dons ")2, der Meldrums£ure 22 und der Barbiturs~ture ~3 unter  Vermeidung 
des unangenehmen Dimethylsulfids erhalten. D~her wurde aueh das 4- 
Hydroxycarbos tyr i l  7b wie besehrieben umgesetzt  und lieferte etwa 
40~ des Dimethylsnlfonium-Ylids 8. Die Ausbeute kann dureh Ande- 
rung der Reaktionsbedingungen nieht vergrSgert  werden, da bei zu 
tiefer Tempera tur  keine Umsetzung eintritt ,  bei hSheren Tempera turen  
jedoeh in Analogie zum 4-Hydroxyeumar in  24 das Methylen-bis[3,3'-(4- 
hydroxy-2(IH)-ehinolon]  25 entsteht.  Augerdem bildet sieh selbst bei 
Verwendung gquimolarer Mengen an Aeetanhydrid stets ein best imm- 
ter Anteil an 4-Aeetoxyearbostyri l  9 "~6 (Scheme 2). 

Schema 2 

OH 0 ~ OAc 

(CH3)  2 D M S O  ~ + 

0 Ac20 
H H H 

7b 8 9 

Die Sulfonium-Ylide 317 bzw. 8 sind stark stabilisierte Ylide, die yon 
Nueleophilen unter gew6hnliehen Bedingungen nieht angegriffen werden. Sie 
bilden farblose, im Gegensatz zu 1 an Lieht und feuehter Luft unbegrenzt 
hgltbare KristMle, die/ihnliehe Sehmelzpunkte haben wie die entspreehenden 
Iodonium-Ylide. Im Gegensatz zu ghnliehen derartigen Verbindungen eT, deren 
Dimethylsulfonium-Gruppierung leieht dureh versehiedenste Nueleophile er- 
setzbgr ist, widersteht das Ylid 8 dem Versuch der Um-Ylidierung mit starken 
Basen wie Pyridin oder Isoehinolin ebenso wie es beim Erhitzen mit konzen- 
trierter Salzs~ure v611ig unver/~ndert bleibt. 

Sehlieglieh wurde die sogenannte Ortoleva-King-Reakt ion* hin 

* Unter der .Ketoalkylierung" naeh Ortoleva King 1~ versteht man die 
Bildung von ~-Ketoalkylpyridiniumhydroiodiden durch Einwirkung yon 
Pyridin und Iod ~uf Ketone. 

21" 



308 Th. Kappe u. ~. : 

s icht l ich  ihrer  A n w e n d b a r k e i t  zur  Dgrs t e l tung  der  b e k a n n t e n  Pyr id i -  

n ium-Yl ide  1114, ~s un t e r sueh t .  N a c h  mehrs t f ind igem E r h i t z e n  der  
Ma lony lhe t e roeyc l en  7 mi t  der  / tqu imolaren  Menge I o d  in P y r i d i n  
erhSJt m a n  die H y d r o i o d i d e  10 der  e n t s p r e e h e n d e n  P y r i d i n i u m - ¥ 1 i d e  
11. D a b e i  en t s t ehen  wahrsche in l i ch  zuers t  d ie  3 - I o d v e r b i n d u n g e n  
12~-9, 30. Der  wei te re  [£eak t ionsve r l au f  e n t s p r i e h t  d a n n  dem vorans te -  
hend  besehr iebenen  , ,Sa lzve r fahren" ,  wobei  de r  ents ta .ndene Ha logen-  
wasse rs to f f  tei ls  mi t  dem geb i lde t en  Yl id  und teils  mi t  f iberschfissigem 
P y r i d i n  H y d r o i o d i d e  bi ldet .  Zur  S iehers te l lung  dieser  A n n a h m e  wur-  
den  die 3 - I o d v e r b i n d u n g e n  12 u n t e r  dense lben  Bed ingungen  mi t  Pyr i -  
d in  umgese tz t ,  wobei  m a n  dasse lbe  E rgebn i s  erhie l t  (Schema 3). 

