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N-(Chloroacetyl)anthranilonitriles 1 react with the pyridines
2 to form the 4-amino-3-pyridinioquinolin-2(1H}-one chlorides
4, which are converted into the pyrido[1,2’:1,2]imidazo[54-c}-
quinolin-6(5H)-ones 6 in the presence of sodium hydroxide or
by cyclooxidation with bromine. Treatment of 4 with hydra-
zine hydrate vyields the 34-diaminoquinolin-2(1H)-ones 9.

Analogously to other o-diamines the substituted imidazo[4,5-c]-
quinolinones 12, the pyrazino[2,3-cjquinolinones 13, 14, the
1,2,5-thiadiazolo[3,4-c]quinolin-4-one 15a and the 1,2,5-selena-
diazolo[3,4-c]quinolin-4-one 15b are obtainable from 9a. With
chloroacetyl chloride 9a provides the oxazino[2,3-b]quinolin-
2-one 11.

Wihrend die Thorpe-Ziegler-Cyclisierung zur Darstel-
lung von funfgliedrigen heteroaromatischen Aminen in zahl-
reichen Varianten beschrieben wurde, ist ihre Anwendung
fur dic Synthese von sechsgliedrigen, aminosubstituierten
Heteroaromaten begrenzt . Ein Beispiel stellt die schon léin-
ger bekannte Cyclisierung von 2-(Acetylamino)benzonitril
zu 4-Aminochinolin-2-(1H)-on in Gegenwart von Natrium-
amid dar?. Akzeptorgruppen an der Acetylgruppe erleich-
tern erwartungsgemifl den RingschluB zum 4-Aminochi-
nolinon wesentlich”. Wir fanden®, daB8 die 2-(Chloracetyl-
amino)benzonitrile 1 mit Pyridinen 2 in siedendem Butanol
glatt zu den 4-Amino-3-pyridiniochinolin-2-(1 H)-on-chlori-
den [1-(4-Amino-1,2-dihydro-2-oxochinol-3-yl)pyridinium-
chloriden] 4a—h reagieren (50—90%). Die offenkettigen
Quartirsalze 3 sind fafibar, ihre Isolierung ist aber nicht
notwendig.

Die Deprotonierung der Pyridiniumsalze 4 mit ca. 2 N
NaOH liefert nicht die erwarteten 4-Amino-3-pyridiniochi-
nolin-2-olate §, weil letztere sofort einer intramolekularen
Addition der Aminogruppe an den Pyridiniumkern unter-
liegen, der eine Dehydrierung (unter Beteiligung des Luft-
sauerstoffs) folgt. Als Produkte resultieren die Pyrido-
{1',2':1,2]}imidazo{5,4-c]chinolin-6(5H)-one 6a,c,d”. Da-
gegen sind die zu Struktur 5§ analogen und bereits be-
schriebenen 4-Hydroxychinolinon-Derivate stabile Ylide®.
Das Cyclisierungsprinzip 4 — 6 findet man bereits in der
Kondensation von 2-Amino-3-chlorpyrazinen mit Pyridi-
nen”. 6 bildet sich auch direkt aus 3. Bei dem Versuch, aus
dem isolierten, offenkettigen Pyridiniumsalz 3a mit Natron-
lauge das mesoionische Amid 7 herzustellen, entstand nur
6a, 7 war nicht isolierbar.

Die Reaktion von 1a mit Isochinolin bleibt beim offen-
kettigen Isochinoliniumsalz 3i stehen, in Butanol bildet sich
daneben bereits etwas 6e. In siedendem Dimethylformamid
cyclisiert sich 31 sofort zum heterokondensierten Chinolinon
6¢; 4i war nicht fa3bar. Besser ist 6¢e durch die Behandlung
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von 3i mit Natronlauge erhiltlich. Wie bei 3a ist auch hier
das entsprechende, zu 7 analoge mesoionische Amid nicht
isolierbar.
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SchlieBlich entsteht 6 auch durch Cyclooxidation von 4:
Bei der Behandlung von 4a,c mit Brom in waBriger Losung
erhilt man die heterokondensierten Chinolinone 6b,c. Die
daneben ablaufende Bromierung der freien 6-Position in 4a
unter Bildung von 6b muf dabei in Kauf genommen werden.

