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p-Amino Ketones as Key Intermediates in the Synthesis of Pyridines: A Novel and Efficient Route to Annelated Bi- and 
Terpyridines 
The hydrochlorides of 0-amino ketones 1 a - e (Mannich bases) and 4,5-diazafluorenes 4a - d, which have not yet been de- 
are easily obtained starting compounds for a novel synthesis scribed in literature. Symmetrical terpyridines 3e, 4e are 
of pyridines. Condensation with the heteroaromatic ketones formed in a one-step reaction of 8, 9 with dimethylmethylen- 
8, 9, and 10 yields 5,6-dihydro-l,lO-phenanthrolines 3a-d, 13 ammonium chloride in the presence of an ammonia source. 

Die Anwendungsvielfalt und die weite Verbreitung von 
Pyridinderivaten in der Natur haben seit jeher einen grol3en 
Anreiz zur Synthese und Untersuchung dieser Heterocyclen 
dargestellt. Speziell im Zusammenhang mit aktuellen For- 
schungsgebieten sind derzeit vor allem kondensierte Bi-, 
Ter- oder allgemein Polypyridine in den Mittelpunkt des 
Interesses geruckt. Ihr Anwendungspotential reicht von ki- 
netisch hochaktiven Protonenschwammverbindungen 
(,,proton sponge") I )  uber vielseitige ,,polydentate ligands" 2, 

und konkave Basen3) bis hin zu den Pyridin-analogen Kro- 
nenverbindungen  torand and^‘‘)^). Die Synthese derartiger Ver- 
bindungen ist jedoch haufig sehr aufwendig. 

Wir konnten kurzlich zeigen, da13 die aus aromatischen 
Ketonen erhaltenen Mannichbasen (p-Aminoketone) 1 ein- 
fach zuglngliche Synthesebausteine fur den Aufbau von 
kondensierten Pyridinen z. B. vom Typ des Dibenz- 
[c,h]acridins 2 darstellen'). Als Weiterfuhrung dieser Arbei- 
ten berichten wir hier iiber einen praparativ einfachen Zu- 
gang zu kondensierten bzw. substituierten Bi- und Terpy- 
ridinen vom 5,6-Dihydro-l,lO-phenanthrolin- und 4,5-Di- 
azafluorentyp 3 und 4. 

p-Aminoketone 1 werden haufig als Vorstufen zur Syn- 
these von a$-ungesattigten Ketonen eingesetzt. Ublicher- 
weise geht dem Eliminierungsschritt die Quartarisierung der 
Aminofunktion mit Alkylhalogeniden voraus. Ein derartiger 
Zwischenschritt kann umgangen werden, wenn man die Hy- 
drohalogenide der Mannichbasen einsetzt. Diese unterliegen 
ebenfalls einer thermisch induzierten Amin-Eliminierung, 
die bereits bei ca. 70'C einsetzt6). Die Vinylketone sind ih- 
rerseits synthetisch vielseitige Reagenzien. Sie neigen aller- 
dings zu einer Reihe von Folgereaktionen, die ihre Darstel- 
lung in situ mit unmittelbar anschlienender Umsetzung zur 
Zielverbindung wunschenswert erscheinen lassen. Dieses 
Konzept wurde z. B. bei der Darstellung von verschiedenen 
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1,5-Diketonen, die durch Michael-Addition an die Vinyl- 
ketone entstehen, aufgegriffen'). 

Sorgt man bei dieser Reaktion fur die Anwesenheit von 
Ammoniak, so lassen sich Pyridine in einem Schritt durch 
Kondensation von Mannichbasen rnit geeigneten Ketonen 
erhalten. Als Ammoniakquelle haben wir Ammoniumacetat 
und wasserfreies Formamid eingesetzt, wobei die Loslichkeit 
der Mannichsalze in Formamid die praparative Durchfiih- 
rung der Reaktion vereinfacht. Ein ahnliches Synthesekon- 
zept wird von Roth, Troschutz et a1.*) beschrieben, die ver- 
schiedene heterocyclische Systeme durch Reaktion von En- 
aminocarbonylverbindungen mit Mannichbasen erhielten. 

R' 

Mechanistisch gesehen ahnelt unsere Synthesevariante 
der Pyridinsynthese nach Hantzsch9), die ihrerseits aber auf- 
grund der Reaktionsfiihrung nur fur symmetrische Pyridin- 
derivate Bedeutung besitzt. 

Synthese von Bipyridinen 
Geeignete Startverbindungen fur die Synthese von Bi- und 

Terpyridinen sind die heteroaromatischen Ketone 8, 9 und 
10. Sie lassen sich aus den zugrundeliegenden kiuflichen 

5 6 7 
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Kohlenwasserstoffen 5,6 und 7 nach Kondensation der CH- 
aciden a-Methylengruppen mit Benzaldehyd und anschlie- 
Bender Ozonolyse der Benzylidenverbindungen 5a, 6a und 
7a unter reduktiver Aufarbeitung mit Dimethylsulfid in Aus- 
beuten zwischen 58 und 68% erhalten"). 

Die Hydrochloride der Mannichbasen 1 a - e konnten wir 
mittels einer leicht modifizierten Variante nach der Methode 
von Kinast und Tietze"' in Ausbeuten > 80% erhalten. Sie 
lassen sich durch einfaches Zusammengeben des jeweils 
zugrundeliegenden Ketons mit Dimethylmethylenammoni- 
umchlorid in wasserfreiem Dichlormethan und mehrstun- 
diges Riihren bei Raumtemperatur herstellen. 