Schema 3 

OH OH . . . . - "~ f  R 

12 

7a, b lOa - c 

10-1~ Y R 

H 

C NH N(CH3) 2 ° 

11a-c 12a,b 

Die Hydroiodide 10 geben mit Hydrogencarbonat die freien Ylide 11. Eine 
Ausnahme bildet 10 b, das nach Umkristallisieren des Rohproduktes aus DMF 
in Form bronzegelber Nadeln anffillt, die bei lgngerem Stehen am Licht die 
braunschwarze Farbe von elementarem Iod annehmen. Zur Sicherung der 
Struktur  wurde 10b aueh dutch Erhitzen yon l l b  mit Iodwasserstoffsgure 
hergestellt. Um 11 b naeh der Bicarbonatmethode zu gewinnen, mug 10b erst 
durch mehrmaliges Abrauchen mit konzentrierter Salzsgure in das Hydro- 
chlorid fibergefiihrt werden. Wegen der Unbestgndigkeit yon 11 a, c gegeniiber 
konzentrierter Salzs/iure ist dieses Verfahren zur Reinigung dieser Verbin- 
dungen nicht anwendbar. Sie k6nnen jedoch nach Behandeln mit Hydrogen- 
carbonat und Reduktion yon Iodresten mit Sulfit dureh Sublimation yon den 
~norg~nisehen SMzen getrennt werden. 
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D i s k u s s i o n  

AbschlieSend sollen unter Einbeziehung tier Ergebnisse tier vor- 
angegangenen Mitteilungenl,13,14 die Darstellungsmethoden for Ylide 
yon 3lalonylheterocyelen verglichen werden, wobei auf spezielle und 
auf wenige Einzelf/~lle besehr/~nkte Verfahren verzichtet wird. Die 
bezfiglich des Malonylheterocyclus und des P~eagens allgemeinste Me- 
rhode ist die Um-Ylidierung yon Iodonium-Yliden mit Basen; diese 
liefert zugleich die h6ehsten Ausbeuten. Wegen der hohen Stabilisie- 
rung dutch das Malonylsystem geben auch nut  die empfindlichen 
Iodonium-Ylide diese l~eaktion, wobei die Nueleophilie der eingesetz- 
ten Base ftir die Reaktionsgeschwindigkeit und die Ausbeute ent- 
scheidend ist. 

Ftir die Umsetzung der 3-Halogenverbindungen der Malonylhetero- 
cyelen mit den entsprechenden Basen, welche als ,,Salz-Verfahren" 
bezeichnet wird, weil man primer die Hydrohalogenide der Ylide 
erh~tlt, ist hingegen auch die Basizit~t des Reagens yon Bedeutung. Ist  
diese zu gering, t r i t t  entweder keine Umsetzung ein, oder der unzu- 
reichend gepufferte Halogenwasserstoff gibt Anla$ zu Neben- und 
Weiterreaktionen. 

Sehliel~lich k6nnen die unsubstituierten Malonylverbindungen 
selbst mit den Oxiden der entsprechenden Heteroelementverbindungen 
- -  gegebenenfalls unter Zusatz yon wasserentziehenden Mitteln - -  zu 
Yliden kondensiert werden. So liefern die Aryliodosoverbindungen 
sogar in w-/~13riger L6sung die Iodonium-Ylide stets in ausgezeichneten 
Ausbeuten. Auf dem Gebiet tier Schwefel-Ylide wird vor allem das 
durch Zusatz yon Acetanhydrid aktivierte Dimethylsulfoxid vielfach 
eingesetzt, well dadurch die Verwendung des unangenehm handzuha- 
benden Dimethylsulfids umgangen wird. Als Nebenprodukt  t r i t t  dabei 
allerdings manchmal die acetylierte Malonylverbindung auf. Diese wird 
beim Versuch, Pyridin-N-oxid zum Pyridinium-Ylid umzusetzen, zum 
einzigen isolierbaren Produkt .  

