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Quinolizines and Indolizines, X 1111, Acyl-2-hydroxy-4-quinolizinones

The reaction of 2-picolylketones (la, b) with reactive trichlorophenyl
malonates (2 a-f) leads to 1-acyl-2-hydroxy-4-quinolizinones (3 a-i) which can
be easily deacylated by boiling hydrochloric acid yielding 4-quinolizinones 4 a-f.
The 3-acetyl-2-hydroxy-4-quinolizinones 6 and 8 are obtained by Klosa-Ziegler
acylation of 4a and 7, respectively. The reaction of the acetyl compound 3a
with acetic anhydride yields the 2-pyrone derivative 9, whereas the propionyl
derivative 3 g yields the 4-pyrone 10 under the same conditions. Nitration of 3 e
does not give the 1-nitro derivative 12 but rather the 1,3-dinitro compound 11.

( Keywords: 3-Acelyl-2-hydroxy-4-quinolizinones; 1-Acyl-2-hydroxy-4-quino-
lizinones; Bis-2,4,6-trichlorophenyl malonates; Deacylation; Klosa-Ziegler-acyla-
tion )

Einleitung

An der Methylgruppe substituierte 2-Picoline reagieren mit Malon-
saure-bis-2,4 6-trichlorphenylestern, Malonsaurechloriden oder Koh-
lensuboxid zu Derivaten des 2-Hydroxy-4-chinolizinons2. 2-Picolin
selbst kann in diesem Sinne nicht zur Reaktion gebracht werden, und
auch einfache 2-Alkylpyridine wie 2-Benzyl- und 2-Phenylethyl-pyri-
din geben mit den sehr reaktiven Malonsidure-trichlorphenylestern bei
Reaktionstemperaturen von 250 °C die entsprechenden Chinolizinone
nur in méfBigen Ausbeuten. Erst die Einfithrung eines die Methylgruppe
zusitzlich aktivierenden Substituenten bringt diesem Syntheseprinzip
eine breitere Anwendungsfdhigkeit. Als besonders geeignet erwiesen
sich Ester und Nitril der 2-Pyridylessigsidure, die mit den aktiven
Malonsaureestern bereits bei 150—160 °C zu 2-Hydroxy-4-chinolizino-
nen reagieren2. Auf Grund dieser Ergebnisse schien es aussichtsreich, 2-
Picolylketone mit Malonylderivaten umzusetzen.
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350 Th. Kappe und Y. Linnau:

Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktion zwischen 2-Pyridylaceton 1a bzw. 1-(2-Pyridyl)-
butanon(2) 1b und Malonsdure-trichlorphenylester 2 a—f zu den Deri-
vaten des 1-Acyl-2-hydroxy-4-chinolizinons erfolgt bereits bei
160—175°C. Ein Blick auf die Ausbeuten zeigt, dafi im allgemeinen
556—75% d.Th. erzielt werden. Schlechte Krgebnisse liefert nur der
unsubstituierte Malonester 2a, mit dessen Hilfe sich die in 3-Stellung
unsubst. 1-Acyl-2-hydroxy-4-chinolizinone 3a und 3 g nur in 20 bzw.
159, Ausbeute gewinnen lassen. Die Ketone 1a und 1b zeigen aber eine
hohe Reaktionsfahigkeit gegeniiber Kohlensuboxid. Die Addition von
(50, an diese Verbindungen erfolgt bereits unter 0 °C und liefert 3 a und
3g in praktisch quantitativer Ausbeute und hoher Reinheit. In der
Literatur sind nur die 1- und 3-Acetyl-4-chinolizinone beschrieben
worden3; Acylhydroxy-chinolizinone sind bisher nicht bekannt.
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b CH; 2b  CH,
2¢ 02H5
2d  CH(CH;),
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2f  CH,CzH;
Ausbeuten?;,

3.4 R1 R 3a 4b

a CH, H 20 (95) 30 (26)

b CH, CH, 55 75

c CH; C,H; 65 73

d CH; CH(CHj;), 51 78

e CH, C.H, 74 91 (94)

f CH; CHoCgH; 64 88 (73)

3g CH, H 15 (98)

3h CoH; CgH; 61

3i C,H,; CH,C4H; 65

a2 Ausbeuten mit C30, in ().
b Ausbeuten durch Entacylierung der 1-Propionylverbindungen 3g—i
in( ).



