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Pyranol[4,3-b]pyran-2,5-diones, 1. — Convenient Synthesis of Pyranopyrano-quinolinetriones

Reaction of malondiamides 1 with malonyl chloride (5) leads
to 2,5-dioxo-2H,5H-pyrano[4,3-bjpyrans 7, which readily react
with diazomethane to give the corresponding methyl ethers
8. Thermically induced cyclisation of 8 affords 7,12-dihydro-

2H,5H-pyrano[2’,3': 4,5|pyrano{2,3-b]quinoline-2,5,12-triones 9.
Acidic hydrolysis of 9 vyields 4H-pyrano(23-b]quinoline-
4,5(10H)-diones 10, while basic hydrolysis of 9 gives 4-hydroxy-
2(1H)-quinolinones 11.

Bei der Umsetzung von Malonsdurediamiden 1 mit Oxalyichlo-
rid (2) in Diethylether erhilt man 2,3-Dihydro-2,3-dioxofurane 3.
Im Falle der Umsetzung von 1¢, d mit 2 binden die primér entste-
henden 2,3-Furandione aufgrund einer stark basischen Amin-Funk-
tion in 5-Stellung den wihrend der Reaktion auftretenden Chlor-
wasserstoff, und man isoliert die entsprechenden Hydrochloride
4a, b1,
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Bekanntlich reagieren 1,3-Dicarbonylverbindungen wie Acetes-
sigsdureester oder Acetylaceton mit Malonylchlorid oder mono-
substituierten Malonylchloriden zu 3,4-Dihydro-2,4-dioxo-2H-py-
ranen bzw. zu 3-Alkyl/Aryl-3,4-dihydro-2,4-dioxo-2H-pyranen® >,
AuBerdem erhilt man 3,4-Dihydro-2,4-dioxo-2H-pyrane bei der
Acylierung von (Trimethylsilyl)enolethern von B-Diketonen und f-
Ketoestern mit disubstituierten Malonylchloriden®. Des weiteren
werden 4-Hydroxy-2H-pyran-2-one bei der Acylierung von (Tri-
methysilyl)enolethern von Aldehyden mit Malonylchorid gebil-
det™¥ Ausgehend von 4-Hydroxy-6-methyl-pyron und Malonyl-

chlorid gelingt die Synthese von Di-, Tri- und Tetrapyronen™. Py-
ron- und Polypyronsysteme sind als Heterodiene interessante Diels-
Alder-Komponenten fiir die Darstellung zahlreicher Hetero-
cyclen!"®!!!, Polypyronsysteme stellen zudem geschiitzte Poly-B-ke-
tone dar, die in freier Form als Zwischenstufen bei der Biosynthese
von Phenolen gelten 2,

Wir haben nunmehr die Malonsdurediamide 1a—c¢ mit Malo-
nylchlorid (5) umgesetzt und dabei in ausgezeichneten Ausbeuten
die Hydroxy-pyronopyrone 7 erhalten. Ein moglicherweise primér
entstehendes 3,4-Dihydro-2,4-dioxo-2H-pyran 6 reagiert iiber seine
Enolform iterativ mit einem zweiten Molekiill Malonylchlorid zu 7,
das aus der Reaktionslésung ausfillt.

Wihrend sich die Hydroxy-pyronopyrone 7 nicht unzersetzt
schmelzen lassen, reagieren ihre durch Methylierung der 4-Hydro-
xygruppe mit Diazomethan zuginglichen Derivate 8 bei thermi-
scher Belastung in hochsiedenden Losungsmitteln durch elektro-
philen Angriff des Carbamoyl-Kohlenstoffs auf die 2’-Position der
Phenylaminogruppierung, anschlieBende spontane Eliminierung
der entsprechenden Amine und Rearomatisierung zu den Pyrano-
pyrano-chinolintrionen 9.

Unter anderem erhielten wir bei der Reaktion von 1,1’-Malonyl-
bis(1,2,3,4-tetrahydrochinolin) (1e) mit Malonylchlorid (5) das Hy-
droxy-pyronopyron 7e. Die Thermolyse des mit Diazomethan er-
haltenen Methylierungsproduktes 8e liefert das Pyranopyrano-chi-
nolintrion 9e.