FEine Ausnahme im chemischen Verhalten bildet das
Quartirsalz 4f des 4-Aminopyridins. Bei der Behandlung
mit Natronlauge entsteht das stabile 3-Pyridiniochinolin-2-
olat 5f. Vermutlich schwicht die Aminogruppe in 4’-Posi-
tion (mesomer mit einer Immoniumstruktur) die Elektro-
philie des Pyridinkerns insgesamt.

Mit Hydrazinhydrat reagiert 5f unter Zincke-Spaltung
und Teilnahme an der Folgereaktion zum N-(Pyrazol-3-yl)-
vinyl-substituierten 3,4-Diaminochinolin-2-on 8. Die Struk-
tur steht im Einklang mit dem YC-NMR-Spektrum.
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Die Quartdrsalze, die sich von Pyridin selbst (aber auch
von y-Picolin und 4-Aminopyridin) ableiten [4a,b,c (e,f)],
reagieren ebenfalls mit 50proz. Hydrazinhydrat unter
Zincke-Spaltung, hier aber glatt unter Bildung der freien 3,4-
Diaminochinolin-2-one 9a—c¢¥, die unseres Wissens noch
nicht beschrieben worden sind (Ausb. 68 —79%). 3-Amino-
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chinolin-2-one ohne funktionelle Gruppe in 4-Position sind
iiber eine Zincke-Spaltung bereits hergestellt worden, aller-
dings durch Behandlung der entsprechenden Pyridinium-
salze mit Anilin”.

Ebenso ist die Darstellung von 3-Aminochinolinen durch
Spaltung von Chinol-3-ylpyridinium-Salzen mit Piperidin
bekannt'?, In Gegenwart von Wasser reagiert auch 4a mit
Piperidin, allerdings entsteht dabei, wie zu erwarten, nur ein
Gemisch aus 9a und 6a (im Verhiltnis von etwa 1:1). Ein
Ersatz des Hydrazins durch Aminc gelang uns nicht.
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Die Chloracetylierung von 9a 148t (wie die Acetylierung
selbst) keine Reaktivitdtsunterschiede der Aminogruppen er-
kennen, isolierbar war nur das Bis{chloracetyl)-Derivat 10.
Bei dessen Behandlung mit Basen findet eine intramoleku-
lare O-Alkylierung zum Oxazino[2,3-b]chinolinon 11 statt.
Sonst verhilt sich 9a in seinen Folgereaktionen wie o-Phe-
nylendiamin bzw. wie 3,4-Diaminopyridin-2-one'*'?. Mit
Harnstoff'” reagiert 9a zum Imidazo[4,5-c]chinolin-24-
dion 122 und mit Orthoameisensiureester'*'? zum
Imidazo[4,5-c]chinolin-4-on 12b. ErwartungsgemdiB ent-
steht in Ublicher Weise aus 9a und Biacetyl'? das
Pyrazino[2,3-c]chinolin-5-on 13a wie auch durch Konden-
sation mit Oxalsdure oder deren Ester'? das Pyrazino[2,3-c]-
chinolin-2,3,5-trion 13b. Der Reaktion von 9a mit Chlores-
sigsdure schlieBt sich hier, anders als bei Phenylendiamin ¥,
sofort eine Dehydrierung unter Bildung des Pyrazino[2,3-
d]chinolin-3,5-dions 14 an. Die isomere Struktur, das Py-
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razinochinolin-2,5-dion, ist nicht ausgeschlossen. Wir neh-
men aber an, daB} die intramolekulare Substituion unter re-
versibler N-Blockierung am N,N’-Bisacyl-Derivat stattfin-
det. Dies sollte strukturell in der 4-Position bevorzugt sein.

SchlieBlich lassen sich auch die ,,Piazthiol“- und ,,Piaz-
selenol“-Analoga herstellen. So entsteht aus 9a und N-
Sulfinylanilin'® das [1,2,5]Thiadiazolo[3,4-c]chinolin-4-on
15a und aus 9a und Selendioxid'® das [1,2,5]-
Selenadiazolo[ 3,4-c]chinolin-4-on 15b.

Dem Arzneimittelwerk Dresden danken wir fiir die finanzielle Un-
terstiitzung. Frau Dr. M. Gruner schulden wir Dank fiir die Auf-
nahme der NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Mikroheiztisch. — IR: Specord 75 der Fa. Carl-
Zeiss Jena. — NMR: Bruker WH-90, Lésungsmittel [D,]DMSO.