Chinolizine und Indolizine 351

Durch kurzes Erhitzen der 1-Acyl-2-hydroxy-4-chinolizinone 3 a—i
in 6 N HCl wird die Acylgruppe glatt eliminiert, und es entstehen die in
1-Stellung unsubstituierten 2-Hydroxy-4-chinolizinone 4a—f. Zur
Durchfihrung dieser Reaktion in homogener Phase wird zweckmaBig
Isopropanol als Losungsvermittler zugesetzt. Die Ausbeuten liegen im
allgemeinen bei 75—90% d.Th.; lediglich der Grundkérper dieser
Reihe, das 2-Hydroxy-4-chinolizinon 4 a, 146t sich aus den in 3-Stellung
unsubstituierten 1-Acyl-Verbindungen 3a und 3g nur in 25—30%
Ausbeute gewinnen.

Zur Darstellung des 2-Hydroxy-4-chinolizinons 4 a selbst empfiehlt
sich daher das friher2 angegebene Verfahren, welches in der alkalischen
Verseifung und anschlieBenden thermischen Decarboxylierung des 2-
Hydroxy-4-chinolizinon-1-carbonsduremethylesters 13 besteht. Zur
Darstellung der ubrigen in 1-Stellung unsubstituierten Chinolizinone
4b—f ist die einstufige Entacylierungsreaktion der erwahnten Me-
thode? vorzuziehen, nicht zuletzt wegen der relativ leichten Zugging-
lichkeit der Picolylketone 1a und 1b nach dem Verfahren von Biichi.

Die Substanzen 4a—f sind fast farblos oder nur schwach gelb
gefarbte Korper und fluoreszieren im Gegensatz zu den intensiv gelben
Acylderivaten 3 a—i im UV-Licht blau. Mit Acetanhydrid geben sie 2-
Acetoxyderivate, z. B. 5a, b.

4-Hydroxycumarine, 4-Hydroxy-2-pyridone und dhnliche Malonylhetero-
cyclen lassen sich nach Klosa5 und Ziegleré mit aliphatischen Carbonséduren
durch Erhitzen mit Phosphoroxidchlorid zu C-acylierten Derivaten umsetzen.
Nach spiteren Arbeiten russischer Autoren? verwendet man in gewissen Fillen
anstelle von POCI; vorteilhafter Polyphosphorsiure (PPS).

N OAc NG OH R=H A OH
N 1 -— SN | |
x R R AcOH XN CO-CH,
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5 R 4 6
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b | CHC H,
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POCI ,: 40% 5%
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Fiir geplante Untersuchungen im Hinblick auf ,«-Acyllactam-
Umlagerungen ' benétigen wir auch in 3-Stellung acylierte 2-Hydroxy-
4-chinolizinone. Als Modellsubstanzen fir die ,,Klosa-Ziegler-Acylie-
rung* wurden das unsubstituierte 4a und der 2-Hydroxy-4-chinolizi-
non-1-carbonsiuremethylester 7 gewihlt. Am glinstigsten erwies sich
die Umsetzung von 4a mit Eisessig in PPS. Durch 6 h Erhitzen auf
100 °C erhédlt man eine Ausbeute von iiber 60% d.Th. an 3-Acetyl-2-
hydroxy-4-chinolizinon (6). Dieses Produkt ist nicht identisch mit den
Tsomeren 1-Acetyl-2-hydroxy-4-chinolizinon (3a) oder 2-Acetoxy-4-
chinolizinon (5a). Es wurde erstmals von Berson2 durch Abbau von
. Dehydro-Wollenberg’s Verbindung* erhalten.

Beim Versuch, den Ester in PPS unter gleichen Bedingungen (6h bei
100 °C) umzusetzen, erhalt man weniger als 1% d. Th. an 3-Acetyl-2-hydroxy-4-
chinolizinon-1-carbonsduremethylester (8), sowie 30% 6, wihrend 409 der
eingesetzten Ausgangssubstanzen zuriickgewonnen werden. Die Methoxycar-
bonylgruppe in 1-Stellung setzt naturgemaB die Nucleophilie am C-Atom in 3-
Stellung betrichtlich herab. Wahrscheinlich erfolgt die Bildung von 6 erst nach
vorheriger Eliminierung der Methoxycarbonylgruppe.