Offnet man die beiden Pyranringe der Pyranopyrano-chinolin-
trione 9 mit starken Sduren, so erhdlt man nach zwei Decarboxy-
lierungsschritten und Recyclisierung dic Pyranochinolindione 10.
Dagegen entstehen bei der Hydrolyse der Pyranopyrano-chinolin-
trione 9 mit waBriger Lauge 4-Hydroxychinolinone 11. Die Systeme
11 sind vielfach beschrieben worden und tiber Reaktionen von 1,3-
Dicarbonylverbindungen mit Anilinen leichter zuginglich!"?. Ana-
log fithrt die saure bzw. basische Hydrolyse von 9e zu den Systemen
10e bzw. 11e.

Schliisselintermediate der sauren hydrolytischen Offnung der bei-
den Pyranringe der Pyranopyrano-chinolintrione 9 sind vermutlich
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o O die Bis-p-ketocarbonsduren 12, die spontan 2 mol Kohlendioxid
cl M i OH o abspalten, wodurch die Enolzwischenstufen 13 entstehen, die unter
5 Eliminierung von Wasser zu den Pyrano-chinolindion-Endproduk-
; 5 =~ | NR'R? ten 10 cyclisieren.
-HCI 00" “NR'R2 -HCI H,0"
9 10
o l - (MeOH, 2 CO,, H,0) T
7 9 CO,H
HO = I NR'R? O O O O
00" NRR? o |
7 | oH !
RZ Rz
A (R'=Ph) 12 13
—HNR'R? N
i Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
R2 und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. B H. dankt dem
9 Freistaat Bayern fiir die Gewidhrung eines Promotionsstipendiums.
17,8 I a b c ° a b Experimenteller Teil
1 2
R Ph Ph PhCH, R%| Ph  Me Schmelzpunkte (unkorrigiert): Heiztischmikroskop (Monoskop
R2 Ph  Me PhCH, MS Fa. Bock, Frankfurt/Main). — IR: Beckman Acculab 1, 3 und

8. — 'H-NMR: Jeol INM-PX-60 und INM-GX-400-FT (TMS int.).
— BC-NMR: Jeol INM-GC-400-FT (100.5 MHz, TMS int.); Pro-
tonen-breitbandentkoppelt!!. — MS: Varian-MAT CH-48; Direkt-
einlaB, 70 eV. — Die Elementaranalysen fithrte Frau R. Schmidt
mit einem Heraeus CHN-Mikroautomat aus.

A) Hydroxy-pyronopyrone 7. — Allgemeine Arbeitsweise: Zu einer
siedenden Losung von 10 mmol der entsprechenden Malonsdure-
diamide 1 in 120 ml wasserfreiem Diethylether tropft man unter
Rithren 2.14 ml (22 mmol) Malonylchlorid (5) in 40 ml wasserfreiem
Diethylether, rithrt 3 h unter RiickfluB, kiihlt auf 0°C, filtriert das
ausgefallene Produkt ab und wiéscht dieses mit eiskaltem Diethyl-
ether. Abweichungen hiervon siehe konkrete Beispiele.

7-(Diphenylamino )-4-hydroxy-2,5-dioxo-N,N-diphenyl-2H,5 H-
pyrano[4,3-b [pyran-8-carboxamid (7a). 120 ml wasserfreies Di-
chlormethan, 0°C, 16 h bei 20°C. Das Produkt wird nach Einengen
der Reaktionslésung auf 50 ml durch Uberschichten mit Diethyl-
ether bei —18°C auskristallisiert. Ausb. 4.75 g (88%), gelbe Kri-
stalle, Schmp. 233°C (aus Toluol). — IR (KBr): ¥ = 1755 em ™},
1700, 1670, 1580 (C=0 bzw. C=C). — 'H-NMR (400 MHz,
9abe — CDCly): 8 = 547 (s, 1H, =CH), 6.35—7.42 (m, 20H, Ph), 10.18 (s,