D a n k  

Ffir die Unterstfitzung dieser Arbeit d~nken wir dem Fonds zur Fdrderung 
der wissenschaftlichen For.schung in Osterreich (Proj. Nr. 4129). 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l  

Schmp. : Tottoli-Apparat (Bfichi) bzw. Metallheizblock (fiber 200°C), nicht 
korrigiert. Ig-Spektren: Perkin-Elmer 421 und 298 (KBr-PreNinge); Massen- 
spektren : AEI MS 20 (70 eV) und Varian MAT 111 (80 eV) ; 1H-NMg-Spektren : 
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Varian A 60A und Varian EM360 (TMS interner Standard); Elementar- 
analysen : C,H,N-Automat Carlo Erba 1106. 

3-(3-Carbanwyl-l-pyridiniurn)-2-oxo-2H-[1]benzopyran-4-olat (3 a A) 

a) 3,64g (10mmol) 2-Oxo-3-phenyliodonium-2H-[lJbenzopyran-4-olat 
( l a )  14 und 1,22g (10retool) Nicotinsgureamid (2A) werden mit 0,12g 
(0,7 retool) p-Toluolsulfons/iure und 4 ml Eisessig in 40 ml Methanol 16 hun t e r  
Riickflul3 erhitzt. Nach Absaugen des gebildeten Niedersehlages und Umkri- 
stallisieren aus DMF erhSJt man 1A9g (53~o) 3aA,  gelbe Prismen, Sehmp. 
357 °C. 

b) 2,41g (10 mmol) 3-Brom-4-hydroxyeumarin (4 a) und 1 22 g (10 mmol) 
2 A werden in 10 ml DMF 2 h u n t e r  Rtiekflul~ erhitzt. Man versetzt mit 50 ml 
5~iger N~2CO3-LSsung, filtriert ab, kristallisiert aus DMF um und erh/~lt 1,44 g 
(51~o) 3 aA, gelbe Prismen, Schmp. 358 °C. 

Cl~H10N204 (282,9). Ber. C63,67 H3,82 N9,90. 
Gef. C 63~54 t t  3,55 N 9,90. 

IR:  3380--3200m (NH2), 1665s (C=O), 1640s (C=O), 1635sh, 1615s, 
1 560 em 1 s. 

3- (2- Isochinolinium ) -2-oxo-2H-[1]benzopyran-4-olat (3 a B) 

3,64 g (10 mmol) 1 a und 1,5 ml Isoehinolin werden mit 0,96 g (5,6 mmol)p-  
Toluolsulfonsgure und 10 ml Eisessig in 80 ml Methanol 72 h unter P~fiekfluB 
erhitzt. Naeh Einengen und mehrmaligem Digerieren mit Toluol kristallisiert 
man unter Zusatz yon Aktivkohle aus wenig Methanol um und erh~.lt 0,61g 
(21~o) 3 aB, gelbe Prismen, Sehml o. 298--300 °C (Lit. Sehmp. 299--300 °C2S). 

IR:  3060w (CH), t680s  (C=O), 1665s, 1640w, 1615m, 1605era-is.  
1H-NMR (DIVISO-dG): 6,6--9,1 (m, 10 aromat. H), 10,05 (d, J = 2 Hz, C ~ . ~  

am [soehinolin). 
DC-Verhalten, Misehsehmelzpunkt und IN yon 3aB sind identiseh mit 

denen einer authentisehen Probe -~s. 

2-Oxo-3-(2,3,4,5-tetrahydro-14hiophenium)-2H-[1]benzopyran-4-olat (3 a C) 

a) 3,64g (10mmol) 1 a und 4ml Tetrahydrothiophen (2C) werden in 10ml 
Methanol 4h unter Rtickflul3 erhitzt. Nach Einengen und Digerieren mit 
Petrolether kristaltisiert man aus Toluo] urn und erhSAt 2,28g (92~) 3ae ,  
farblose Prismen, Schmp. 158 °C. 

b) 2,41 g (10 retool) 4 a und 1 ml 2C werden in 4 ml DMF und 4 ml Ethanol 
20 min. zum Sieden erhitzt, eingeengt, mit Petrolether digeriert, in 30 ml CttC13 
~ufgenommen und mit ges. NaHCQ-L6sung gew~schen. Naeh Einengen der 
organisehen Phase und Umkristallisieren aus Toluol (Aktivkohle) erh/ilt man 
1:44 g (58~) 3 a@, farblose Prismen, Sehmp. 159 °C. 