Die Darstellung des gewiinschten Esters 8 gelingt jedoch nach den
von Klosa® und Ziegler® angegebenen Bedingungen. Durch halb-
stiindiges Erhitzen von 7 mit Eisessig und Phosphoroxidchlorid unter
Rickfluf erhdlt man 8 in 40% Ausbeute. Aber auch unter diesen
Bedingungen wird die Methoxycarbonylgruppe teilweise eliminiert,
und es entsteht 3-Acetyl-2-hydroxy-4-chinolizinon (6) in 5% Ausbeute.
Gegeniiber 6 N HCl ist 6 recht stabil, nach 6 h Erhitzen unter Riickflu$
ist noch ca. 50%; 6 vorhanden, wobei das 2-Hydroxy-4-chinolizinon 3 a
neben anderen Abbauprodukten entsteht.

Wihrend sich die 1-Acetyl-2-hydroxy-4-chinolizinone 3 mit Diazo-
methan oder Dimethylsulfat in Methoxyderivate tiberfiihren lassen (fiir
die Darstellung der 2-Methoxyderivate von 3¢ und 3e s. Exp. Teil),
gelingt die Acetoxylierung von 3 weder mit Acetylchlorid in Pyridin
noch in 10 Natronlauge. Nach langerem FErhitzen des 1-Acetyl-4-
chinolizinons 3a mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat
1868t sich in 53, Ausbeute eine Substanz mit der Summenformel
Ci5Hy;yNO, isolieren, d.h. 3a wird mit 2-Acetylresten substituiert,
wihrend ein Molekiil Wasser austritt. Auf Grund der Spektren er-
scheint die Struktur des 2-Acetyl-1-methyl-pyrano[3,2-a]chinolizins 9
am wahrscheinlichsten.

Das NMR zeigt zwei Methylgruppen und ein nichtkoppelndes
olefinisches Proton bei § = 6,6 ppm neben den 4 Protonen im Pyridinteil
des Molekiils. Eine IR-Absorption bei 1720cm-1 deutet auf ein 2-
Pyronderivat; eine symmetrische Bande von mittlerer Intensitit bei
1690 1Bt auf das Vorhandensein einer C-Acetylgruppe schlieBen.
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Lediglich die Stellung der Acetylgruppe lifit sich nicht exakt
festlegen. Auf Grund der Spektren kommt auch die 5-Stellung des
Molekiils in Betracht; doch sollte in diesem Falle eine 1,5 Hz-Kopplung
des olefinischen Protons in 2-Stellung mit der Methylgruppe zu beob-
achten sein. (Die Struktur eines isomeren, linearkondensierten Acetyl-
methyl-2-pyrono-chinolizinons ist ebenfalls auszuschlieBen, da dieses
auf anderem Wege hergestellt wurde und nicht mit 9 identisch ist8.)

Die Umsetzung des 1-Propionylderivates 3g mit Essigsiurean-
hydrid verlduft nach einem vollig anderen Schema. Die Elementar-
analyse (Cp,H;;NO;) der erhaltenen Verbindung 10 zeigt Acetylierung
und Wasserabspaltung an. Bemerkenswert am NMR-Spektrum ist das
Fehlen der Ethylgruppen-Signale. Dafiir sind zwei Methylgruppen
sowie ein nichtkoppelndes olefinisches Proton erkennbar. Das IR-
Spektrum zeigt als kurzwelligste Bande im Doppelbindungsbereich eine
Absorption bei 1690 cm—1 (4-Pyron). Damit scheint die Struktur 10
gesichert.

Die Entstehung von 10 erklart sich in einfacher Weise durch
intramolekulare Kondensation des intermedidr gebildeten 2-Acetoxy-
1-propionyl-4-chinolizinons. Fir eine analoge Reaktion am 4-Hydroxy-
3-propionyl-cumarin mit Acetanhydrid, die ebenfalls zu einem 2,3-
Dimethyl-4-pyronderivat fihrt, vgl.9.