OH 1H, OH). — “C-NMR (100.5 MHz, CDCL;): 5 = 88.00, 90.42, 97.19
1) KOH/ H;0 (=0), 125.79, 126.27, 127.27, 127.36, 127.94, 128.32, 129.63, 129.67,
2) HCl =~ 140.90, 141.66, 142.21 (11 Signale fur 12 Phenyl-C, zwei Signale
fallen zufillig zusammen "), 154.66, 158.82, 159.71, 160.30, 166.12,
| 167.15(3 =C—O bzw. 3 C=0). — EI-MS, m/z (%): 542 (25) [M*1,

9,10,11 ] a b R2 374 (100).

R | Ph Me 1 Cs3HpuN,O4 (542.5) Ber. C 73.05 H 409 N 5.17
Gef. C 72.86 H 4.35 N 5.11

4-Hydroxy-N-methyl-7-( N-methylanilino )-2,5-dioxo-2H,5H-py-

2 rano[4,3-b |pyran-8-carboxanilid (7b). Ausb. 3.80 g (31%), gelbe
Kristalle, Schmp. 98°C (Zers.) (aus Chloroform, mit Dimethylether

0" ™N Uberschichtet). — IR (KBr)y v = 1730 cm™', 1690, 1640, 1590
(C=0 bzw. C=C). — 'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 2 Rotamere,

Mengenverhiltnis ~1:1): § = 3.02, 3.10, 3.44, 3.57 (s, 3H, NCH,),

10e 11e 5.28, 5.34 (s, 1H, =CH), 6.77—7.54 (m, 10H, Ph), 10.11, 10.30 (s,

1e 7e: R=H 9e
8e: R=Me

H,O'/ MeOH
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1H, OH). — *C-NMR (100.5 MHz, CDCl,, 2 Rotamere, Mengen-
verhéltnis ~ 1:1): 8§ = 36.47, 39.34, 40.77, 41.33 (CH,), 85.44, 85.94,
86.35, 86.70, 89.67, 91.18 (=C), 125.04, 125.57, 125.66, 126.67,
126.77,127.53, 128.09, 128.58, 128.72, 128.94, 129.35, 129.64, 141.07,
141.41, 141.56, 142.44 (Phenyl-C), 157.04, 159.26, 159.57, 159.82,
159.95, 160.01, 160.34, 160.59, 165.57, 166.28, 166.54, 166.99 (6
—C—0 bzw. 6 C=0). — EI-MS, m/z (%). 418 (28) [M ' 1.
Cy3HsN,Og (418.4) Ber. C 66.02 H 4.34 N 6.70
Gef. C 66.76 H 4.54 N 6.58

N,N-Dibenzyl-7-(dibenzylamino )-4-hydroxy-2,5-dioxo-2H,5H-
pyrano[4,3-b]pyran-8-carboxamid (7¢). Ausb. 5.40 g (90%), gelbe
Kristalle, Schmp. 153 °C (Zers.) (aus Chloroform). — IR (KBr): ¥ =
1750 em !, 1700, 1645 (C=0 bzw. C=C). — 'H-NMR (400 MHz,
CDClL): 8 = 416—4.73 (m, 8H, CH,!'), 530 (s, 1H, =CH),
7.01—7.37 (m, 20H, Ph), 10.17 (br. s, 1 H, OH). — ®C-NMR (100.5
MHz, CDClLy): 6 = 47.90, 51.96, 52.08 (CH,), 86.02, 86.73, 88.70
(=0), 127.64, 127.79, 127.87, 127.90, 128.38, 128.56, 128.75, 128.96,
133.89, 134.57, 135.17 (Phenyl-C), 158.79, 159.79, 160.08, 162.84,
166.22, 166.85 (3 =C—0O bzw. 3 C=0). — EI-MS, m/z (%): 598
(14) [M *1, 91 (100).