C13H1203S (248,3). Bet. C62,89 H4,87 S 12,91. 
Gef. C63,13 H4,95 S 12,79. 

IR:  3020--2900w (CH), 1690s (C=O), 1650w, 1605s, 1570em-ls .  
II-I-NMR. (CDC13): 1,8--2,5 (m, 2~-H am Thiophan), 2,6--3,1 (m, 2~-H am 

Thiophan), 3,15---4,1 (m, 4~-H am Thiophan), 7,0--7,6 (m, 3 aromat. H), 7,9 
(dd, J = 7 und 2Hz, H an C-5). 
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3-(3-Carbamoyl-Lpyridinium)-2~oxo-l,2-dihydrochinolin-4-olat (3 b A) 

3,63 g (10 retool) 2-Oxo-3-phenyliodonium~ 1,2-dihydrochinolin-4-olat 
(1 b) la, 1,22 g (10 retool) 2A und 1,32 g (7,7 retool) p-Toluolsulfons~ure werden 
wie ffir 3 a A  unter a) beschrieben zur Reaktion gebracht. Nach Einengen, 
Digerieren mit Petrolether und Neutralisieren mit ges. NaHCQ-LSsung kri~ 
stallisiert man aus DMF um und erh/~lt 0,65g (23~o) 3hA, gelbe Prisraen, 
Schmp. 327--328 °C (Zers.). Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt, DC-Verhalten 
und IR identisch mit einer authentischen Probe 13. 

2-OxO-3-(2,3,4,5-tetrahydro-l-thiophenium)-l,2-dihydrochinolin4-olat (3 b C) 

a) 3~63g (10retool) l b  und 2ml 2C werden mit 0,19g (1,1mmol) p- 
Toluolsulfons/iure in 50 ml Methanol 4 hunter  Rfickfiul~ erhitzt. Nach Einengen 
und Neutralisieren mit ges. NaHCO3-LSsung extrahiert  man mehrmals mit 
CHCI~ und nimmt die vereinigten organischen Phasen zur Trockene. Ausb. 
2,00 g (81~) farblose Prismen, Schmp. 244--246 °C (Zers.) (aus Methanol). 

b) 1,96g (10retool) 3-Chlor-4-hydroxy-2(1H)-chinolon (4b) und l m l  2£ 
werden in 5ml DMF 16h unter Rfickflu[~ erhitzt. Nach Einengen, Neu- 
tralisieren mit ges. NaHCQ-L5sung und Extrahieren mit Essigester nimmt 
man die organische Phase zur Trockene und behandelt mit Wasser/Toluol in 
der Siedehitze. Nach Einengen der w£[~rigen Phase und Umkristallisieren aus 
Methanol erh/~lt man 0,50g (20~o) farblose Prismen, Schmp. 244--246°C 
(Zers.). 

C13H13N02S (247,3). Ber. C63,13 H5,30 N5,67 S 12,96. 
Gel. C62,96 H5,41 N5,92 S 12,92. 

IR : 3 100--2 800 w (CH), 1665 sh, 1640 s, 1 635 sh, 1610 m, 1595 s, 1575 sh, 
1550 s, 1540 sb, 1 520 cm -1 sh. 

1H-NMR (DMSO-d6): 1~75--2,4 (m, 2~-H am Thiophan), 2,5--2,8 (m, 2~-H 
am Thiophan), 3,1--3,7 (m, 4~-H am Thiophan), 6,75--7,45 (m~ 3 aromat. H), 
7,75 (dd, J = 2  und 7Hz, H an C-5), 10,15 (s, NH). 

MS: m/e = 249 (6, M + + 2), 248 (15, M + + 1), 247 (88, M+), 220 (5), 219 (31, 
M + CO), 218 (10): 214 (12), 205 (9), 203 (13), 195 (6), 194 (12), 193 (100, 
M+--CaH~), 192 (6), 191 (27), 188 (6), 187 (11), 186 (43), 177 (8), 174 (6), 164 (7), 
162 (16), 161 (22), 159 (8: M+--Thiophan), 158 (49), 148 (12), 146 (16), 135 (12)~ 
133 (6), 132 (7), 130 (11), 120 (38), 119 (18), 108 (6), 104 (8)~ 103 (9), 102 (10), 100 
(12): 92 (37), 90 (10), 87 (15). 