2-(Chloracetylamino )benzonitril (1a): Hergestellt in Dioxan/
K,CO; nach einer fiir Aminothiophencarbonitrile angegebenen
Vorschrift'?. Schmp. 115—116°C (AcOH) (Lit.'¥ 115—116°C).
Ausb. 72%. Als Rohprodukt weiterverarbeitet, vgl. Lit.”.

2-( Chloracetylamino )-4,5-dimethoxybenzonitril (1b). Zu einer Lo~
sung von 1.8 g (10 mmol) 2-Amino-4,5-dimethoxybenzonitril ¥ in
8 ml trockenem Pyridin tropft man unter Rilthren und Eis/Koch-
salz-Kiihlung 2.3 g (20 mmol) Chloracetylchlorid. Nach 15 min
wird mit 50 g Eis versetzt und spater abgesaugt. Ausb. 1.6 g (63%),
Schmp. 194—197°C (AcOH).

C,,H;;,CIN,O, (254.7)
Ber. C 51.88 H 435 C1 13.92 N 11.00
Gef. C 5246 H 4.60 C1 13.75 N 10.86

2-( Chloracetylamino )-5-nitrobenzonitril (1¢): Hergestellt wie 1a
bei 50°C. Ausb. 78%, Schmp. 157 —159°C (EtOH).
CyH(CIN;O4 (239.6)
Ber. C 45.11 H 2.52 Cl 1480 N 17.54
Gef. C 4513 H 2.67 C114.52 N 1745

1-[ (2-Cyanphenylaminocarbonyl ) methyl [ pyridinium-chlorid (3a):
1.95 g (10 mmol) 1a werden in 10 ml trockenem Pyridin 5 min zum
Sieden erhitzt. Nach Erkalten und Anreiben wird abgesaugt, mit
Aceton gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 2.15 g
(78%). Erweichung bei 215—230°C und Ubergang in 4a. — IR
(KBr): CO v = 1700 cm™', CN 2230, NH 3450.

CsH;CINO; (273.7) Ber. C 6143 H 442 N 1535
Gef. C 61.65 H 441 N 15.10

3-Carbamoyl-1- ( 2-cyanphenylaminocarbonyl)methyl ] pyridi-

nium-chlorid (3d): In 100 ml 1-Butanol werden 9.75 g (50 mmol) 1a
und 6.1 g (50 mmol) 2¢ 2 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten
wird abgesaugt, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der dlige Riick-
stand mit Ethanol verrieben. Die vereinigten Festprodukte 16st man
in Eisessig und féllt mit absol. Ethanol wieder aus. Schmp.
222-225°C, Ausb. 10.5 g (63%). — IR (KBr): CO ¥ = 1670 cm~},
1680, CN 2220, NH 3080, 3345.

C;sH;CIN,O, (316.8)

Ber. C 56.88 H 4.14 Cl 11.19 N 17.69

Gef. C 5715 H 4.25 C111.06 N 16.52

2-[ ( 2-Cyanphenylaminocarbonyl )methyl Jisochinolinium-chlorid
(3i): 1.95 g (10 mmol) 1a werden zusammen mit 2.6 g (20 mmol) 2f

in 10 ml Essigester 15 min unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Er-
kalten saugt man ab und kristallisiert aus Ethanol um. Ausb. 2.2 g
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(68%). Bei 225—230°C Erweichung und Ubergang in 6e. — IR
(KBr): CO ¥ = 1680 cm™!, CN 2225, NH 3420.

CisH14CIN;O (323.8)
Ber. C 66.77 H 4.36 C110.95 N 1298
Gef. C 6695 H 4.42 Cl 10.65 N 12.96

4-Amino-3-pyridinio-chinolin-2-( { H)-on-chlorid (4a): Ein Ge-

misch aus 1.95 g (10 mmol) 1a, 1.6 g (20 mmol) 2a und 10 ml 1-
Butanol wird 2 h zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten und beendeter
Kristallisation saugt man ab und wischt mit wenig eiskaltem absol.
Ethanol. (Zur Ausbeuteverbesserung kann das Filtrat i. Vak. ein-
geengt werden.) Schmp. 315—318°C (AcOH), Ausb. 2.2 g (81%). —
'H-NMR: & = 7.11-7.77 (m; 3H, ArH), 7.49 (s; 2H, NH,),
8.16—9.16 (m; 6H, ArH, PyH), 11.61 (s; 1H, NH).