CyH3oN,O¢ (598.6) Ber. C 74.23 H 5.05 N 4.68
Gef. C 7327 H 544 N 4.58

4-Hydroxy-7-(1,2,3,4-tetrahydro-1-chinolyl )-8-[ ( 1,2,3,4-tetrahy-
dro-1-chinolyl)carbonylJ-2H,5H-pyrano[4,3-b [pyran-2,5-dion (Te):
Ausb. 4.14 g (88%), gelbe Mikrokristalle, Schmp. 188 °C (Zers.) (aus
Chloroform, mit Diethylether iiberschichtet). — IR (KBr): v = 1730
cm™!, 1700, 1640, 1510 (C=0 bzw. C=C). — 'H-NMR (400 MHz,
[De]DMSO!7): § = 1.63—3.62 (br. m, 12H, CH,), 5.04 (br. s, 1H,
=CH), 6.76—6.89 (m, 8H, Chinolin-H). — EI-MS, m/z (%): 470
(10) [M*1, 133 (100).
CpyHpxN,O4 (470.5) Ber. C 68.92 H4.71 N 596
Gef. C 68.48 H 4.71 N 5.68

B) Methoxy-pyronopyrone 8. — Allgemeine Arbeitsweise: Zu einer
Lésung von 5 mmol Hydroxy-pyronopyron 7a—d in 100 ml Te-
trahydrofuran gibt man bei 0°C unter Riihren 12.5 mmol einer
etherischen Diazomethanldsung, riithrt 1 h bei 0°C und 2 h bei
20°C und filtriert das Produkt ab. Weiteres Produkt erhilt man
durch Einengen der Mutterlésung und Fillen mit Hexan. Die ver-
einigten Produkte werden ohne weitere Reinigung umgesetzt. Ab-
weichungen hiervon siehe konkrete Beispiele.

7-( Diphenylamino )-4-methoxy-2,5-dioxo-N,N-diphenyl-2H ,5H-
pyrano[4,3-b Jpyran-8-carboxamid (8a): Es wird 16 h bei 20°C ge-
rithrt. Ausb. 2.17 g (78%), gelbes Pulver, Schmp. 205°C. — IR
(KBr): ¥ = 1730 cm !, 1670, 1655 (C=0 bzw. C=C). — '"H-NMR
(400 MHz, CDCly): 8 = 391 (s, 3H, CH;), 542 (s, 1H, =CH),
6.37—7.38 (m, 20H, Ph). — EI-MS, m/z (%): 556 (6) [M*], 388
100).

(199 C3HN,O¢ (556.6) Ber. C 73.37 H 4.35 N 5.03
Gef. C73.76 H 476 N 5.03

4-Methoxy-N-methyl-7-( N-methylanilino )-2,5-dioxo-2H,5H-py-
rano[4,3-b Jpyran-8-carboxanilid (8b): Ausb. 1.90 g (88%), gelbes
Pulver, Schmp. 122°C. — IR (KBr): ¥ = 1720 cm~!, 1635, 1580
(C=0 bzw. C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;, 2 Rotamere,
Mengenverhiltnis ~ 1:1): 8 = 2.97, 3.10, 3.37, 3.53 (s, 3H, CH,),
3.87, 3.93 (s, 3H, OCH,), 5.23, 5.30 (s, 1H, =CH), 6.73—-7.53 (m,
10H, Ph). — EI-MS, m/z (%) 432 (24) [M ], 326 (100).
Co,HoN,O¢ (432.4) Ber. C 66.65 H 4.66 N 6.48
Gef. C 66.36 H 4.54 N 6.53

N,N-Dibenzyl-7-(dibenzylamino )-4-methoxy-2,5-dioxo-2H,5H-
pyrano[4,3-b]pyran-8-carboxamid (8¢): Das Losungsmittel wird auf
50 ml eingeengt und das Produkt mit Hexan gefillt. Ausb. 2.61 g
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(85%), gelbes Pulver, Schmp. 167°C. — IR (KBr): ¥ = 1735cm ™},
1710, 1610 (C=0 bzw. C=C). — 'H-NMR (400 MHz, CDCly): §
= 3.92 (s, 3H, CH3), 4.14—4.73 (m, 8 H, CH, "), 5.26 (s, 1 H, =CH),
7.00—7.35 (m, 20H, Ph). — EI-MS, m/z (%): 612 (8) [M *], 91 (100).
C3H3oNyOg (612.7) Ber. C 74.49 H 527 N 4.57
Gef. C74.52 H 542 N 4.52