Unsere Methode ist zur Darstellung von Bipyridinen des 
Typs 3a-d und 4a-d geeignet. Die besten Resultate er- 
halten wir mit der Kombination 6,7-Dihydro-X(5H)-chinolin 
(8) und den Mannichbasen cyclischer aromatischer Ketone, 
vor allem des a-Tetralons. Langsames Zutropfen einer Sus- 
pension von 2-[(Dimethylamino)methyl]-3,4-dihydro- 
1 (2H)-naphthalinon (1 a) und Ammoniumacetat als Am- 
moniakquelle in wasserfreiem DMF zu einer auf 160°C vor- 
geheizten Losung von 8 in D M F  (N2-Schutz) und zweistun- 
diges Erhitzen unter RuckfluB liefert das 5,6,8,9-Tetra- 
hydronaphtho[1,2-b][l,lO]phenanthrolin (321) nach sau- 
lenchromatographischer Reinigung in einer Ausbeute von 
68%. 

a 30 

Prinzipiell konnen beliebig substituierte 5,6-Dihydro- 
1,lO-phenanthroline 3 aufgebaut werden, das Substitutions- 
muster wird dabei durch die Wahl dcr Mannichbase 1 fest- 
gelegt. Es zeigt sich jedoch, daD konformativ flexible Ver- 
bindungen deutlich schlechtere Ausbeuten hervorbringen. 
So liefert das aminomethylierte Desoxybenzoin 1 e unter 
identischen Reaktionsbedingungen 5,6-Dihydro-2,3-diphe- 
nyl-1,lO-phenanthrolin (3d) nur noch in einer Ausbeute von 
40%- 

Wird anstelle von 8 das 5,6-Dihydro-7H-l-pyrindin-7-on 
(9) eingesetzt, so sind analog die 4,5-Diazafluorene 4a - d 
erhaltlich. Auch hier liefern die von cyclischen aromatischen 
Ketonen abgeleiteten Mannichbasen die besten Resultate. 
Durch die im Vergleich zu 8 eingeschrankte thermische Sta- 
bilitat von 9 liegen die Ausbeuten hier allerdings nur zwi- 
schen 40 und 15%. Wir arbeiten zur Zeit an veranderten 
Reaktionsbedingungen, die diesem Umstand Rechnung tra- 
gen. 

Synthese von Terpyridinen 
Eine naheliegende Synthesestrategie zum Aufbau von 

Terpyridinen besteht in der ubertragung der oben beschrie- 
benen Reaktion auf das 2,3,7,8-Tetrahydro-4,5( 1 H,6H)-acri- 
dindion (10). Wir haben daher versucht, das Terpyridin 11 
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Kondensierte Bi- und Terpyridine 

durch Kondensation von 10 rnit zwei Aquivalenten der 
Mannichbase l a  unter Verwendung von Formamid als Am- 
moniakquelle darzustellen. Anstelle des erwarteten Produk- 
tes konnten wir jedoch nur die N-Formylverbindung 12 in 
einer Ausbeute von 17% isolieren. Unter den gewahlten 
Reaktionsbedingungen findet also offenbar die Reduktion 
einer intermedilr gebildeten Acylimin-Zwischenstufe statt, 
die die beidseitige Kondensation verhindert. 

573 

11 12 

Die symmetrischen Terpyridine 3e und 4 e  konnen durch 
Kondensation der Pyridinketone 8 bzw. 9 mit den von die- 
sen Ketonen abgeleiteten Mannichbasen erhalten werden. 
Die Isolierung dieser Verbindungen ist dabei nicht notwen- 
dig. Sie werden in situ erzeugt und reagieren nach dem oben 
beschriebenen Mechanismus weiter. So kann man z. B. das 
Pyridobispyrindin 4 e  einfach durch mehrstundiges Erhitzen 
des Ketons 9 zusammen rnit einem halben Aquivalent des 
Dimethylmethylenammoniumchlorids und Ammoniumace- 
tat als Ammoniakspender in wasserfreiem Acetonitril in ei- 
ner Ausbeute von 48% erhalten. Unseres Wissens waren 
bisherige Versuche, die Verbindung auf anderen Wegen dar- 
zustellen, nicht erfolgreich"). 

0 
CHsCN, b 

4e 
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9 

Die hier gewahlten Reaktionsbedingungen lassen sich 
ganz allgemein auf die Synthese symmetrischer kondensier- 
ter Pyridine iibertragen. Die Resultate werden aber ent- 
scheidend von der Reaktivitat des Ketons beeinflufit. Im 
Gegensatz zu den heteroaromatischen Ketonen 8 und 9 wird 
z. B. bei der Reaktion des a-Tetralons ein erheblicher Anteil 
an Folgereaktionsprodukten des Vinylketons (Polymere, 
Dihydro-4H-pyrane) gebildet. Wir gehen davon aus, daB die 
Carbonylgruppe in den Pyridinketonen durch den elektro- 
nenarmen heteroaromatischen Ring aktiviert wird. Derar- 
tige Aktivierungseffekte sollten sich dann auch durch Ein- 
fuhrung elektronenziehender Substituenten in beliebige aro- 
matische Ketone erreichen lassen und somit eine betracht- 
liche Ausweitung des hier vorgestellten Verfahrens ermog- 
lichen. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Zndustrie gefordcrt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Schmelzpunktbestimmungsappa- 

ratur Modell IA 6304, Fa. Elektrothermal; offene Kapillaren. - 
Diinnschichtchromatographie: Aluminiumfolien (Kieselgel 60, 
Schichtdicke 0.2 mm, mit Fluoreszensindikator FZM), Fa. Merck. - 
Saulenchromatographie: offene SauIen; Kieselgel 60, KorngroDe 
0.040- 0.063 mm, Fa. Merck; destillierte technischc Losungsmittel, 
Zusammensetzung wie in den Versuchbeschreibungen angege- 
ben. - TR: Spektralphotometer Modell 1310, Fa. Perkin-Elmer; 
Fliissigkeiten und Ole als Film zwischen NaC1-Platten, Feststoffe 
als KBr-PreDlinge. - 'H-NMR: FT-Multikernspektrometer WP 
80 (80 MHz) bzw. AM 300 (300 MHz), Fa. Bruker. - I3C-NMR: 
AM 300 (75.4 MHz), Fa. Bruker. Es liegen J-modulierte (X-H)- 
Spektren zugrunde. Losungsmittel, falls nicht anders angegeben, 
CDC& (Fa. Merck), Tetramethylsilan als interner Standard, 8-Ska- 
la. - MS (EI, 70 eV): Spektrometer Modell MAT 311 A, Fa. Vari- 
an. - Elementaranalysen: Analysator Modell 240, Fa. Perkin-El- 
mer. - Die Ozonolysen wurden mit einem Ozongenerator der Fa. 
Fischer, Modell 501, ausgefiihrt. 