C.H,CIN;O (273.7)

Ber. C 61.43 H 442 C11295 N 15.35

Gef, C 60.75 H 4.57 Cl 12.04 N 14.75

4-Amino-6,7-dimethoxy-3-pyridiniochinolin-2( 1 H )-on-chlorid

(4b): Wie fiir 4a beschrieben, erhdlt man aus 2.55 g (10 mmol) 1b
und 1.6 g (20 mmol) 2a nach 30min. Erhitzen 2.35 g (71%) 4b vom
Schmp. 309-312°C (MeOH). — 'H-NMR: & = 3.86 (s; 6H,
2 CHa), 6.97,7.76 (jeweils s; 1 H, ArH), 7.26 (s; 2 H, NH,), 8.04 —9.11
(m; SH, PyH), 11.29 (s; 1H, NH).

CysHsCIN;O5 (333.8)

Ber. C 57.57 H 4.83 C110.62 N 12.59

Gef. C 57.72 H 5.07 C110.58 N 13.63

4-Amino-6-nitro-3-pyridiniochinolin-2( 1H )-on-chlorid (dc): Wie
fiir 4a beschrieben, erhiit man aus 2.4 g (10 mmol) 1c und 1.6 g
(20 mmol) 2a 2.7 g (85%) 4¢ (aus AcOH unter Zusatz einiger Trop-
fen Wasser), Zersetzung ab 345°C, bis 360°C nicht geschmoizen.
— 'H-NMR: & = 7.61, 8.50 (jeweils d; J = 7 Hz, 1H, ArH), 9.31
(s; 1H, ArH), 7.88 (s; 2H, NH,), 8.24—9.10 (m; 5H, PyH), 12.36 (s;

TH, NH). ¢ g CIN,O, (318.7)

Ber. C 52.76 H 348 Cl 11.17 N 17.58
Gef. C 5248 H 3.61 C111.06 N 16.58

4-Amino-3-[ (3-aminocarbonyl)pyridinio J-chinolin-2({H )-on-

chlorid (4d): 3.15 g (10 mmol) 3d werden in 20 ml absol. Dime-
thylformamid 15 min unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkihlung wird
abgesaugt und mit absol. Ethanol gewaschen. Schmp. 345—348°C
(AcOH), Ausb. 1.6 g (50%). — 'H-NMR: 8 = 7.17—7.77 (m; 3H,
ArH), 7.53 (s; 2H, NH,), 8.15, 8.56 (jeweils s; 1H, CONH,),
9.11—-9.21 (2 d; 2H, ArH), 9.49 (s; 1H, ArH), 11.64 (s; 1 H, NH).

CysH:CIN,O (316.8)

Ber. C 56.88 H 4.14 C1 11.19 N 17.69

Gef. C 55.88 H 4.19 C1 11.07 N 17.32

4-Amino-3-(4-methylpyridinio )chinolin-2( 1 H )-on-chlorid (4e). Wie
fiir 4a beschrieben, erhilt man aus 1.95 g (10 mmol) 1a und 14 g
(15 mmol) 2b 2.3 g (80%) 4e vom Schmp. 321 —325°C (MeOR).
C;H,CIN;O (287.8)
Ber. C 62.61 H 490 CI 1232 N 14.60
Gef. C 62.14 H 511 C1 12.26 N 1391

4-Amino-3-(4-aminopyridinio )chinolin-2( 1H )-on-chlorid (4f). Wie

fur 4a beschrieben, erhilt man aus 1.95 g (10 mmol) 1a und 095 g
(10 mmol) 2e in 30 ml 1-Butanol 1.8 g (62%) 4f vom Schmp.
>360°C. — '"H-NMR: § = 6.64, 7.63 (jeweils d; J = 7.2 Hz, 2H,
ArH), 6.80, 8.50 (jeweils s; 2H, NH,), 6.86—8.0 (m; 4H, ArH), 11.43
(s; 1H, NH).