4-Methoxy-7-(1,2,3,4-tetrahydro-1-chinolyl)-8-[ (1,2,3 4-tetrahy-
dro-1-chinolyl) carbonyl]-2H 5H-pyrano[4,3-b J-pyran-2,5-dion (8e):
Das Losungsmittel wird auf 50 ml eingeengt und das Produkt mit
Hexan gefillt. Ausb. 2.01 g (83%), gelbes Pulver, Schmp. 154°C. —
IR (KBr): ¥ = 1740 cm~?, 1640, 1610 (C=0 bzw. C=C). — 'H-
NMR (400 MHz, CDCL"™): § = 1.55—3.60 (br. m, 12H, CH,),
3.87 (br. s, 3H, CHj), 5.26 (br. s, 1H, =CH), 6.76 —6.93 (m, 8H,

Chinolin-H). — EI-MS, m/z (%): 484 (89 [M *], 41 (100).

Cy;HN,Og (484.5) Ber. C 69.41 H 499 N 5.78

Gef. C 68.15 H 4.69 N 5.67

C) Pyranopyrano-chinolintrione 9. — Allgemeine Arbeitsweise:
Eine Losung von 5 mmol der Methoxy-pyranopyrane 8a, b, e in
120 ml o-Xylol wird 6 h unter RiickfluB erhitzt, auf 0°C abgekiihlt,
das ausgefallene Produkt abfiltriert und mit Chloroform, Ether
nachgewaschen. Abweichungen hiervon siehe konkrete Beispiele.

7,12-Dihydro-4-methoxy-7-phenyl-2H 5SH-pyrano[2’,3' : 4,5 [pyra-
no[2,3-b]chinolin-2,5,12-trion (9a): 16 h in Mesitylen bei 165°C. Die
Reinigung des Produkts erfolgt durch Losen des Reaktionsproduk-
tes (Soxhlett-Extraktion, Dichlormethan). Ausb. 1.18 g (61%), gel-
bes Pulver, Schmp. >250°C (aus Dichlormethan). — IR (KBr): v =
1780 cm !, 1750, 1680, 1635, 1605, 1560 (C=0O bzw. C=C). — 'H-
NMR (400 MHz, D,SO,): 8 = 4.00 (s, 3H, CHs), 6.38 (s, 1H, =CH),
6.67 (d, J = 8 Hz, 1H, Chinolin-H), 7.09 (d, J/ = 7 Hz, 2H, Ph),
7.45 (m, 3H, Ph), 7.55 (dd, je J ~ 8 Hz, 1H, Chinolin-H), 7.68 (dd,
je J ~ 8 Hz, 1H, Chinolin-H), 8.27 (d, J/ = 8 Hz, 1H, Chinolin-
H). — C-NMR (100.5 MHz, D,SO,!"™): § = 61.77 (CHs), 119.86,
125.52, 125.75, 127.23, 127.48, 130.67, 132.46, 132.79, 134.32, 140.76
(=CH), 95.95, 103.43, 114.65, 129.37, 140.29, 153.72, 157.32, 161.99,
164.17, 17098, 177.33 (5 =C, 3 =C—0 bzw. 3 C=0). — EI-MS§,
m/z (%): 387 (100) [M*].
CpH3NOg (387.3) Ber. C 68.22 H 3.38 N 3.62
Gef. C 67.48 H 3.54 N 3.48