CO-CH, NO, NO,
OH A ) OH
s s N°2 “ cd '
xS N >N
N CgHg CeHy CeHg
¢} o o
3e Lk 12
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Die Entacetylierung der Verbindungen 3 mit Salzséure zu 4 ist im
Prinzip eine elektrophile Substitution der Acetylgruppe durch Pro-
tonen. Wir haben daher auch heispielhaft die Nitrierung von 3e mit
Salpetersiure in Eisessig untersucht und erhielten bei 0 °C das Dinitro-
derivat 1110, Die gleiche Verbindung erhalt man auch bei der Nitrie-
rung des 1-Nitro-chinolizinons 12 (hergestellt aus 2-Nitro-methyl-
pyridinl! und 2e).

Experimenteller Teil

Schmp.: Tottoli-Apparat (Biichi) bzw. Metallheizblock (iber 200 °C), korri-
giert. TR-Spektren: Perkin-Elmer 421; !H-NMR-Spektren: Varian A-60 A
(TMS als innerer Standard). UV-Spektren: Zeiss PMQ II. Bei allen Ver-
bindungen stimmten die Analysenwerte (C, H, N) mit den angegebenen
Summenformeln ausgezeichnet iiberein.

Allgemeine Vorschrift zur Kondensation des 2-Pyridyl-acetons (1 a)* oder 1-(2-
Pyridyl)-butan-2-ons (1by* mit Malonsiure-bis-2,4,6-tricklorphenylestern
(2a—f)2

Aquimolare Mengen 1a bzw. 1b und Malonester 2 werden unter Riickfluf
25—30 min auf 160—175 °C erhitzt. Das entstandene Trichlorphenol und nicht
umgesetztes Pyridinderivat werden durch Wasserdampfdestillation oder durch
Anreiben mit geeigneten Losungsmitteln (im allgemeinen PE, 30—60 °C, oder
Ether) entfernt.

1-Acetyl-2-hydroxy-4-chinolizinon (3 a)

a) Aus 2-Pyridylaceton 1a und Malonester 2a: Ausb. 20%, gelbe Nadeln
aus 1-Butanol, Schmp. 245—247 °C (Zers.).

b) Aus 1a und C30,: Aquimolare Mengen dieser beiden Substanzen werden
bei —20°C in abs. Ether zusammengemischt und 24h bei 4°C sich selber
iberlassen. Nach weiteren 10h bei Raumtemperatur saugt man die gelben
Nadeln ab. Ausb. 95%,. C;;H,NO; (203,2).

IR (KBr): 1670s, 1635w, 1610s, 1565 m, 1520 cm1s.

1- Acetyl-2-hydroxy-3-methyl-4-chinolizinon (3 b)

Aus la und 2b. Ausb. 55%, gelbe Nadeln aus Methanol, Schmp.
180—182°C (Zers.). CjoH;,NO; (217,2).

1-Acetyl-3-ethyl-2-hydroxy-4-chinolizinon (3 c)

Aus la und 2e¢. Ausb. 65%, gelbe Nadeln aus CCly, Schmp. 128—129°C.
0,3 H,5NO; (231,3).
IR (KBr): 1670s, 1530w, 1610s, 1560 m, 1520 cm—1sh.

1- Acetyl-3-ethyl-2-methoxy-4-chinolizinon

3¢ wird in abs. Ether gelést und eine dquimolare Menge CH,N, in
trockenem Ether langsam zugetropft. Nach Entfernen des Losungsmittels
erhdlt man fast quantitativ das 2-Methoxyderivat. Gelbe Prismen aus verd.
Methanol, Schmp. 97 °C. O, H;;NO; (245,3).

IR (KBr): 1675s, 1650, 1630s, 15708, 1525 cm1s.
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1-Acetyl-2-hydroxy-3-isopropyl-4-chinolizinon (3d)

Aus la und 2d. Ausb. 519, gelbe Nadeln aus Methanol, Schmp.
164—165°C. C 3 H 5 NO; (245,3).