CH3CIN,O (288.7)

Ber. C 58.24 H 4.54 Cl 12.28 N 19.40

Gef C58.09 H 4.68 Cl112.00 N 18.40
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4-Amino-3-(4-methylpyridinio )-6-nitrochinolin-2( { H )-on-chlorid
(4g): Wie fir 4a beschrieben, erhdlt man aus 2.4 g (10 mmol) 1c¢
und 1.4 g (15 mmol) 2b in 30 ml 1-Butanol 2.05 g (62%) 4g vom
Schmp. >360°C (AcOH). — 'H-NMR: & = 2.72 (s, 3H, CH,), 7.57,
8.48 (jeweils d; J = 9 Hz, 1H, ArH), 9.28 (s; 1H, ArH), 8.18, 8.90
(jeweils d; J = 6 Hz, 2H, PyH), 7.77 (s; 2H, NH,), 12.31 (s; 1H,

NH). CysH:CIN,O; (322.8)
Ber. C 54.14 H 394 C110.66 N 16.84
Gef. C 55.16 H 3.91 C110.49 N 16.18

1-(4-Amino-1,2-dihydro-2-oxochinolin-3-yl) pyridinium-4-carbo-
xylat (4h): 1.95 g (10 mmol) 1a und 1.25 g (10 mmol) 2d werden 20
min in 10 ml Dimethylformamid unter Riickfluf} erhitzt. Nach dem
Erkalten saugt man ab und wischt mit absol. Ethanol. Schmp.
>360°C (Wasser/AcOH 2:1), Ausb. 1.75 g (59%).

CisHyyN3O; - H,O (299.3) Ber. C 60.20 H 4.38 N 14.04
Gefl. C 59.80 H 4.54 N 13.59

4h - HCI (durch 10min. Erhitzen von 4h unter Riickflu8 in konz.
HC1): Schmp. >360°C.

C15H12C1N303‘2H20 (3538)
Ber. C 50.93 H 4.56 C110.02 N 11.88
Gef. C 51.00 H 455 C110.52 N 11.75

4-Amino-3-(4-aminopyridinio ) chinolin-2-olat (5f): 2.9 g (10 mmol)
4f werden in 10 ml Wasscr eingetragen und unter Rithren mit 5 ml
4 N NaOH versetzt. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und
mit verdiinntem Ethanol gewaschen. Schmp. 303 —306°C (EtOH/
PrOH 1:1), Ausb. 2.1 g (73%).

C H;;,N,0-2H,0 (288.3)
Ber. C 58.31 H 5.60 N 19.44
Gel. C 58.76 H 537 N 18.26 Molmasse 252(MS)

Pyridof1’,2': 1,2 ]imidazo[5,4-c Jchinolin-6 (SH )-on (6a)

a) 1.35 g (5.0 mmol) 4a werden unter leichtem Erwirmen in 2 m!
Wasser gel6st. Unter Rithren fiigt man 5 ml 4 N NaOH hinzu. Nach
beendeter Kristallisation wird abgesaugt und mit Wasser und Etha-
nol gewaschen. Schmp. 333 —334°C (AcOH), Ausb. 1.0 g (85%).

b) 1.35 g (5.0 mmol) 3a werden in 8 ml 2 N NaOH 5 min auf ca.
80°C erwiarmt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt. Ausb. 0.65 g
(55%), Schmp. 332—333°C (AcOH). — 'H-NMR: 8 = 7.16—8.04
(m; 6H, ArH), 8.28, 9.28 (jeweils d; 1 H, ArH), 11.82 (s; 1 H, NH).

C H;N;0 (235.3)
Ber. C 71.48 H 3.86 N 17.86
Gef. C 7093 H 3.74 N 17.44 Molmasse 235(MS)

2-Brompyridof 1",2: 1,2 ]imidazo[5,4-c Jchinolin-6(5H )-on  (6b):
2.75 g (10 mmol) 4a werden in 20 ml Wasser gelost. Unter kréiftigem
Rihren tropft man langsam 3 ml Brom hinzu und saugt den Nie-
derschlag nach 1 h ab. Nacheinander wird mit Ammoniaklésung
und Wasser gewaschen. AnschlieBend kocht man mit 50 ml Aceton
aus. Schmp. >360°C (DMF mit 4% Wasser), Ausb. 2.75 g (88%).
— 'H-NMR: 8 = 6.89—~8.0 (m; 5H, ArH), 8.31 (s; 1H, ArH), 9.33
(d; 1H, ArH), 11.71 (s; 1 H, NH).
CH:BrN,;O (314.2)
Ber. C 53.53 H 2.57 Br 25.44 N 13.38
Gef. C 5396 H 3.38 Br 24.99 N 12.88 Molmasse 313,315(MS)