7,12-Dihydro-4-methoxy-7-methyl-2H ,5H-pyranof2',3": 4,5 [py-
rano[ 2,3-bjchinolin-2,5,12-trion (9b). Ausb. 0.92 g (57%), gelbe Na-
deln, Schmp. >250°C (aus Dichlormethan). — IR (KBr1): ¥ = 1770
em~1, 1745, 1670, 1620, 1600, 1570 (C=0 bzw. C=C). — 'H-NMR
(400 MHz, CF,CO,D): 8 = 4.03 (s, 3H, CH;), 420 (s, 3H, NCH,),
6.18 (s, 1H, =CH), 7.67 (dd, je J ~ 8 Hz, 1H, Chinolin-H), 7.79
(d, J = 9 Hz, 1 H, Chinolin-H), 8.06 (dd, je J ~ 8 Hz, 1 H, Chinolin-
H), 849 (d, J = 8 Hz, 1H, Chinolin-H). — *C-NMR (100.5 MHz,
CF,CO,D"): § = 32.16 (NCH3), 59.18 (CH,), 91.25, 117.97, 126,91,
127.49, 139.06 (=CH), 101.35, 102.52, 114.56, 142.81, 159.55, 161.16,
163.69, 166.82, 167.21, 17228 (4 =C,3 =C—-0O bzw. 3 C=0). —
EI-MS, m/z (%): 325 (100) [M*].
C7H{NOg (325.3) Ber. C 62.77 H 3.41 N 4.31
Gef. C 61.19 H 3.52 N 4.03

9,10-Dihydro-4-methoxy-2H,5H 8H,14H-benzo(ijJpyrano[2’,3 :
4,5]pyranof 3,2-c Jchinolizin-2,5,14-trion (9e¢): Ausb. 1.08 g (62%),
gelbes Pulver, Schmp. >250°C (aus Dichlormethan). — IR (KBr):
¥ = 1770 cm~"' (Schulter), 1750, 1680, 1610, 1535 (C=0O bzw.
C=C). — 'H-NMR (400 MHz, CF;CO,D): 8 = 2.32 (br. quint,
2H, CH,), 3.18 (t, J = 8 Hz, 2H, CH,), 419 (s, 3H, CH,), 449 (,
J = 8 Hz, 2H, NCH,), 6.17 (s, 1H, =CH), 7.57 (dd, je J ~ 8 Hz,
1H, Chinolin-H), 7.81 (d, J = 7 Hz, 1H, Chinolin-H), 8.31 (d, J =
8 Hz, 1H, Chinolin-H). — *C-NMR (100.5 MHz, CF,CO,D"). §
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= 21.83, 28.64 (CH,), 46.30 (NCH,), 59.11 (CHj), 91.15, 124.62,
127.20, 138.22 (= CH), 101.22, 101.99, 114.54, 129.57, 139.47, 159.56,
160.57, 163.53, 166.65, 167.11, 172.19 (5 =C, 3 =C—O bzw. 3
C=0). — EL-MS, m/z (%): 351 (100) [M*].

CisH3NOg (351.3) Ber. C 64.96 H 3.37 N 3.99
Gef. C 66.15 H 4.02 N 398

D) Pyranochinolindione 10. — Allgemeine Arbeitsweise: 1 mmol
der Pyranopyrano-chinolintrione 9 wird in 50 ml Methanol mit
12.5 ml konz. Schwefelsdure 16 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Ab-
kiihlen gieBt man die Losung auf 100 ml Eiswasser, extrahiert drei-
mal mit je 50 ml Dichlormethan, trocknet die vereinigten organi-
schen Phasen mit Magnesiumsulfat, entfernt das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer und kristallisiert das Produkt aus Chloro-
form mit Diethylether tiberschichtet aus.

2-Methyl-10-phenyl-4H-pyrano[2,3-b Jchinolin-4,5( 10H )-dion
(10a): Ausb. 0.24 g (79%), farbloses Pulver, Schmp. 120°C (Zers.)
(aus Chloroform, mit Diethylether iiberschichtet). — IR (KBr): ¥ =
1710 em ™', 1660, 1625, 1600 (C=0 bzw. C=C). — 'H-NMR (400
MHz, CDCly): 8 = 2.13 (s, 3H, CH,), 6.29 (s, 1 H, =CH), 6.68 —8.18
(m, 9H, Aromaten-H). — C-NMR (100.5 MHz, CDCL!"): § =
19.59 (CH,), 115.81, 116.24, 122.54, 122.73, 123.66, 129.00, 129.34,
129.99, 130.35, 133.39 (= CH), 111.65, 112.81, 136.90, 141.60, 158.53,
162.67, 163.13, 175.62 (4 =C, 2 =C—0 bzw. 2 C=0). — EI-MS,
mjz (%): 303 (65) [M *], 302 (100).

