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Syntheses of Heterocycles with 5-Phenyl-isoxazolium Salts, 
IlI. Synthesis of PyrroloE1,2-aJquinazolin-5~ones 

Refluxing of ethanol-acetic acid solutions of N-aroyl-N-methyl-benzoylacet- 
amides 3 causes elimination of acetophenone and generation of N(1)-substituted 
N(3)-methyl-1H,3H-quinazoline-2,4-diones 5. In contrast, at room temperature in 
acetanhydride 3 eliminate water yielding 2-benzoylmethylene-quinazolinones 4, 
which at 60 °C cyclize to pyrrolo[1,2-a]quinazolin-5-ones 6. The transformation 
4 ~ 6 may be explained in terms of a "normal" Knorr reaction. A "anomalous" 
Knorr reaction was observed in the case of the more rigid 4 d leading to a mixture of 
diastereomere 7 d cis and 7 d trans in kinetically controlled reaction. Favoured by 
intramolecular hydrogen bonding 7 d cis converts to the thermodynamically more 
stable 6 d by warming of the ethanolic solution for 3 hours. 

( Keywords : Isoxazolium salts; N~Aroyl~N~methyl-benzo ylacetamides ; Quin~ 
azoline~2,4~diones ; 2-Benzoylmethylene-quinazolin-5-ones ; PyrroloE1,2-a_]quin- 
azolin~5-ones ; Knorr reaction) 

Einleitung 

Die bekannten Synthesen der pharmakologisch interessanten [1]Pyr- 
rolo[1,2-a]chinazolin-5-one gehen von Anthranilsfiuremethylester [2, 3] 
oder -amid [4--6]  aus, die zuniichst durch Alkylierung der 2-Aminogrup- 
pe mit c~-Hydroxy- [-2, 5] oder c~-Halogencarbonylverbindungen [-6] mit 
der Bausteingruppe C(1)--C(2) des Endprodukts versehen werden. 
Anschliegend erfolgt der Ringschlul3 durch Einfiigen eines ,,Zwischen- 
stiickes" C(3)--C(3a)--N(4)  oder C(3)--C(3a), das z. B. aus Malodinitril 
1-2] oder Malonesterchlorid [6] stammen kann (vgl. auch die retrosynthe- 
tische Analyse im Schema 1). Varianten sehen vor, durch Kombination 
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dieser beiden Aufbauschritte zu einer Eintopfreaktion zu gelangen (z. B. 
E3], vgl. auch [4]). Im Gegensatz zu anderen Autoren, die auf diese Weise 
die Isolierung von Zwischenprodukten zu vermeiden suchen, geben Ozaki 
et al. [6] das aus 2-Methoxycarbonylmethylamino-benzamid und Malon- 
s~iure-ethylester-chlorid erhaltene 1-Methoxy-carbonylmethylen-china- 
zolin-4-on als Vorstufe fiir die in 62.9% Ausbeute erfolgende Cyclisierung 
(28 Stunden RiickfluB in Xylen) zum 3-Ethoxycarbonyl-pyrrolo- 
[ 1,2-a]chinazolin-2,5-dion an. 

Schema 1. Retrosynthetische Analyse der Pyrrolo[1,2-a]chinazolin-5-one 
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Wir teilten vor einiger Zeit mit [7, 8], daB die Reaktion von 5-Phenyl- 
isoxazolium-methosulfat (2) mit N-substituierten Anthranilsiiuren ! in 
guten Ausbeuten zu N-Acyl-N-methylbenzoylacetamiden 3 ffihrt, die in 
einigen Ffillen spontan zu 2-Phenacyliden-chinazolin-4-onen 4 cyclisier- 
ten. Wir stellten uns nun die Aufgabe, durch geeignete Variation des 
N-Acylsubstituenten in 3 die Synthese fiber die 4-Stufe hinweg bis zu 
Pyrrolo[1,2-a]chinazolin-5-onen 6 zu ffihren. 