2-Nitropyridof 1',2': 1,2 ]imidazo[5,4-c Jchinolin-6 (5H )-on (6 ¢)

a) Unter Rithren und leichtem Erwédrmen werden 1.6 g (5.0 mmol)
4c in 12 ml Wasser geldst. Man fiigt 15 ml 4 N NaOH hinzu. Der
sich abscheidende Niederschlag wird nach beendeter Kristallisation
abgesaugt, mit Wasser und Ethanol gewaschen. Schmp. >360°C.
— Ausb. 2.35 g (75%). (Zur weiteren Reinigung kann das Hydro-
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chlorid 6¢ - HCI durch Verriihren in halbkonz. HCI, Absaugen und
Umbkristallisieren aus Wasser hergestellt werden.

b) In 12 ml einer wilBrigen Losung von 1.6 g (5.0 mmol) 4¢ wird
unter Riihren langsam Brom getropft, bis die Farbung bestehen
bleibt (1.5 —2 ml). Der Feststoff wird abgesaugt und in Aceton unter
Rihren und RickfluB erhitzt (Bromaceton!). Das anfallende Hy-
drobromid wird abgesaugt und mit Ammoniakldsung verriihrt. Die
freie Base wird abgesaugt. Ausb. 2.35 g (75%).

C14H3N403'2H20 (316.3)
Ber. C 5317 H3.82 N 17.72
Gef. C 5332 H 3.87 N 1741 Molmasse 280(MS)

5,6-Dihydro-6-oxopyridof 1’2" : 1,2 ]imidazof5,4-c Jchinolin- 10-
carboxamid (6d): Zu ciner Losung von 1.6 g (5.0 mmol) 4d in 12 ml
Wasser fligt man unter Rithren 15 ml 4 N NaOH und saugt nach
S min ab. Es wird mit Wasser und Ethanol gewaschen. Schmp.
>360°C, Ausb. 0.90 g (66%).

Ci5HgN,O, (278.3)
Ber. C 64.74 H 3.62 N 20.14
Gef. C 63.12 H 3.96 N 19.77 Molmasse278(MS)

Isochino[2',3": 1,2 Jimidazo[ 5 4-c [chinolin-6(5H )-on (6e). 1.6 g
(5.0 mmol) 3i werden unter Erwéirmen in 3 ml Wasser geldst. Unter
Ridhren fiigt man 5 ml 4 N NaOH hinzu. Nach 0.5 h wird abge-
saugt, mit Wasser gewaschen und das Produkt in Ethanol ausge-
kocht. Schmp. > 360°C (DMSO), Ausb. 1.35 g (95%). — 'H-NMR:
8 = 7.22—8.67 (m; 9H, ArH), 9.12 (d; 1 H, ArH), 11.82 (s; 1 H, NH).

C18H11N30'2H20 (3213)

Ber. C 67.28 H 4.71 N 13.08

Gef. C 68.53 H 4.66 N 13.30 Molmassc285(MS)

4-Amino-3-[ 2-(pyrazol-3-yl jvinylamino | chinolin-2( 1H }-on  (8):

1.25 g (5.0 mmol) 5f werden in 8§ ml 70proz. Hydrazinhydrat 30 min
unter RickfluB erhitzt. Nach dem FErkalten wird abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und in Ethanol ausgekocht. Schmp. 258 —261°C
(Zers.), Ausb. 1.1 g (82%). — “C-NMR (off resonance): 8 = 158.7
(s; C-2), 109.8 (s; C-3), 148.3 (s; C-4), 113.1 (s; C-4a), 130.6 (d; C-5),
123.6 (d; C-6), 120.9 (d; C-7), 115.5 (d; C-8), 138.0 (s; C-8a), 139.0 (d;
Vinyl-C-1), 134.3 (d; Vinyl-C-2), 145.2 (s; Pyrazol-C-3), 100.8 (d;
Pyr.-C-4), 111.6 (d; Pyr.-C-5).

Ci14H3N;0 (267.3)

Ber. C 6291 H 4.90 N 26.20

Gef. C 6240 H 4.84 N 25.56 Molmasse267(MS)

3 4-Diaminochinolin-2(1H )-on (9a): 2.75 g (10 mmol) 4a (oder 4¢)
erhitzt man in 10 ml 50 —70proz. wiBrigem Hydrazinhydrat 10 min
unter RilckfluB. Nach dem Erkalten wird nétigenfalls angerieben,
nach beendeter Kristallisation abgesaugt und mit Wasser gewa-
schen. Schmp. ab 265°C (Zers.) (Ethanol), Ausb. 1.75 g (74%). —
'H-NMR: § = 4.25, 547 (jeweils s; 2H, NH,), 7.0—7.32 (m; 3H,
ArH), 7.75 (d; 1H, ArH), 11.26 (s; 1H, NH).