1-Acetyl-2-hydroxy-3-phenyl-4-chinolizinon (3 e)

Aus 1a und 2e. Aus 74%, gelbe Nadeln aus Ethanol, Schmp. 178—180 °C.
CrH3NO; (279,3).

IR (KBr): 1670s, 1630sh, 1610, 1570w, 1510 cm~1s.

UV (Methanol): apay (loge) =386 (4,02), 285 (4,20), 230nm (4,19).

1- Acetyl-2-methoxy-3-phenyl-4-chinolizinon

Zur geruhrten Losung von 1,0 g (4 mmol) 3 e und 3,0 g NayCOjz in 50 ml H,0O
fugt man tropfenweise 0,5 ml Dimethylsulfat. Nach je 30 min werden noch 2mal
je 0,5 ml Dimethylsulfat zugesetzt, wobei die Reaktionsmischung durch Zugabe
von konz. Sodalosung alkalisch gehalten wird. Nach weiteren 60 min extrahiert
man mit Benzol und kristallisiert den nach dem Eindampfen verbleibenden
Riickstand aus Methanol um. Ausb. 0,7 ¢, gelbe Nadeln, Schmp. 146—147 °C.
CisHisNO; (293,3).

IR (KBr): 1675m, 1650s, 1620s, 1560m, 1520cm 1 m.

UV (Methanol): Apay (loge) =381 (4,15), 270 (4,14), 232nm (4,17).

1- Acetyl-3-benzyl-2-hydroxy-4-chinolizinon (3 1)

Aus 1aund 2f. Ausb. 649, gelbe Nadeln aus Ethanol, Schmp. 143—144°C.
CieH 5NO; (293,3).

2-Hydroxy-1-propionyl-4-chinolizinon (3 g)

a) Aus 1b und 2a. Ausb. 5%, gelb-brdaunliche Prismen aus Toluol, Schmp.
198—200 °C (Zers.).

b) Aus 1b und Kohlensuboxid (C30,): Analog der Darstellung von 3a.
Ausb. 98% d. Th., gelbe Prismen, Schmp. 199—200°C (Zers.). C;;H;;NO;
(217,2).

TH-NMR (DMSO-dg): § =1,1 (t, J =7Hz, CHy), 2,9 (g, J = 7THz, CHy), 5,9
(s, H-3), 7,55 (m, J =8Hz und 1,5Hz, H-7, H-8, H-9), 9,0 (dd, J =8Hz und
1,5Hz, H-6).

IR (KBr): 1670s, 1635w, 1610w, 1585w, 1525cm™1s.

2- Hydroxy-3-phenyl-1-propionyl-4-chinolizinon (3 h)

Aus 1b und 2e. Ausb. 613, gelbe Nadeln aus Methanol, Schmp.
158159 °C. C;sH,;NO; (203,3).

3- Benayl-2-hydroxy-1-propionyl-4-chinolizinon (31)

Aus 1b und 2f. Ausb. 65%, gelbe Nadeln aus Methanol, Schmp.
154155 °C. OpoH;-NO, (307,4).

24%



356 Th. Kappe und Y. Linnau:

Allgemeine Vorschrift zur Entacylierung der 1-Acyl-2-hydroxy-4-chinolizinone
3a—i zu den in I-Stellung wunsubstituierten 2-Hydroxy-4-chinolizinonen
4a—f

3 wird in einer Mischung von Isopropanol und konz. HCI geldst, wobei man
die Menge und das Verhéltnis so wahlt, dafl die Substanz in der Hitze gerade in
Loésung geht und die Mischung 6—9 N an HCI ist. Es wird 15—20 min unter
Riuckflufl erhitzt. Nach Entfernung der Lésungsmittel im Vakuum wird der
Riuckstand aus den friher? angegebenen Losungsmitteln umkristallisiert.
Schmp., Mschmp. und IR-Daten sind identisch mit den von Kappe? her-
gestellten Substanzen 4a—e. Neu ist:

3- Benzyl-2-hydroxy-4-chinolizinon (4 1)

Blaligelbe Nadeln aus Butanol, Schmp. 234—235°C (Zers.). C;gH3NO,
(251,2).