Ergebnisse und Diskussion 

Reaktionsverhalten yon N-Aroyl~N-methyl-benzoylacetamiden 3 

Die gut zug~inglichen N-Carbonylalkyl-substituierten Anthranilsgu- 
ren 1 [9--11] reagieren mit 2 bei - 5 ° C  in durchschnittlich 86% 
Ausbeute zu N-Aroyl-N-methyl-benzoylacetamiden 3 [7]. Wie an den 
Beispielen 3 a, b gezeigt wird, gehen diese Verbindungen nach 3 Stunden 
Riickflu6erhitzen in Ethanol/Essigs~iure unter Eliminierung yon Aceto- 
phenon in N(1)-substituierte N(3)-Methyl- 1H,3H-chinazolin-2,4-dione 5 
fiber. L~il3t man dagegen L6sungen der 3 in Acetanhydrid mehrere 
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Stunden bei Raumtemperatur stehen und erwiirmt dann noch eine Stunde 
auf 60 °C, so kristallisieren direkt die Pyrrolo[1,2-a]chinazolin-5-one 6 
aus (Schema 2). 

Schema 2. Bildung und thermisches Verhalten der N-Acyl-N-methyl-benzoyl- 
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Diese Synthese der 6 ordnet sich gem/il3 Schema 1 in die von der 
Anthranils/iure ausgehenden bekannten Methoden ein. Neu ist, dab 
Anthranilsiiure vorher weder verestert noch in das prim~ire Amid 
iiberf/ihrt werden mul3 und dab das ,,Zwischenstiick" C(3)--C(3a)-- 
N(4)-R, aus 2 gewonnen [7, 8], direkt mit der Carboxylgruppe der N- 
substituierten Anthranils~iure reagiert. Die Intermediate 3 k6nnen isoliert 
I-8] oder aber direkt weiterbehandelt wcrden, wobei die Zielprodukte 6 
unter relativ schonenden Bedingungen in guten Uber-alles-Ausbeuten 
entstehen. 

Wie das Schema 2 zeigt, kann das als Zwischenstufe 3' angenommene 
cyclische Halbaminal in 4 oder aber in 5 iibergehen. 3' ist in sterischer und 
elektronischer Hinsicht destabilisiert. Beide Einschr/inkungen werden 
durch Eliminierung eines der beiden Substituenten an C(2) des Chinazo- 
linringes iiberwunden. 

Der Obergang von 3' nach 5 unter Eliminierung von Acetophenon ist 
sterisch anspruchsvoll, da er die Orientierung der OH-Gruppe auf das 
Carbonylsauerstoffatom des Phenacylsubstituenten in einem cyclischen 
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fQbergangszustand erfordert. Es ist interessant, dab die Bildung von 5 
durch Thermolyse aus 3 bzw. 3' im Falle der N(1)-Substituenten H, CH 3 
oder C6H 5 nicht auftritt [8]. In diesen F~illen wird auch in Ethanol/Eis- 
essig lediglich die Eliminierung von Wasser beobachtet. Man darf daher 
annehmen, dal3, wie in Schema 2 angedeutet, in 3' eine Lockerung des OH- 
Protons durch eine Wasserstoffbriickenbeziehung zu den Carbonylgrup- 
pen der Substituenten an N(1) und C(2) stattfindet. 

Einfacher gestaltet sich in Gegenwart von Acetanhydrid die Eliminie- 
rung von Wasser (Reaktion 3' ~ 4). Sie erfolgt bereits beim Stehen der 
Ans~itze bei Raumtemperatur. 

Pyrrolo[1,2-aJchinazolinone 6 und 7 

Es ist bekannt, dab N-Carbonylalkyl-substituierte Enaminone R 2- 
CO--CH2--NR3--CR4=CH--CO-R 5 prinzipiell zwei Cyclisierungs- 
m6glichkeiten zum Pyrrol haben (Niiheres in [12]). Normalerweise (Weg 
A im Schema 3) reagiert die Enaminseite als Donor mit der R 2- 
benachbarten Carbonylgruppe. Dies wird auch beim 4 ~ 6-Ubergang 
gefunden. Es 1/il3t sich abet a priori nicht ausschliegen, dab die N- 
benachbarte Methylengruppe einen nucleophilen Angriff auf die Carbo- 
nylgruppe des Enaminonteils ausfiihrt (Weg B) und somit im Fall 4 Anlag 
zur Bildung von Verbindungen des Typs 7 gibt. 