Darstellung der P-Aminoketon-hydrochloride 1 a -e  
Allgemeine Arbeitsuorschrift 1:  11 mmol des jeweiligen Ketons in 

25 ml wasserfreiem Dichlormethan werden unter Riihren rnit 0.94 g 
(10 mmol) Dimethylmethylenammoniumchlorid versetzt. Die Reak- 
tionsmischung liiBt man unter FeuchtigkeitsausschluD 16 h (1 e: 
22 h) bci Raumtemp. riihren, wobei das Iminiumsalz sukzessive in 
Losung geht und das Hydrochlorid der Mannichbase ausfallt. Man 
dekantiert das iiberstehende Losungsmittel und wascht das Man- 
nichsalz dreimal rnit je 25 mi wasserfreiem Diethylether. Reste des 
Losungsmittels werden im olpumpcnvak. entfernt. Die Mannich- 
salzc sind hygroskopisch und musscn unter FeuchtigkeitsausschluR 
aufbewahrt werden. 

2-[(Dimethylarnino)rnethyl/-3.4-dihydro-l(2H) -naphthalinon- 
hydrochlorid (1 a): Schmp. 145°C (Lit.") 144- 145"C), Ausb. 1.99 g 
(83%) (Lit."] 97%), farblose Kristalle. 

2-[ (Dimethylarnino)methyl/-1-indanon-hydrochlorid (1 b): Schmp. 
148-150°C (Lit.") 148-150°C), Ausb. 1.83 g (81%) (Lit.") 96%), 
farblose Kristalle. 

2-((Dimethylaminojrnethyl/cyclohexanon-hydroc~lor~d (lc): Schmp. 
146°C (Lit.") 145 - 146"C), Ausb. 1.69 g (88%) (Lit.") 86%), farblose 
Kristalle. 

3- (Dimethylamino)-2-rnethyl-l-phenyl-l-propanon-hydrochlorid 
( ld):  Schmp. 153-154°C (Lit.13) 152-254"C, Ausb. 1.96 g (84%), 
farblose Kristalle. 

3- (Dimethylurnino)-1,2-diphenyl-l-propanon-hy~rochlorid (le):  
Schmp. 155°C [Lit.14) 157.2- 158.5nC,k,,,)], Ausb. 2.46 g (85%) 
(Lit.14) 49.6%), farblose Kristalle. 

Darstellung der heteroarornatischen Ketone 8, 9'Oa) und loioh' 
8-Benzyliden-5,6,7,8-tetruhydruchinolin (5 a): Eine Losung von 15 g 

(0.113 mol) 5,6,7,8-Tetrahydrochinolin (5) und 17.7 g (0.167 mol) 
frisch destilliertem Benzaldehyd in 25 ml Acetanhydrid wird 17 h 
bei 170°C unter RiickfluR erhitzt (N2-Schutz). Acetanhydrid, iiber- 
schiissiger Benzaldehyd sowie bei der Reaktion entstandene Essig- 
saure werden daraufhin unter vermindertem Druck abdestilliert, 
das verbleibende Rohprodukt wird rnit 100 ml Wasser versetzt und 
rnit verd. Natronlauge alkalisiert. Man extrahiert viermal mit je 
75 ml Dichlormethan, wiischt die organische Phase rnit Wasser 
neutral und trocknet mit Natriumsulfat. Das nach Entfernen des 
Losungsmittels verblcibende viskose 61 wird im olpumpenvak. 
fraktioniert. Umkristallisation aus Petrolether liefcrt das Produkt 
in farblosen Nadcln. Sdp. 120- 160"C/0.15 Torr (Lit."" 115- 
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160°C), Schmp. 64-65°C (Lit.'"") 62 -64"C), Ausb. 24.4 g (97%) 
(Lit.'Oa) 94%). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI3): 6 = 1.5-2.0 (m, 2H, 
6-H2), 2.65-2.93 (m, 4H, 5-, 7-H2), 7.07 (dd, '.I = 7.6, 4.6 Hz, I H ,  
3-H), 7.14-7.45 (m. 6H, 4-, Ar-H), 7.87-7.99 (m, l H ,  Bzl-H), 8.48 
(dd, ' J  = 4.6, 45 = 1.8 Hz, I H ,  2-H). - I3C-NMR (75.4 MHz, 
CDC13): 6 = 22.58, 27,87, 29.63 (3 Csek., C-6, -7, -5), 121.81 (C,,,, 
C-3), 126.58, 126.72(Ca,,,, Cb71.), 127.95, 129.53 (4C,ert,,Carom), 132.50 
(Cquart., C-4a), 135.31 (Cquar1.i C-81, 136.81 (Cter,, C-41, 137.77 (Cquart., 
C-lo), 147.11 (C,,,,, C-2), 152.73 (Cquarl,, C-8a). 

6,7-Dihydro-8(5M)-chinolinon (8): 24 g (0.1 1 mol) 5a werden in 
250 ml wasserfreicm Methanol gelost. Bei -35°C leitet man eine 
Ozon/Sauerstoff-Mischung (Ozon-Generator, 3 g 03/h) ein, bis eine 
leichte Blaufarbung der Losung Sattigung rnit Ozon anzeigt. Das 
uberschiissige Ozon wird mit einem Stickstoff-Strom ausgetrieben, 
und 15 ml(0.2 mol) Dimethylsulfid werden zugesetzt. Man laRt die 
Mischung 30 min bei -35"C, nach Erwirrncn auf Raumtemp. wei- 
tere 16 h ruhren. Das Losungsmittel und uberschussiges Dime- 
thylsulfid sowic bei der Rcaktion entstandenes Dimethylsulfoxid 
und Benzaldehyd werden unter vermindertem Druck entfernt. Das 
vcrbleibende Rohprodukt wird im Olpumpenvak. fraktioniert. Das 
erhaltene gelbe 61 erstarrt nach kurzer Zeit und wird aus Diethyl- 
ether/Aceton (1  : 1) umkristallisiert. Sdp. 14O0C/O.1 Torr (Lit.'oa) 
11 5 - 122"C/0.03 Torr), Schmp. 102°C (Lit.'oa) 102- 103"C), Ausb. 
10.7 g (63%) (Lit.""'71%), perlmuttfarbene Tafeln. - 'H-NMR (80 
MHz, CDCI,): 6 = 2.05-2.35 (m, 2H, 6-H2), 2.73-3.12 (m, 4H, 
5-, 7-H3, 7.39 (dd, 3J = 8.0, 4.5 Hz, 1 H, 3-H), 7.61 -7.75 (m, l H ,  
4-H), 8.71 (dd, 33 = 4.5, 4J = 1.8 Hz, l H ,  2-H). - I3C-NMR (75.4 
MHz, CDC13): 6 = 22.65, 29.09, 39.65 (3 Csek,, C-6, -5, -7), 127.01, 
137.71 (2 C,,,,, C-3, -4), 140.85, 148.14 (2 C,,,,,, C-4a, -8a), 149.04 