2- Acetoxy-4-chinolizinon (5a)

0,8¢ (6 mmol) 2-Hydroxy-4-chinolizinon 4a werden in 5ml Essigsidure-
anhydrid gelgst, wobei man eine katalyt. Menge Na-acetat hinzufiigt und 1 h
unter Rickflul reagieren 146t. Nach Entfernung des iiberschiissigen Acetan-
hydrids im Vakuum nimmt man den Kristallbrei in Wasser auf, 143t 6 h stehen
und saugt ab. Ausb. fast quantitativ. Farblose feine Nadeln aus Cyclohexan,
Schmp. 110°C. C;; HgNO; (203,2).

H-NMR (DMSO-dg): § =23 (s, CH; des Acetoxyrestes), 6,3 (d, J =2Hz,
H-1),645(d, J =2Hz, H-3), 7,1 (m, J =7Hz und 1,5Hz, H-7, H-8 und H-9),
8,9 (dd, J =8 Hz und 1,56 Hz, H-6).

2- Acetoxy-3-benzyl-4-chinolizinon (5b)

Analog 5a aus 4f, gelbe Prismen aus Ethanol, Schmp. 118—119°C.
CisH s NO; (293,3).

3-Acetyl-2-hydroxy-4-chinolizinon (6)

1,61g (10 mmol) 2-Hydroxy-4-chinolizinon (4a), 8 ml Eisessig und 17 ml
PPS werden 6h bei 100 °C geriihrt. Durch EingieBen in Eiswasser erhilt man
ein nadeliges Produkt. Ausb. 1,25g (62%). gelbe Nadeln aus Methanol, Schmp.
197—198 °C (Lit. Schmp. 194,5—195°C12). C;; H,NO; (203,2).

IR (KBr): 1675s, 16255, 1610s, 1565 cm—1s.

LH-NMR (DM S0-dg): 5 =2,8 (s, CHy), 6,1 (s, H-1), 7,1 (m, J =7 und 1,5 Hz,
H-7, H-8, H-9), 8,9 (dd, J = 8Hz und 1,5 Hz, H-6), 14,8 (s, OH).

3- Acetyl-2-hydroxy-4-oxo-chinolizinyl-1-carbonsiuremethylester (8)

a) Mit POCl: 1g (5mmol) 2-Hydroxy-4-chinolizinon-1-carbonsiure-
methylester? wird in 20 ml Eisessig und 4 ml POCl; 25 min unter Rickfluf3
erhitzt. Nach Einengen am Rotationsverdampfer wird der Riickstand mit
Wasser versetzt und abfiltriert. Der Niederschlag besteht aus 8 und wenig 6.
Durch mehrmalige Umkristallisation aus Methanol wird 8 von 6 getrennt.
Ausb. 6: 0,05g (5%), identisch mit 6 des vorherigen Versuches. Ausb. 8: 0,50 ¢
(40%,), gelbe Nadeln, Schmp. 143-—144 °C. C;3H,; NO; (261,2).

IR (KBr): 17105, 1680s, 1630sh, 1620s, 1580 m, 1535 cm™1m.

TH-NMR (CDCly): 8 =2,8 (s, CHy), 3,95 (s, CHy), 6,85—8,10 (m, J =8 und
1,56Hz, H-7, H-8, H-9), 9,1 (dd, J =8 und 1,5 Hz, H-6), 16.5 (s, OH).
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b) Mit Polyphosphorsidure: 2,2 g 2-Hydroxy-4-chinolizinon-1-carbonsiure-
methylester2, 8ml Eisessig und 17 ml sirupose PPS werden wie fir 6 be-
schrieben umgesetzt. Der Niederschlag, der bei der Behandlung mit Eiswasser
ausfillt, besteht aus 3 Produkten: Ausgangssubstanz, 6 und 8. Die Trennung
geschieht durch Auflésen in heilem 1-Butanol, dabei fillt das Ausgangs-
madterial aus (0,88 g, 40%, vom eingesetzten), 6 und 8 sind im Filtrat geldst. 8 ist
nur in Spuren vorhanden und ist dinnschichtchromatographisch nachgewiesen
worden. 6 gewinnt man durch Einengen des Filtrats. Ausb. 0,6 g (30%), Schmp.,
Mschmyp. und TR-Daten sind identisch.