Schema 3. Bildung unterschiedlicher Pyrrolo[1,2-a]chinazoline (6 d und 7 d) aus 
2-Phenacyliden-chinazolinon (4 d) 
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Eine deutliche Abgrenzung der Bildungsreaktionen ffir 6 und 7 sollte 
sich durch den massenspektrometrischen Nachweis der Benzoylfragmente 
105 (C6H5--CO +) in 6 e bzw. 123 (p-F--C6H4--CO +) in 7 e herbeiffihren 
lassen. Im entsprechenden Experiment bildet sich aus 4 c in Acetanhydrid 
ein einheitliches Produkt in einer Reinausbeute von 81%. Diese Verbin- 
dung liefert im Massenspektrum ein Fragment m/e = 105 (43% rel. Int.), 
jedoch kein Signal ffir m/e = 123.4 e reagiert demnach ganz fiberwiegend 
gem~iB Weg A. 

Geht man von 3 b durch Ersatz yon R 1 = H dutch R I = C6H 5 auf 3 d 
fiber, so kann man mit einer Ver/inderung der CH-Aciditfit und der 
sterischen Beweglichkeit des N(1)-Substituenten rechnen (vgl. [13]). Es 
stellte sich die Frage, ob diese Mal3nahme eine Reaktionsm6glichkeit 
entsprechend Weg B er6ffnet. Die nach der Umsetzung von 3d in 
Acetanhydrid isolierte farblose kristalline Substanz unterscheidet sich 
signifikant yon den Pyrrolo[1,2-a]chinazolinonen 6a, b, e. Neben dem 
h6heren Schmelzpunkt und dem veriinderten Rj-Wert im Dfinnschicht- 
chromatogramm sprechen vor allem die UV- und lR-spektroskopischen 
Befunde fiir das Vorliegen eines Produkts 7 d. 

Die fiir das entsprechende Pyrrolochinazolinon 6 d aufgrund der Enaminon- 
struktur zu erwartende langwellige Absorption bei ca. 360 nm fehlt. Dafiir ist eine 
intensive breite Bande bei 240 nm zu beobachten. 

Das Auftreten von zwei Carbonylbanden (1 695 und 1670cm) im IR- 
Spektrum deutet auf das Vorliegen eines Diastereomerengemisches 7 d trans* und 
7 d cis bin, wobei die zu kleineren Wellenzahlen verschobene Valenzschwingungs- 
bande der wasserstoffverbriickten Carbonylgruppe in 7 d cis zuzuordnen ist. 

Im 1H-NMR-Spektrum des Produkts treten ffir die N--CH3-Gruppe bei 
c5 = 2.73 und 2.75 ppm zwei Signale ann/ihernd gleicher Intensit/it auf. Damit wird 
das Vorliegen eines Diastereomerenpaares 7d trans und 7d cis (ungef~ihre 
Zusammensetzung 1 : 1) bestfitigt. 

7d ist thermisch wenig stabil. Beim Erw~irmen einer alkoholischen 
L6sung tritt bereits nach kurzer Zeit eine starke Gelbf~irbung auf. Nach 
ca. drei Stunden fiberwiegt im Diinnschichtchromatogramm eine neue 
Verbindung, deren Rf-Wert im Bereich der Pyrrolochinazolinone 6 a, b, e 
liegt. Nach Reinigung durch Sfiulenchromatographie an Aluminiumoxid 
und Umkristallisation erweist sich die neue Verbindung laut UV, IR, 
1H-NMR und MS als 6d. 

Die thermische Umwandlung yon 7 d in 6d l~if3t sich mit Hilfe der 
Extinktionsmessung bei 2 = 365nm in Aceton sehr gut quantitativ 
verfolgen. Erw~rmt man eine 10-4-molare L6sung yon 7d in Aceton, so 
erh~lt man den in Abb. 1 angegebenen Kurvenverlauf. Es wird deutlich, 

* Die cis/trans-Angabe bezieht sich auf die relative Position von R2-CO und 
OH an C(1) und C(2) in 7 (s. Schema 3). 

100 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 119/12 
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dab die Umlagerung nach drei Stunden beendet ist. Die zu diesem 
Zeitpunkt erreichte 6 d-Ausbeute von 46% wird nicht iiberschritten. 