7-Benzyliden-6,7-dihydro-SH-i-pyrindin (6a): Einc Mischung aus 
15.0 g (0.125 mol) 6 und 20.1 g (0.19 mol) frisch destilliertem Benz- 
aldehyd in 24.5 g Acctanhydrid werden 23 h bei 170°C unter 
RuckfluB erhitzt (N2-Schutz). Aufarbeitung und Isolierung wie fur 
5a  beschrieben. Sdp. 135- 142"C/0.15 Torr (Lit."") 140- 145"C), 
Schmp. 73-74°C (Lit.1oa' 74-75"C), Ausb. 22.9 g (87%) (Lit."") 
78%), gelbe Kristallmasse. - 'H-NMR (80 MHz, CDCIJ: 6 = 3.1 1 

(m, 7H, Ar-H, Bzl-H), 8.51 (dd, ' J  = 4.7, 4J = 1.8 Hz, l H ,  2-H). - 

(Cter,., C-213 196.84 (Cquart., C-8). 

(s, 4H, 5-, 6-H& 7.10 (dd, 'J = 7.6, 4.7 Hz, I H ,  3-H), 7.22-7.63 

"C-NMR (75.4 MHz, CDCI,): 6 = 28.29, 28.69 (2 Csek,, C-6, -7), 
122.19, 122.27 (2 C,,,,, C,,,,, C,,,), 126.93, 128.46, 129.03 (5  C,,,,, 
Car,,), 133.03 (C,,,,, C-4), 137.64, 138.94, 141.28 (3 Cquart., C-4a, -7, 
-9), 148.43 (C,,,,, C-2), 160.69 (Cquart., C-7a). 
5,6-Dihydro-7H-f-pyrindin-7-on (9): Eine Losung von 20 g (96 

mmol) 6a in 400 ml Methanol wird wie fur 8 beschrieben rnit Ozon 
behandelt. Die Reinigung crfolgt mittels Kugelrohrdestillation. Sdp. 
105- 11O"C/O.O1 Torr (Lit.'"") 130- 150"C/0.1 Torr), Schmp. 
115-117°C (Lit.'""' 118"C), Ausb. 8.1 g (64%) (Lit.""' 70%), b l a b  
gelbe Kristalle. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6 = 2.78 (mc, 2H, 
5-H2), 3.19 (m, 2H, 6-H2), 7.46 (mc, 1 H, 3-H), 7.91 (mc, 1 H, 4-H), 
8.78 (mc, IH,  2-H). - %NMR (75.4 MHz, CDC13): 6 = 23.53, 

C-4a), 150.69 (C,,,,, C-2), 154.02, 205.33 (2 Cquarl., C-7a, -7). 
4,5-Dibenzyliden-l,2,3,4,5,6,7,8-octahydroacridin (7a): Eine Mi- 

schung aus 18.7 g (0.10 mol) l ,2,3,4,5,6,7,8-0ctahydroacridin (7). 
84.9 g (0.80 mol) frisch destilliertem Benzaldehyd und 72 ml Ace- 
tanhydrid wird 8 h unter RiickfluD erhitzt (N,-Schutz). Nach Ab- 
kuhlen der Mischung im Eisbad flllt das Rohprodukt kristallin an 
und wird uber einen Buchnertrichter abgesaugt. Durch Waschen 
mit kaltem, 90proz. Ethanol erhalt man das saubere Produkt in 
blaRgelben Mikrokristallen. Schmp. 183°C 184- 185"C), 
Ausb. 31.9 g (88%) (Lit.'Ob' 92%). - 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 
6 = 1.79-1.88 (m, 4H, 2-, 7-H*), 2.79-2.84 (m, 4H, 1-, 8-H2), 

34.93 (2 Crek,, C-5, -6), 127.42, 135.49 (2 C,,,, C-3, -4), 149.63 (Cquirrtr 

2.87-2.92 (m, 4H, 3-, 6-H2), 7.10-7.45 (m, 11H, Ar-H), 8.12 (s, 
2H, Bzl-H). - I3C-NMR (75.4 MHz, CDCl1): F = 22.98 (2 Csek., 
C-2, -7), 28.13 (2 Csek., C-3, -6), 29.45 (2 Csek., C-I, -8), 126.19 (2 C,,,,., 
Cbrl.), 126.52, 128.04, 129.66 (10 C,,,,), 131.38 (2 Cquarf,, C-8a, -9a), 

(2 C,.,,,, C-4a, -10a). 

2,3,7,8-Tetrahydro-4,5(iH,6H)-acridindion (10): Eine Losung von 
9.7 g (27 mmol) 7a in 400 ml Dichlormethan/Aceton (1 : 1) wird auf 
-70°C abgekuhlt. Durch diese Losung wird eine Ozon/Sauerstoff- 
Mischung (Ozon-Generator, 2.5 g 03/h) geleitet, bis eine schwach 
blaue Farbe die Sattigung der Losung rnit Ozon anzeigt. Das iiber- 
schiissige Ozon wird im Stickstoff-Strom ausgetrieben, die Losung 
mit 5 ml (68 mmol) Dimethylsulfid versetzt und 14 h geriihrt. Da- 
nach werden bei Raumtemp. das Losungsmittel sowie uberschus- 
sigcs Dimethylsulfid i. Vak. entfcrnt, und der olige Ruckstand wird 
einer Saulenchromatographie unterzogen. Zunichst wird bei der 
Rcaktion entstandener Benzaldchyd rnit Dichlormethan, dann das 
Produkt rnit Dichlormethan/Aceton (10: 1) eluiert. Man erhilt 
ein langsam kristallisierendes (21, welches nach Umkristallisieren 
aus Toluol als gelber Feststoff anfallt. Schmp. 149°C (Lit.lob) 
150-151"C), Ausb. 4.3 g (77%) (Lit."" 69%). - 'H-NMR (300 
MHz, CDCl3): 6 = 2.18-2.25 (m, 4H, 2-, 7-H2), 2.82 (mc, 4H, 1-, 
8-Hz), 3.08 (mc, 4H, 3-, 6-Hz), 7.65 (s, 1 H, 9-H). - "C-NMR (75.4 

39.78 (2 Csek., C-3, -6), 139.07 (C,,,, C-9), 143.83 (2 CqUa,,., C-8a, -9a), 
147.42 (2 Cquart., C-4a, -10a), 195.57 (2 Cquarr, (2-4, -5). 