3-( 4-Chlorbutyl- l-thio ) -4-hydroxy- 2 H [1] benzopyran-2-on (5 a) 

2,48g (10 retool) 3 a@ werden in 25 ml Ethanol und 30 ml konz. Salzs~ure 
16h unter RfickfiuB erhitzt. Nach Entfernen des L5sungsmittels und Neu- 
tralisieren verbliebener Salzs~ure kristallisiert man aus wenig Ethanol um und 
erh~lt 2,00 g (70~o) 5 a, farblose Pl~ttchen, Schmp. 114 °C (Zers.). 

C13H13C103S (284~8). Ber. C 54,83 H 4,60 C112,45 S 11,26. 
Gef. C55,04 H4,66 C112,61 S 11:35. 

II~: 3300~3000m,  b (OH), 2970--2850w (CH), 1690s (C=O), 1620sh, 
1600 s, 1545 sh, 1535 cm 1 s. 

1H-NMR (DMSO-d6): 1,4--2,1 (m~ ~- und ¥-CH2), 2,85 (t, J = 7 Hz, SCH2), 
3,65 (t, J = 7 Hz, CH2C1), 7,2--7,7 (m, 3 aromat, und 1 acides H), 7,9 (dd, J = 2 
und 7 Hz, H an C-5). 
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3-( 4-Chlorbutyl- l-thio)~4-hydroxy-2-oxo- l ,2-dihydrochinolin (Sb) 

a) 1,24g (5 mmol) 3bC werden in 20 ml Methanol und 3 ml konz. Salzsg~ur'e 
1 h u n t e r  Rfiekflu[3 erhitzt. Nach F/~llen und Wasehen des gebildeten Nieder- 
sehla.ges mit Wasser erh/ilt man 0,96g (68~o) 5b, farblose Prismen, Sehmp. 
142 °C (aus Methanol). 

b) 1,96g (10retool) 4b und 4ml 2(1, werden 24h auf 120°C erhitzt. Naeh 
Einengen und mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol (Aktivkohle) 
erhfi.lt man 1,14g (40~) 5b, farblose Prismen, Sehmp. 142 °C. 

e) Die bei der Darstellung yon 3 b e  naeh Methode b) anfallende Totuol- 
10sung liefert naeh Einengen und Umkristallisieren aus Methanol 0,54 g (19}/o) 
5b, farblose Prismen, Sehmp. 141--142 °C. 

C13H14C1NO2S (283,8). Bet. C55,02 H4,97 N4,94 S ll,30. 
Gef. C54,88 H4,96 N4,97 S 11,30. 

IR:  3300--2800m (NH, OH, CH), 1630s (C=O),  1605s, 1590s, 
1540em- 1 s. 

IH-NMR (DMSO-d6): 1,4--2,1 (m, ~- und ,f-CH2), 2,85 (t, J = 7 Hz, SCH2), 
3,6 (t, J = 7 Hz, CHIC1), 6,9--7,6 (m, 3 aromat. H), 7,85 (dd, J = 7 und 2 Hz, H 
an C-5), 11,3 (s, NH). 

MS: m/e =285 (5), 283 (14, M+), 252 (3), 250 (8), 248 (7, M~---C1), 220 (16), 
214 (11), 206 (6), 195 (21), 194 (17), t93 (100, M+ C4H7C1), 192 (6), 164 (13), 161 
(6), 148 (12), 146 (7), 132 (6), 121 (8), 120 (20), 119 (10), 109 (7), 104 (7), 103 (19), 
102 (7), 92 (17), 91 (9), 77 (16), 76 (11). 