CoHgN;O (175.2) Ber. C61.70 H 5.18 N 23.99
Gef. C 61.80 H 525 N 23.84

N.N’-Diacetylderivat: Eine Lésung von 9a in Ac,O wird 2 h untcr
RiickfluB erhitzt. Schmp. 300—304°C (AcOH),

3 ,4-Diamino-6,7-dimethoxychinolin-2({ 1H j-on (9b): Wie fiir 9a be-
schricben, erhdlt man aus 3.35 g (10 mmol) 4b nach 20min. Erhitzen
1.6 g (68%) 9b. Zers. ab 250°C (Ethanol). — 'H-NMR: § = 3.75,
3.80 (jeweils s; 3H, CHs), 4.0, 545 (jeweils s; 2H, NH,), 6.79, 7.26
(eweils s; 1H, ArH), 10.94 (s; 1 H, NH).

C1H3N;0; (235.3) Ber. C 56.16 H 5.57 N 17.86

Gef. C 56.50 H 538 N 17.44
3,4-Diamino-6-~nitrochinolin-2( 1H )-on (9¢). Wie fiir 9a beschrie-
ben, erhilt man aus 3.2 g (10 mmol) 4¢ nach einer Reaktionsdauer
von 2 h 1.75 g (79%) 9¢, Schmp. ab 340°C (Zers.) (DMF). — 'H-
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4-Amino-3-pyridiniochinolin-2(1 H)-on-chloride und 3,4-Diaminochinolin-2(1 H)-one

NMR: 6 = 4.50, 5.78 (jeweils s; 2H, NH,), 7.39, 8.08 (jewcils d; 1 H,
ArH), 8.74 (s; 1H, ArH), 11.30 (s; 1H, NH).
CoHgN,O; (220.2) Ber. C 49.09 H 3.66 N 2545
Gef. C49.79 H 4.16 N 25.05
3,4-Bis(chloracetylamino ) chinolin-2(1H )-on (10). Zu einem Ge-
misch aus 3.50 g (20 mmol) 9a, 4.0 g (25 mmol) Kaliumcarbonat
und 20 ml Dioxan tropft man unter Rithren bei 50°C 4.6 g (40
mmol) Chloracetylchlorid. Nach 2 h 148t man erkalten, verrithrt
mit 100 ml Wasser und saugt ab. Schmp. 255°C (Zers.) (AcOH/
EtOH). Ausb. 3.5 g (53%). — 'H-NMR: § = 4.35, 4.40 (jeweils s;
2H, CH,), 7.11—7.73 (m; 4H, ArH), 9.8, 9.88, 12.24 (jeweils s; 1 H,
NH). Ci:HiCLN;O5 - HyO (346.2)
Ber. C 45.08 H 3.75 C1 20.05 N 12.10
Gef. C 4560 H 3.55 C119.56 N 11.93
10-Amino-3H-[ 1,4 ]oxazino{2,3-b]chinolin-2(1H )-on (11): 3.3 g
(10 mmol} 10 werden 1 —2 min in 10 ml 2 N NaOH unter Riickflul
erhitzt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt. Schmp. >360°C
(DMF/Wasser), Ausb. 0.60 g (28%). — 'H-NMR: § = 4.75 (s; 2H,
CH,), 6.46 (s; 2H, NH,), 7.20—8.15 (m; 4H, ArH), 10.17 (s, 1 H, NH).
CHyN;0, (215.1)
Ber. C 61.39 H 4.18 N 19.53
Gef. C 61.26 H 521 N 1849 Molmasse215(MS)
1,3-Dihydro-2H-imidazo[4,5-c Jchinolin-2,4(5H )-dion (12a): 1.75 g
(10 mmol) 9a und 6 g Harnstoff werden im Morser fein verrieben
und anschlieBend im Heizbad allméhlich auf 160—180°C erwarmt.
Nach dem Erkalten verriihrt man mit Wasser und saugt ab. Schmp.
>360°C (DMF/Wasser 1:1), Ausb. 1.9 g (95%).
CioH,N;0; (201.2) Ber. C 59.70 H 3.51 N 20.89
Gef. C 60.58 H 344 N 20.90
1,5-Dihydro-4 H-imidazo[4.5-c Jchinolin-4-on  (12b). 1.75g (10
mmol) 9a werden in 15 ml Orthoameisensédure-triethylester 6 h un-
ter RiickfluB erhitzt. Nach Abkithlung wird abgesaugt und mit we-
nig Ethanol gewaschen. Schmp. 375 —380°C (DMF), Ausb. 1.05 g