135.78 (2 Cquart., C-4, -5), 137.53 (C,,,,,, C-9), 138.22 (2 Cquart,), 150.02 

MHz, CDC13): 6 = 22.26 (2 Csek,, C-2, -7), 29.22 (2 Csek,, C-1, -8), 

Darstellung der 5.6-Dihydro-l,10-phenanthroline 3a -d 
Allgemeine Arbeitsvorschriji 2: Eine Losung von 0.74 g (5.0 

mmol) Tetrahydrochinolinon 8 in 20 ml wasscrfreiem Dimethyl- 
formamid wird in einem Zweihalskolben mit aufgesetztem Tropf- 
trichter und RuckfluRkuhler unter N2 auf 160°C erhitzt. Zu der 
he ikn  Losung tropft man wihrend 45 min eine Suspension aus 6 
mmol des jeweiligen 0-Aminoketon-hydrochlorids l a -e  und 2 g 
(26 mmol) Ammoniumacetat in 15 ml Dimethylformamid. Nach 
beendeter Zugabe wird weitere 2 h bei 160°C belassen, dann liBt 
man abkuhlen und entfernt das Losungsmittel sowie bei der Re- 
aktion entstandcne Essigsiure weitestgehcnd im Wasserstrahlva- 
kuum. Der Ruckstand wird rnit 15 ml Wasser versetzt, mit verd. 
Natronlauge alkalisiert und viermal rnit je 25 ml Dichlormethan 
extrahiert. Man wlscht die vereinigten Extrakte mit Wasser neutral, 
trocknet rnit Natriumsulfat und entfcrnt das Losungsmittel im Ro- 
tationsverdampfer. Das Produkt wird aus dem als dunkelbraunes 
Ol anfallcnden Ruckstand mittels Slulcnchromatographie (Kiesel- 
gel 60, Dichlormethan/Accton 10: 1) isoliert. Letzte Vcrunreinigun- 
gen lasscn sich durch Waschen mit wasserfreiem Petrolether cnt- 
fernen. 

5,6,K,9-Tetrahydronuphtho[l,2-b/[f ,IO/phenunthrolin (3a): Schmp. 
183"C, Ausb. 970 mg (68%), blal3gelbe Kristalle. - 1R (KBr): P = 
3040 m-', 2940, 2925, 2880, 2825, 1765, 1748, 1430, 1415, 1405, 
1289, 1230, 1100, 905, 810, 752. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 

4.8Hz,1H,3-H),7.19-7.4l(m,4H,Ar-H),7.54(dd,'J = 7.6,4J = 
1.7 Hz, 1 H, 4-H), 8.62 (dd, 3J = 7.7, 4J = 1.3 Hz, 1 H, 13-H), 8.74 
(dd, 3J = 4.8, 4J = 1.7 Hz, l H ,  2-H). ~ ',C-NMR (75.4 MHz, 
CDCI,): 6 = 27.39, 27.76, 28.07, 28.14 (4 Csek,), 123.02, 126.06 (2 
Cte,,,, C-3, -13), 127.08, 127.39, 128.78 (3 CIerJr 132.26, 132.68,133.68, 

6 = 2.95 (s, 4H, 8-, 9-H& 2.97 (s, 4H, 5-, 6-HZ), 7.21 (dd, ' J  = 7.6, 

134.59 (4 Cqllart, C-7a, -6a, -4a, -9a), 135.41, 135.58 (2 Clert., C-7, -4), 
137.69 (CqUar,,, C-l3a), 148.96 (C,,,,, C-2), 149.98, 151.81, 152.32 (3 
Cquart). - MS (70 eV): m/z ( O h )  = 285 (22), 284 (100) [M+], 283 
(46), 281 (17), 268 (6), 142 (8), 141.5 (6). 

CZ"Hl6N2 (284.4) Ber. C 84.84 H 5.67 N 9.85 
Gcf. C 84.25 H 5.84 N 9.91 
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6,8-Uihydro-SH-indenu[3,2-b][l,fO]phenunthrolin (3b): Schmp. 
206"C, Ausb. 415 mg (31 YO), gelbe Kristalle. - IR (KBr): C = 3045 
cm-', 2955, 2920, 2895, 2820, 1600, 1570, 1546, 1445, 1421, 1396, 

'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 2.95-3.06 (m, 4H, 5-, 6-H2), 3.88 
(s, 2H, 8-HZ), 7.23 (dd, 3J = 7.5, 4.8 Hz, l H ,  3-H), 7.27-7.48 (m, 
2H, Ar-H), 7.53-7.58 (m, 2H, Ar-H), 7.68 (s, l H ,  7-H), 8.40 (,,d", 
3J = 7.2 Hz, l H ,  12-H), 8.77 (dd, 35 = 4.8, 4J = 1.7 Hz, l H ,  2- 
H). - "C-NMR (75.4 MHz, CDC13): 6 = 27.79, 28.12 (2 Cselr.), 34.39 

1294, 1265, 1228, 1180, 1179, 1100, 955, 895, 805, 750, 725, 710. - 

(Csrk,, C-8), 122.14, 123.11 (2 C,,,,, C-12, -3), 124.84, 126.96, 128.38 
(3 C,,,,), 131.88 (Cquart., C-6a), 132.32 (C,,,,., C-71, 133.81 (Cquart., C- 
4a), 135.62 (C,,,,, C-4), 137.16, 140.92, 143.61 (3 Cquart,, C-7a, -12a, 
-8a), 148.93 (C,,,,, C-2), 150.56, 152.38 (2 CqUBr,), 160.09, C,,,,,, 
C-12b). - MS (70 eV): m/z  (YO) = 271 (23), 270 (100) [M'], 269 
(33), 268 (IS), 267 (5), 241 (3), 135 (S), 134.5 (14), 133 (3). 