2- Acetyl-1-methyl-3,6-dioxo-3 H .6 H-pyrano[ 3,2-a Jchinolizin (9)

2,03g (10mmol) 1-Acetyl-2-hydroxy-4-chinolizinon 3a werden in 15ml
Acetanhydrid mit einer katalyt. Menge Na-acetat 10 h unter Riickflufl erhitzt.
Nach dem Erkalten fillt ein gelber Niederschlag aus. Durch dfteres Um-
kristallisieren aus Ethanol erhilt man eine einheitliche Substanz. Ausb. 1,43 ¢
(863%), gelbe Nadeln, Schmp. 253—256 °C (Zers.). C;5H;NO, (269,3).

IR (KBr): 1720s, 1690m, 1635sh, 16158, 1575w, 1530 cm~! w,

H-NMR (CF3CO0D): 3 =2,35 (s, 2CHj), 6.6 (s, H-5), 74—8.25 (m, J =8
und 1,5 Hz, H-9, H-10), 9,35 (dd, J =8 und 1,5 Hz, H-11), 9,65 (dd, J =8 und
1,5Hz, H-8).

2,3-Dimethyl-1,6-dioxo-1 H 6 H-pyranof 3,2-a Jchinolizin (10)

Analog zu 9 aus 1,0g 3g. Ausb. 0,7¢g (63%), gelbe Nadeln aus 1-Butanol,
SChmp, 235—236 °C. 014H11N03 (241,3)

IR (KBr): 1690s, 1645 m, 1610s, 1575s, 1525cm1s,

H-NMR (CF;CO0D): § =2,1 und 2,55 (s, 2 CHy), 7,25 (s, H-5), 7,8—8,6 (m,
J=8und 1,5Hz, H-9, H-10), 9,5 (dd, J =8 und 1,5 Hz, H-8), 104 (dd, J =8
und 1,5 Hz, H-11).

1,3-Dinitro-2,4-dioxo-3-phenyl-3 4-dihydro-2 H-chinolizin (11)

a) Aus 3e: Zu einer eisgekiihlten Suspension von 1,0g 3e in 15 ml Eisessig
werden unter kraftigem Rithren 4 ml konz. HNO; (D 1,4) zugetropft, wobei die
Temperatur unterhalb von 10°C gehalten wird. Man rithrt das Reaktions-
gemisch noch 30 min bei 20°C und filtriert nach Zugabe von Wasser 11 ab.
Ausb. 0,32 (25%), orangegelbe Nadeln aus 1-Butanol, Schmyp. 230—232°C
(Zers.).

b) Aus 12: 1,0g 12 werden analog nitriert; Ausb. 0,6 g (55%). C15HgN3O4
(327.2).

IR (KBr): 16908, 1620m, 1600m, 1590 m, 1505m, 1350 cm1s.

2-Hydroxy-1-nitro-3-phenyl-4-chinolizinon (12)

Aquimolare Mengen 2-Nitromethyl-pyridinil und 2e werden in Brom-
benzol gelost und 30 min unter Rickflufl erhitzt. Nach dem Erkalten verdinnt
man mit PE (30—60 °C), wobei eine schwarze Masse ausfillt. Diese wird in 1 N
NaOH aufgelost, unldsliche Bestandteile abfiltriert, das Filtrat mit Ether
gewaschen und anschlieBend mit HCl angeséuert. 12 wird durch Ausschiitteln
der angesiuerten Losung mit CHCl; gewonnen. Die CHCl;-Schicht wird im
Vakuum eingeengt. Nach Behandlung dieses Riickstandes mit Aktivkohle in
Benzol kristallisiert man aus Methanol um. Ausb. 18%, briaunliche Plattchen,
Schmp. 179—180° (Zers.). Cj5H; N,0, (282.2).

TH-NMR (DMSO0-dg): 3="1,4 (s, 5 Phenyl-H), 7,6—8.3 (m, H-7 und HI-8),
8.9 (dd, J =8 und 1,5Hz, H-9), 94 (dd, J =8 und 1,5 Hz, H-6).
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