(52%). ¢, H,N,;O (1852) Ber. C 64.86 H 3.81 N 22.69
Gef. C 6503 H 334 N 2227
2,3-Dimethylpyrazino[2,3-c Jchinolin-5(6H )-on (13a). 1.75 g (10
mmol) 9a und 1.7 g (20 mmol) Biacetyl werden in 20 ml Ethanol
3 h unter RickfluBl erhitzt. Nach dem Abkihlen wird abgesaugt.
Schmp. 292—295°C (Ethanol), Ausb. 2.0 g (89%). — 1H-NMR:
& = 2.66 (s, 3H, CH,), 2.71 (s, 3H, CHj;), 7.18 —8.58 (m; 4H, ArH).
C;3HyyN;O (225.3) Ber. C 69.33 H 4.88 N 18.66
Gef. C 69.05 H 5.07 N 18.01
4,6-Dihydropyrazino{2,3-c]chinolin-2,3,5(1H )-trion (13b): 1.75 g
(10 mmol) 9a werden mit 0.90 g (10 mmol) Oxalsdure 5 min bei
150°C verschmolzen. Zur Reinigung wird das Reaktionsprodukt
zuerst in Wasser, danach in DMF aufgekocht und nach dem Er-
kalten abgesaugt. Schmp. >360°C, Ausb. 1.0 g (44%). — 'H-NMR:
6 = 7.11-8.44 (m, 4H, ArH), 11.37 (s; 1 H, NH), 12.13 (s, 1H, NH),
12.26 (s; 1 H, OH).
CyiH;N;O;5 (229.1) Ber. C 57.64 H 3.05 N 18.34
Gef. C 5745 H 323 N 18.78
4,6-Dihydropyrazino/ 2,3-c [chinolin-3,5-dion (14): 1.75g (10
mmol) 9a werden zusammen mit 0.95 g (10 mmol) Chloressigsdure
in 20 ml DMF 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird
in 100 ml Wasser eingetragen und der Niederschlag abgesaugt.
Schmp. >360°C (Wasser), Ausb. 0.80 g 27%). — 'H-NMR: § =
7.11—8.44 (m; 4H, ArH), 8.15 (s; 1H, PyrH), 11.73 (s; 1 H, NH).
Cy;H;N30,-H,0 (231.1)
Ber. C 57.14 H 3.89 N 18.18
Gef. C 5832 H 402 N 1857 Molmasse 213(MS)
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[1,2,5] Thiadiazolof 3,4-c Jchinolin-4(5H j-on (18a). 1.75g (10
mmol) 9a und 3.4 g (30 mmol) N-Sulfinylanilin werden in 30 ml
trockenem Pyridin 30 min unter RiickfluB erhitzt. Danach wird das
Losungsmittel i.Vak. entfernt. Den Riickstand verriihrt man mit
20 ml 50proz. Ethanol, danach wird erneut i.Vak. eingedampft.
Dies wird zweimal wiederholt. Zuletzt verrithrt man den Riickstand
mit Ethanol und saugt ab. Schmp. 295-—298°C, Ausb. 1.2 g (59%).

C,H;N,08 (203.1)
Ber. C 5320 H 246 N 20.88 S 15.76
Gef. C 5327 H 2.57 N 19.33 S 15.67

[1,2,5]Selenadiazolof 3,4-c[chinolin-4(5H )-on (15b). 1.75 g (10
mmol) 9a und 1.1 g (10 mmol) SeO, werden 1 h in 50 ml siedendem
Wasser vcrriihrt. Der Niederschlag wird heifl abgesaugt und mit
heiflem Wasser gewaschen. Schmp. 348 —350°C (DMF), Ausb. 1.3 g

(52°%)- ¢,H,N,0Se (250.1) Ber. C 4320 H 2.00 N 16.80
Gef. C 4320 H 219 N 16.09
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