CI9Hl4N2 (270.3) Rer. C 84.42 H 5.22 N 10.36 
Gef. C 84.49 H 5.08 N 10.43 

S,6-Dihydru-2,3-diphenyl-l,lO-phenanthrolin (3d): Schmp. 162"C, 
Ausb. 685 mg (41%), blaRgelbe Kristalle. - IR (KBr): t = 3085 
c m  I, 3058, 3025, 2940, 2920, 1570, 1440, 1430, 1412, 1398, 1215, 
1022,902, 790, 764,750,700. - 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 

3.06 (s, 4H, 5-, 6-H2), 7.19-7.28 (m, 9H, Ar-H), 7.45 (mc, 2H, Ar- 
H), 7.58 (dd, 3J = 7.7, 4J = 1.6 Hz, IH,  7-H), 7.61 (s, IH,  4-H), 
8.73 (dd, ' J  = 4.8, 4J = 1.6 Hz, 1 H, 9-H). - "C-NMR (75.4 MHz, 

127.71, 128.22, 129.51, 130.31 (6 C,,,,.), 132.32, 133.92 (2 Cquart), 
CDCI,): 6 = 27.14, 27.65 (2 Csek), 123.4 (C,,,,, C-8), 127.16, 127.48, 

135.75 (C,,,,, C-7), 136.07 (Cquart, C-3), 138.20 (C,,,,., C-4), 139.86, 
140.26 (2 Cquart), 149.10 (C,,,,,, C-9), 150.39, 151.78 (2 Cquart), 156.57 
(Cquar,., C-2). - MS (70 eV): m/z (%) = 335 (47), 334 (loo), [M+], 
333 (IOO), 332 (28), 331 (81), 318 (22), 317 (ll), 167 (49, 166.5 (24), 
165.5 (30), 159 (S), 130 (9, 105 (5), 77 (6), 44 (9). 

C24HlxN2 (334.4) Ber. C 86.20 H 5.42 N 8.38 
Gef. C 86.12 H 5.54 N 8.34 

Darstellung der 4,s-DiazaJluorene 4a-d 
Al/gemeine Arbeifsuorschrft 3: Eine Losung von 0.67 g (5.0 

mmol) 9 in 20 ml wasserfreiem Dimethylformamid wird in einem 
Zweihalskolben rnit aufgesetztem Tropftrichter und RuckfluDkuh- 
ler unter NZ auf 160°C erhitzt. Man tropft eine Losung von 6 mmol 
des jcweiligen P-Aminoketon-hydrochlorids 1 a-e in 10 ml (300 
mmol) wasserfreiem Formamid in der Hitze wihrend 45 min zu 
und halt die Reaktionsmischung nach beendeter Zugabe weitere 
3 h auf 160°C. Nach Abkiihlen wird das Losungsmittel im Was- 
serstrahlvak. weitestgehend entfernt und der Ruckstand rnit 15 ml 
Wasscr versetzt. Man alkalisiert rnit verd. Natronlauge und extra- 
hiert viermal rnit je 25 ml Dichlormethan. Die vereinigten Extrakte 
werden griindlich mit Wasser gewaschen rnit Natriumsulfat ge- 
trocknet, und das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Die Produkte 
lassen sich saulenchromatographisch (Kieselgel60, Dichlormethan/ 
Aceton 10: 1) isolieren. 

6,8-Dihydro-SH-henzo[h]pyrindino[7,6-b]chinolin (4a): Schmp. 
187- 190°C (Zers.), Ausb. 540 mg (40%), blaRgelbe Nadeln. - IR 
(KBr): P = 3010 cm-l, 2900, 2880, 2820, 1660, 1580, 1535, 1415, 
1390, 1280, 1245, 1060, 730. - 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 
2.96-3.08 (m, 4H, 5- ,  6-H2), 3.87 (s, 2H, 8-Hz), 7.23-7.42 (m, 4H, 
Ar-H), 7.72 (s, 1 H, 7-H), 7.89 (mc, l H ,  9-H), 8.73 (dd, ' J  = 7.7, 4J = 
1.3 Hz, 1 H, I-H), 8.77 (mc, 1 H, 11-H). - I3C-NMR (75.4 MHz, 
CDCI3): 6 28.17, 28.94 (2 C,,), 32.01 (Csek,, C-8), 122.14, 126.19 
(2 C,,,,, (2-10, -I), 127.07, 127.47, 129.06 (3 Ct,,,), 131.78 (Cquart, 
C-6a), 132.56, 132.86 (2 C,,,,, C-9, -7), 134.67, 136.37, 137.57, 137.97, 
(4 Cquarl., C-4a, -7a, -8a, -13b), 149.16 (C,,,,, C-11), 152.64 (Cquilrl., 
C-l3a), 157.05, 159.19 (2 Cqusrl). - MS (70 eV): m/z (%) = 271 

(20), 270 (100) [M'], 269 (48), 268 (IS), 267 (7), 135 (l l) ,  134.5 (14), 
134 (4). 

CI9Hl4N2 (270.3) Ber. C 84.42 H 5.22 N 10.36 
Gef. C 84.38 H 5.27 N 10.35 

5,7-Dihydroindeno[2', 1' : 5,6]pyrido[3,2-g]pyrindin (4b): Schmp. 
225-231°C (Zers.), Ausb. 425 mg (33%), gelbe Kristalle. - IR 
(KBr): 0 = 3040 cm-', 2950, 2920, 2845, 1590, 1548, 1450, 1385, 
1280,1165,770,750,732. - 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 3.91 
(s, 2H, 7-H& 3.95 (s, 2H, 5-H2), 7.30 (mc, 1 H, 3-H), 7.43-7.60 (m, 
3H, Ar-H), 7.89 (mc, l H ,  4-H), 8.00 (s, l H ,  6-H), 8.42 (mc, 1 H, 
11-H), 8.77 (mc, 1 H, 2-H). - 13C-NMR (75.4 MHz, CDC13): 6 = 
32.10, 34.44 (2 Csek,, C-5, -7), 112.66, 122.07, 124.92, 127.24, 128.49, 
129.30, 132.63 (7 Cte,t., C-11, -3, -8, -10, -9, -6, -4), 135.88, 136.82, 
137.63, 140.81, 143.89 (5  Cquarl., C-5a, -6a, -4a, -1la, -7a), 149.06 

(70 eV): m/z (YO) = 257 (20) 256 (100) [M'], 255 (31), 254 (4), 253 
(4), 228 (4), 227 (6), 128 (15), 127.5 (4). 