CisHi3NO; (303.3) Ber. C 75.24 H 4.32 N 4.62
Gef. C 7498 H 445 N 4.56

2,10-Dimethyl-4H-pyrano[ 2,3-b Jchinolin-4,5(10H )-dion  (10b):
Ausb. 0.15 g (70%), farbloses Pulver, Schmp. 137°C (Zers.) (aus
Chloroform, mit Diethylether iiberschichtet). — IR (KBr): ¥ = 1685
cm™', 1610, 1580, 1560 (C=0O bzw. C=C). — 'H-NMR (400 MHz,
CDCL): & = 243 (s, 3H, CH,), 3.68 (s, 3H, NCH,), 6.26 (s, 1H,
=CH), 7.32 (dd, je / ~ 8 Hz, 1 H, Chinolin-H), 7.36 (d, / = 9 Hz,
1H, Chinolin-H), 7.71 (dd, je / = 8 Hz, 1H, Chinolin-H), 8.11 (d,
J = 8 Hz, 1H, Chinolin-H). — BC-NMR (100.5 MHz, CDCl,!"4):
8 = 19.34 (CH,), 28.88 (NCH,), 114.19, 115.34, 122.01, 123.58,
133.69 (=CH), 110.73, 112.57, 140.08, 158.01, 161.64, 162.99, 175.39
3 =C,2 =C—0 bzw. 2 C=0). — EI-MS, m/z (%): 241 (100)
MH].
M CisH;1NO; (241.2) Ber. C 7848 H 5.18 N 6.54
Gef. C7798 H 503 N 647

2,3-Dihydro-10-methyl-1H,7H 8H-benzo[ij | pyrano[ 3,2-c [ chinoli-
zin-7,8-dion (10e): Ausb. 0.17 g (64%), farbloses Pulver, Schmp.
145°C (Zers.) (aus Chloroform, mit Diethylether iiberschichtet). —
IR (KBr): ¥ = 1685 cm™!, 1610, 1580, 1560 (C=0 bzw. C=C). —
'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8 = 2.08 (quint, / = 6 Hz, 2H, 2H,
CH,), 242 (s, 3H, CH3), 296 (t, J = 6 Hz, 2H, CH,), 415 (t, J =
6 Hz, 2H, NCH,), 6.23 (s, 1H, =CH), 7.18 (dd, je / = 8 Hz, 1H,
Chinolin-H), 7.43 (d, J = 7 Hz, 1H, Chinolin-H), 790 d, J = 8
Hz, 1H, Chinolin-H). — "C-NMR (100.5 MHz, CDCL"). § =
19.46 (CH3), 20.19, 27.38 (CH,), 41.86 (NCH.), 115.36, 121.54, 121.61,
132.87 (=CH), 110.58, 112.31, 124.99, 137.19, 157.90, 161.82, 163.00,
17571 (4 =C, 2 =C—0 bzw. 2 C=0). — EI-MS, m/z (%): 267
(80) [M*], 266 (100).

CsH3NO, (267.3) Ber. C 71.90 H 4.90 N 5.24

Gef. C 7098 H 5.03 N 5.11

E) 4-Hydroxychinolinone 11. — Allgemeine Arbeitsweise: Man
erhitzt 2 mmol der Pyranopyrano-chinolintrione 9 in 50 ml Wasser
mit 0.56 g (10 mmol) Kaliumhydroxid 4 h unter RiickfluB, kiihlt
das Reaktionsgemisch auf 0°C ab, sduert mit eiskalter 15proz. Salz-
sdure bis auf pH 1 an, rithrt 15 min, saugt das ausgefallene Produkt