4 Acetoxy-3-(4-chlorbutyLl-thio)-2-oxod,2-dihydrochinolin (6) 

1,42g (5mmol) 5b werden in 20ml 40~oiger HBr (in Eisessig) und 10ml 
Aeetanhydrid 4h  unter Rfickflul3 erhitzt. Naeh Einengen und Ffillen mit 
Wasser erh/~lt man 1,43g (88~) 6, farblose Prismen, Sehmp. 135°C (bus 
Essigester). 

C15H16C1N03S (325,8) Ber. C55,30 H4,95 C1 10,88 N4,30 $9,84. 
Gef. C55,16 H5,03 C110,50 N4,33 $9,92. 

IR:  3 500--2 700 m, b (NH, CH), 1770s (C=O), 1655sh, 1645s (C=O), 
1600 em -1 m. 

1H-NMR (DMSO-d~): 1,4--2,0 (m, ~- und y-CH.)), 2,5 (s, CH3), 3,0 (t, 
J = 7Hz, SCH2), 3,5 (t, J = 7Hz, CH2C1), 7,0--7,6 (m, 4 aromat. H), 11,85 (s, 
NH). 

MS: m/e = 285 (5), 283 (16, M+--CH2CO), 252 (2), 250 (2), 249 (7), 248 (16), 
237 (10), 220 (25), 206 (18), 203 (5), 197 (18), 196 (8), 195 (58), 194 (24), 193 (100, 
M'--CH2CO, C4HTCI), 192 (12), 164 (19), 161 (16), 148 (13), 146 (8), 137 (11), 
13,5 (13), 132 (7 L 130 (6), 120 (23), 119 (11), 102 (7), 92 (17), 91 ( l l ) ,  82 (11), 80 
(10), 79 (10). 

3-Dimethylsulfonium 2-oxo- l,2-dihydrochinolin4-olat (8) 

1,61 g (10 mmol) 4-Hydroxy-2-oxoehinolin (7b) werden in I ml Acetanhy- 
drid und 4 ml DMSO 10 h auf 90 100 °C erhitzt. Naeh Einengem Anreiben mit 
Aceton und Umkristallisieren bus W~sser erhfilt man 0,80g (36~) 8, farblose 
Prismen, Sehmp. 252 °C (Zers.) (aus Aceton). 

C~IHllN02S (221,3). Ber. C59,71 H5,01 N6,33 S 14,49. 
Gef. C59,86 H4,87 N6,42 S 14,19. 
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[ ~ :  3300 2700m (NH, CH), 1655sh, 1620s (C=O), 1590s, 1530s, 
1510era lsh. 

1H-NMR (DMSO-d6): 3,1 (s, 2CH3), 6,65 7,5 (m, 3 aromat. H), 7,8 (dd, 
J = 2  und 7Hz, H an C-5), 10,25 (s, NH). 

4- A cetoxy- 2 [1H ]-chinolon (9) 

Naeh Einengen der bei der Herstellung yon 8 anfallenden aeetonischen 
L6sung und Umkristallisieren des Riickstandes aus Ethanol erhS~lt man 0,65 g 
(30~) 9, farblose Nadeln, Sehmp. 214--217 °C. Sehmelzpunkt, Misehsehmelz- 
punkt, DC-Verhalten und IR identiseh mit einer authentisehen Probe ~6. 

1-(4-Hydroxy-2-oxo-l,2-dihydroehinolin-3-yl)-pyridinium-iodid (10b) 

a) 1,61g (10retool) 7b und 2,54g (20retool) Iod werden in 40ml Pyridin 
24 h unter Riiekflug erhitzt. Naeh Einengen und Wasehen mit ges. NaHCQ-  
LSsung erh~tlt man 3,64g Rohprodukt. Naeh Umkristallisieren aus DMF/ 
i-Propanol 3,25 g (89~o) 10 b, bronzegelbe Nadeln, Schmlo. 295 °C. 

b) 0,24g (1 retool) l l b  werden mit 2 ml konz. Iodwasserstoffsgure zum 
Sieden erhitzt. Naeh dem Erkalten versetzt man mit Wasser, saugt ab und 
kristal]isiert aus DMF/i-Propanol urn. Ausb. 0,35g (96~) 10b, bronzegelbe 
Nadeln, Sehmp. 295 °C. 

e) 2,87 g (10 retool) 4-Hydroxy-3dod-2-oxochinolin (12 b) 3° werden in 30 ml 
Pyridin 16 h u n t e r  RfiekfluB erhitzt. Naeh Aufarbeitung wie unter a) erhS~lt 
man 3,40g (93~o) 10b, dunkelgelbe Nadeln, Sehmp. 295 °C. 