(C,cri., C-2), 157.36, 158.91 (2 Cqunrl), 160.44 (Cquart,, C-llb). - MS 

CI8Ht2N2 (256.3) Ber. C 84.35 H 4.72 N 10.93 
Gef. C 84.28 H 4.75 N 10.97 

2-Methyl-3-phenyl-4,S-d~uz~~~oren (4c): Schmp. 160°C, Ausb. 
190 mg (15%), blaDgelbe Nadeln. - IR (KBr): t = 3060 cm-', 
2995, 2980, 1590, 1565, 1545, 1440, 1400, 1280, 1165, 810, 735, 

(s, 2H, 9-H2), 7.27 (mc, I H ,  7-H), 7.36-7.48 (m, 3H, 3'-, 5'-, 4-H), 
7.64 (mc, 2H, 2'-, 6-H), 7.78 (s, 1 H, 1-H), 7.87 (mc, 1 H, 8-H), 8.71 
(mc, 1 H, 6-H). - 13C-NMR (75.4 MHz, CDC13): 6 = 20.62 (C,,,,, 

700. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI'): 6 = 2.46 (s, 3H, CH3), 3.87 

C-2'), 31.65 (Csek,, C-9), 122.00, 127.59 (2 C,,,,, C-7, -4'), 127.70, 
129.37 (4 Ctert.,), 130.11 (Cquart., C-2), 132.53, 135.03 (2 C,,,,, C-8, -I), 
135.88, 137.25, 140.56 (3 CqWar,., C-9a, -8a, -1'), 149.08 (C,,,., C-6), 
156.30, 158.59, 158.92 (3'Cquart). - MS (70 eV): m/z (%) = 259 (S), 
258 (43) [M.'], 257 (loo), 256 (17), 255 (l l) ,  129 (5), 128.5 (9, 128 
(19), 127.5 (4), 127 (4), 77 (7), 63 (6), 51 (S), 39 (9). 

C18H14N2 (258.3) Ber. C 83.69 H 5.46 N 10.85 
Gef.. C 83.62 H 5.44 N 10.94 

2,3-Diphenyl-4,5-diazqfluoren (4d): Schmp. 203 - 210°C (Zcrs.), 
Ausb. 390 mg (24%), ockerfarbene Kristalle. - IR (KBr): P = 3120 
cm ', 3070, 2980, 2920, 1580, 1410, 1175, 1030, 820, 800, 765, 740, 

7.22-7.34 (9H, Ar-H), 7.51 (mc, 2H, 2'-, 5'-H, 3-Ph), 7.91 (mc, l H ,  
8-H), 7.93 (s, 1 H, I-H), 8.77 (mc, 1 H, 6-H). - I3C-NMR (75.4 MHz, 

700. - 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 3.96 (s, 2H, 9-H2), 

CDClJ: 6 = 32.01 C-9), 122.54 (C,,,,, C-7), 127.17, 127.62, 
128.31, 129.76, 130.54 (10 C,,,,), 132.86, 135.34 (2 C,,,,, C-8, -1), 
135.50 135.91 (2 C,,,,,), 137.93, 140.22, 140.56 (3 Cquart., C-8a, -l',  
-I"), 157.57, 157.71, 158.83 (3 Cquart.). - MS (70 eV): m/z (%) = 
321 (12), 320 (52) [M'], 319 (IOO), 318 (26), 317 (6), 160 (11), 159 
(91, 158 (3). 

C23H16N2 (320.4) Ber. C 86.22 H 5.04 N 8.74 
Gef. C 86.25 H 5.05 N 8.70 

5,6,8,9,10,11 -Hexuhydrobenzo[b/[l,l Olphenunthrolin (3c): Die 
Darstellung erfolgt nach Arbeitsvorschrift 3 unter Einsatz von 590 
mg (4.0 mmol) 8 und 960 mg (5.0 mmol) lc. Nach der Aufarbeitung 
wird das Produkt mittels Saulenchromatographie (Kieselgel60, Di- 
chlormethan/Accton 3: 1) als blaagelbes 01 isoliert, welches nur 
zogernd kristallisiert und sich an der Luft schnell dunkel f5rbt. 
Ausb. 240 mg (25%). - 1R (Film): P = 3060 cm-', 2940, 2860, 
2840, 1570, 1550, 1440, 1410, 1275, 1235, 1100, 940, 925, 910, 890, 

(m, 4H, 9-, 10-H2), 2.72-2.82 (m. 2H, 8-H2), 2.91 (s, 4H, 5-, 6-H2), 
3.01 -3.13 (m, 2H, 1 l-H2), 7.18 (dd, 3J = 7.6,4.7 Hz, I H, 3-H), 7.22 

810, 800, 750, 720. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI3): 6 = 1.81 -1.90 

(s, 1 H, 7-H), 7.52 (dd, 'J  = 7.6, 4J = 1.7 Hz, 1 H, 4-H), 8.68 (dd, 
' J  = 4.7, 4J = 1.7 Hz, 1 H, 2-H). - "C-NMR (75.4 MHz, CDC13): 
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6 = 22.72, 23.23, 27.10, 27.78 (4 Cser,), 28.81, 32.67 (2 C,e., C-8, 
-11), 122.94 (Ct,,t., C-3), 131.00, 132.69 (2 Cquart), 133.49 (Cqoarl., C- 
4a), 135.67, 136.45 (2 Clert., C-4, -7), 148.95 (C,,,,,, C-I2b), 148.98 
(C,,,., C-2), 152.11, 156.70 (2 Cqusr1., C-I2a, -1la). - MS (70 eV): 
VI/Z (Yo) = 237 (16), 236 (100) [M'], 235 (43), 221 (8), 208 (24), 207 
(16), 181 (6) 167 (6). 

Cl6HI6N2 (236.3) Ber. C 81.32 H 6.83 N 11.85 
Gef. C 81.28 H 6.84 N 11.88 

14-(FormyIarnino)-5,6,8,9,11,12,f3,14-octahydrobenzofb Jnaph- 
tho[2,1-j/[i,lO/phenanthrolin (12): Die Darstellung erfolgt nach Ar- 
beitsvorschrift 3 unter Einsatz von 540 mg (2.5 mmol) 10 und 1.8 g 
(7.5 mmol) 1 a. Nach Entfernen des Dimethylformamids kristalli- 
siert die Verbindung aus. Sie wird iiber einen Biichnertrichter ab- 
gesaugt und mit wenig Dichlormethan gewaschen. Schmp.: ab 
235°C Zersetzung, Ausb. 160 mg (17%), sandfarbene Kristalle. - 
IR (KBr): 0 = 3225 cm-', 3190, 3020, 2925, 2890, 2830, 1665 