R. W. Saalfrank, B. Horner

ab, wischt mit 30 ml Wasser nach und kristallisiert aus 2-Propanol
um,

4-Hydroxy-1-phenyl-2( 1H )-chinolinon (11a): Ausb. 0.20 g (42%),
farbloses Pulver, Schmp. 70°C (Zers.) (aus 2-Propanol). — IR (KBr):
¥ = 1660 cm™!, 1620, 1560 (C=0 bzw. C=C). — 'H-NMR (400
MHz, [Ds]DMSO): 8 = 592 (s, 1H, =CH), 6.46—7.92 (m, 9H,
Aromaten-H), 11.58 (br. s, 1H, OH). — EI-MS, m/z (%): 237 (100)

Mt].
M CisH{NO, (237.3) Ber. C 7593 H 4.67 N 591
Gef. C74.78 H 5.06 N 5.48

4-Hydroxy-1-methyl-2(1H )-chinolinon (11b): Ausb. 0.25 g (71%),
farbloses Pulver, Schmp. 230°C (Subl) (aus 2-Propanol). — IR
(KBr): ¥ = 1630 cm™!, 1620, 1590, 1550 (C=0O bzw. C=C). — 'H-
NMR (400 MHz, [D,]DMSO): § = 3.52 (s, 3H, CH,), 5.87 (s, 1H,
=CH), 7.23—8.03 (m, 4H, Chinolin-H), 11.33 (br. s, 1H, OH). —
BC-NMR (100.5 MHz, [D{]DMSO!4): § = 28.48 (CH.), 97.94,
114.74, 121.22, 123.14, 131.32 (= CH), 116.08, 139.97, 161.15, 162.86
2 =C,1 =C—-0 bzw. 1 C=0). — EI-MS, m/z (%): 175 (100)
[M*].

CioHyNO, (175.2) Ber. C 68.56 H 5.18 N 8.00

Gef. C 67.78 H 5.06 N 7.67
6,7-Dihydro-1-hydroxy-3H,5H-benzo[ij Jchinolizin-3-on (11e):
Ausb. 0.35 g (87%), farbloses Pulver, Schmp. 79 °C (Zers.) (aus 2-
Propanol). — 1R (KBr): ¥ = 1640 cm ™!, 1600, 1565 (C=0O bzw.
C=C). — 'H-NMR (400 MHz, [D,]DMSO): § = 1.96 (br. quint,
J =~ 6 Hz, 2H, CH,), 290 (t, / = 6 Hz, 2H, CH,), 397 (t, / = 6
Hz, 2H, NCH,), 5.86 (s, 1H, =CH), 7.07 (dd, je / ~ 8 Hz, 1H,
Chinolin-H), 7.31 (d, / = 7 Hz, 1H, Chinolin-H), 770 d, J = 8
Hz, 1H, Chinolin-H), 10.96 (br. s, 1H, OH). — 3C-NMR (100.5
MHz, [D{]DMSO™): § = 20.07, 26.92 (CH,), 40.81 (NCH,), 97.59,
120.18, 120.63, 129.85 (= CH), 115.52, 124.21, 136.40, 160.69 3 =C,

1 =C—0 bzw. 1 C=0). — EI-MS, m/z (%): 201 (100) [M*].
C;H;1NO, (201.2) Ber. C71.62 H 5.51 N 6.96
Gef. C70.76 H 5.34 N 6.67
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U Die Zuordnung der Signale erfolgte durch Aufnahmen eines
DEPT-Spektrums.

131 Zweifacher Signalsatz fiir die Carbamoylphenylringe wegen be-
hinderter Rotation um die Carbamoylbindung.

Il Diastereomere Methylenprotonen, behinderte Rotation um die
Carbamoylbindung.

U7 Breite Signale aufgrund von Ringinversion und behinderter Ro-
tation um die Carbamoylbindung. Das "*C-NMR-Spektrum
zeigt breite Linien und ist wenig aussagekriftig. Das thermische
Folgeprodukt zeigt wieder ein eindeutig interpretierbares *C-
NMR-Spektrum.
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