C14HIlIN20.) (366,2). Ber. C 4~5,92 H 3,03 N 7,65 134~66. 
Gef. C43,66 H2,61 N7,02 I37,08". 

IR:  3600--3400m, b (OH), 3200--2800m (NH, CH), 1650s (C=O), 
1630 m, 1595 em -1 m. 

MS : role = 254 (36, I~), 238 (25~ M*--HI ) ,  237 (34, M+--H2I), 163 (6), 149 
(12), 128 (77, HI+), 127 (100, I'-), 97 (23), 95 (23), 91 (21), 83 (23), 81 (24), 77 (28), 
76 (23), 73 (33), 71 (33), 69 (44), 63,5 (82, I++). 

2-Oxo-&(1-pyridinium)-2H-[1]benzopyran-4-olat ( l l  a) 

a) 1,62g (10retool) 7a  und 2,54g (20retool) [od werden in 20ml Pyridin 
20h unter gfiekflul3 erhitzt. Naeh Einengen und Neutralisieren mit ges. 
NaHCQ-LSsung versetzt man bis zum Verschwinden der IodfSzbung mit 
Natriumsulfitl5sung und sch~ttelt mit Essigester aus. Man nimmt die wgBrige 
Phase zur Troekene und sublimiert den gfiekstand bei 240 °C/16 mbar. Ausb. 
0,28 g (12~) 11 a, gelbe Stgbehen, Sehmp. 2 4 3 ~ 4 4  °C (Lit. Sehmp. 244 °C1,2s). 

b) 2,88 g (10 retool) 4-Hydroxy-3-iodeumarin 12 a ~9 werden in 20 ml Pyridin 
10 h unter P~iiekfluB erhitzt. Man arbeitet wie unter a) besehrieben auf und 
erh/~lt 0,36g (15~o) l l  a, gelbe StS~behen, Sehmp. 244°C **. 

* Die zu niedrigen Werte der C,H,N-Analyse sind auf den Iodgehalt  der 
Verbindung zuriiekzufiihren, der dureh Umkristallisieren nieht vermindert 
werden kann. 

** DC-Verhalten, Misehsehmp. und IR-Spektren der Verbindungen 
11 a - - e  sind identiseh mit denen entspreehender authentiseher Probenl,14, 2s. 
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2-Oxo-3-[1-pyridinium]-l,2-dihydrochinolin-4-olat (11 b) 

3,66g (10 mmol) robes 10b [naeh a), b) oder c) erhalten] werden mehrmals 
mit je 20ml konz. Salzs/~ure versetzt und bei Normaldruck zur Trockene 
genommen. Nach Behandeln des Hydrochlorids mit 100ml ges. NaHCO 3- 
L6sung und Umkristallisieren ~us l-Propanol erh~lt man 0,62g (26~) 11 b, 
gelbe Prismen, Schmp. 315--320 °C (Zers.) (Lit. Zers.-P. 320 °C 14)*. 

3- ( l- [ 4- Dimethylaminopyridinium ] ) - 2-oxo- l ,2-dihydroehinolin-4-olat (11 c) 

1,61g (10 retool) 7 b and 2,44g (20 retool) 4-Dimethylaminopyridin werden 
mit 2,54g (20retool) Iod in 10ml D M F  20h unter gfickflul~ erhitzt. Man 
arbeitet wie ffir 11 a unter a) beschrieben auf und sublimiert den bereits ohne 
Einengen gebildeten Niederschlag bei 380 °C/15 mbar (Metallbad). Ausb. : 0,65 g 
(23~) farblose Prismen, Schmp. 425 °C (Zers.) (Lit. Zers.-P. 425 °C 1) * 
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