'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 1.68-1.73 (m, l H ,  13-Hz), 
1.9-2.1 (m, 2H, 12-Hz), 2.69-2.74 (m, 1 H, 13-H2), 2.89-2.93 (m, 
2H, 11-H2), 2.99-3.05 (m, 8H, 5-, 6-, 8-, 9-H2), 4.02 (s ,  l H ,  -NH), 
5.00-5.05 (m, I H ,  14-H), 7.25-7.51 (m, 5H, Ar-H), 8.37 (d, J = 
1.1 Hz, l H ,  -CHO), 8.44 (mc, l H ,  1-H). - 13C-NMR (75.4 MHz, 

(C=O), 1600,1525,1430,1375,1232,950,910,755,735,720,710. - 

CDCI3): 6 = 20.29, 27.19, 27.44, 28.16, 29.49 (7 Csek.), 51.14 (C,,,,, 
C-14), 125.58, 127.39, 127.48, 129.29 (4 C,,,), 132.95, 133.08, 133.22 
(4 C,,,,,), 134.16 (C,,,,,,, C-4a), 136.18, 137.01 (2 C,,,,,, (2-7, -lo), 

MS (70 eV): m/z (%) = 382 (6), 381 (19) [M'], 380 (3), 353 (15), 
352 (29), 339 (26), 338 (IOO), 337 (56), 336 (17), 335 (23), 325 (9), 324 
(17), 323 (12), 298 (15), 297 (10). 

138.27 (Cquart., C-16b), 148.76, 149.78, 151.95, 153.61 (4 Cquilrt). - 

CZSH23N30 (381.5) Bcr. C 78.71 .H 6.08 N 11.02 
Gef. C 78.65 H 6.05 N 11.08 

Darstellung der Terpyridine 3e und 4e") 
Allgemeine Arbeitsuorschrift 4: 6 mmol des jeweiligen Ketons 8 

bzw. 9 werden zusammen rnit 0.3 g (3 mmol) Dimethylmethylenam- 
moniumchlorid und 1.54 g (20 mmol) Ammoniumacetat in 20 ml 
wasserfreiem Acetonitril 12 h untcr RiickfluD erhitzt (N2-Schutz). 
Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird die Losung rnit konz. Am- 
moniaklosung auf pH = 12 eingestellt und viermal rnit je 25 ml 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten Extrakte wascht man rnit 
Wasser neutral und trocknet mit Natriumsulfat. Entfernen des Lo- 
sungsmittels im Rotationsverdampfcr ergibt ein dunkles 61, aus 
dem die Terpyridine 3e und 4e mittels Saulenchromatographie an 
Kieselgel (Dichlormethan/Aceton 3 : 1) erhalten werden. 

5,6,8,Y-Tetrahydrochino(8,7-b] f l,fU]phenanthrolin (3e); Schmp. 
237°C (Lit. lob) 237 -238 "C), Ausb. 360 mg (42%) (Lit.'"b) 31 %). - 

7.17-7.32 (m, 2H, 3-, 11-H), 7.44 (s, lH,  7-H), 7.53-7.65 (m, 2H, 
4-, 10-H), 8.68-8.76 (m, 2H, 2-, 12-H). - "C-NMR (75.4 MHz, 

(2 Cquarl., C-4a, -9a), 134.22 (2 C,,,,,., C-6a, -7a), 135.61(2 C,,,,, (2-4, 

'H-NMR (80 MHz, CDCI3): 6 = 3.02 ( s ,  8H, 5-, 6-, 8-, 9-H2), 

CDC1,): F = 27.27, 27.43 (2C,,), 123.61 (2 C,,,, C-3, -ll), 133.66 

-lo), 136.12 (Cia,, C-7), 148.35 (2 C,,,, C-2, -12), 150.26, 152.72 (4 
Cquart.). - MS (70 eV): rn /z  (%) = 286 (19), 285 (100) [M+], 284 
(23), 283 (8), 282 (lo), 142.5 (9), 142 (9). 

5,7-Dihydropyrido[3.2-y : 5,6-g']bispyrindin (44: Schmp. 229"C, 
Ausb. 370 mg (48%). - 1R (KBr): D = 3050 cm ', 2930, 1720, 
1655, 1585, 1550, 1420, 1390, 1290, 1180, 1170, 805, 785, 730. - 
'H-NMR (80 MHz, CDCIj/CD3OD): 6 = 3.92 (s, 4H, 5-, 7-H2), 
7.26-7.42 (m, 2H, 3-, 9-H), 7.88-7.98 (m, 2H, 4-, 8-H), 8.08 (s, 1 H, 
6-H), 8.72-8.78 (m, 2H, 2-, 10-H). - "C-NMR( 75.4 MHz, CDC13/ 
CD3OD): 6 = 35.21 (2 Caek,, C-5, -7), 122.85 (2 C,,,,, C-3, -9), 130.29 
(C,,,,, C-6), 133.37 (2 C,,,,., C-4 -8), 137.81, 138.17 (4 Cquar,.), 148.84 
(2 C,,,,, C-2, -lo), 158.25 (4 Cquart, C-lla, - l lb ,  -12a, -12b). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 258 (21), 257 (100) [M+], 256 (46), 255 (8), 229 
(7),44 (8). 

C1?Hl1N3 (257.3) Ber. C 79.36 H 4.31 N 16.33 
Gef. C 79.43 H 4.26 N 16.31 

CAS-Registry-Nummcrn 

l a :  5166-71-2 / l b :  16931-84-3 1 l c :  42036-65-7 J Id:  5400-92-0 J 
l e :  25287-79-0 / 3a: 129286-83-5 / 3b: 129286-86-8 13c: 129286- 
91-5 / 3d: 129286-87-9 1 3e: 96413-21-7 / 4a: 129286-84-6 4b: 
129286-88-0 / 4c: 129286-89-1 J 4d: 129286-90-4 / 4 e :  129286- 
92-6 / 5: 10500-57-9 / 5a:  28707-60-0 1 6 :  533-37-9 1 6 a :  74701- 
35-2 / 7: 1658-08-8 / 7a: 32462-10-5 / 8: 56826-69-8 / 9: 31170- 
78-2 / 10: 63371-62-0 / 12: 129286-85-7 / Dimethylmethylenam- 
moniumchlorid: 30354-18-8 / 3,4-Dihydro-l(2H)-naphthaIinon: 
529-34-0 / 1-Indanon: 83-33-0 / Cyclohexanon: 108-94-1 / I-Phe- 
nyl-1-propanon: 93-55-0 / 1,2-DiphenyIcthanon: 451 -40-1 
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