Die bevorzugte Entstehung von 6 oder 7 aus 4 wird offensichtlich 
durch sterische Einfliisse und auch durch das Nucleophilie/Elektrophilie- 
Verh~iltnis in den beiden Substituenten an N(1) und C(2) des Chinazoli- 
nons 4 entschieden. In den 2-Alkyliden-chinazolin-4-onen 4 ist der 
Enaminoncharakter sehr stark ausgepr~igt*. Dies ist sicherlich auf die 
Aromatisierungstendenz des Pyrimidonringes, d.h.  auf einen besonders 
von N(1) in die Seitenkette hineinwirkenden Elektronenschub zuriickzu- 
fiihren. Der Reaktionsverlauf A i m  Sinne einer , ,normalen" Knorr- 
Synthese [12] ist die Folge. Ein Desylsubstituent an diesem Stickstoff- 
atom ~indert diese Bedingungen, wie erwartet, erheblich. Die N(1)- 
benachbarte CH-Gruppe ist bei ausreichender CH-Acidit/it in einem 
Ablauf gemg6 B sterisch giinstiger ffir den intramolekularen Ringschlu6 
erreichbar als die benachbarte Carbonylgruppe, die erst bei verl~ingerter 
Reaktionsdauer gem~iB A zum Zuge kommt. Es liegt die Vermutung nahe, 
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Abb. 1. Zeitabh/ingige UV-spektroskopische Verfolgung der thermischen Re- 
troaldolreaktion 7 d ~ 6 d 
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* Vgl. mit der photochemischen oxidativen Spaltung [8], eine fiir Enamine 
typische Reaktion. 
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dab besonders die ver~inderten sterischen Verhiiltnisse die kinetisch 
kontrollierte Bildung yon 7d begtinstigen*, das sich erst im weiteren 
Reaktionsverlauf durch Retroaldoladdition zu 4d und anschliel3ende 
erneute Cyclisierung in das thermodynamisch stabilere 6 d umlagert. 

Die nichtkatalysierte Retroaldolreaktion 7d + 4d  setzt einen leicht 
erfolgenden Platzwechsel des OH-Protons  in 7 d voraus. Dieser ist, wie im 
Schema 3 angedeutet, nur im Diastereomeren 7 d cis, das eine intramole- 
kulare Wasserstoffbriickenbindung ausbilden kann, m6glich. Erwiirmt 
man das Diastereomerengemisch 7d cis und 7d trans (1:1) mehrere 
Stunden in Ethanol oder Aceton, so kann 6 d daher nur in maximal 50% 
Ausbeute entstehen. Das experimentelle Ergebnis (Abb. 1) best/itigt diese 
Aussage nachdriicklich. 

Experimenteller Teil 

Schmp.: Mikro-Schmelzpunktger/it nach Boetius (Kiistners Nachf.). IR- 
Spektren: Perkin-Elmer IR 580. UV-Spektren: Hitachi 556. Massenspektren: 
Varian MAT CH-6. 

N ~ (2-Methoxycarbonylmethylamino-benzoyl) ~N-methyl~benzoylacetamid (3 a) 

4 g (14.7 retool) N-Methyl-5-phenyl-isoxazolium-methosulfat 2 werden in 3 ml 
Wasser gel6st und sofort zu einer filtrierten w~il3r. L6sung von 4.6 g (22 retool) N- 
Methoxycarbonylmethylanthranilsiiure und 1.3 g (22 retool) KOH bei - 5 °C 
gegeben. Nach ca. 1 h f'~illt ein farbloser Feststoff aus. Man saugt ab, wiischt das 
Produkt mehrmals mit einer verd. w/il3r. K2CO3-L6sung und anschliel3end mit 
Wasser. Ausb. 5g (91%); Schmp. 115--120°C. 

IR (KBr): 1 745, 1 720, 1 660, 1 620, l 580, 1 520cm -1. 

N~ (2-Phenacylamino-benzoyl) ~N-methy#benzoylacetamid (3 b) 

Man 16st 1.3 g (22retool) KOH in 100ml Wasser und tropft die L6sung bei 
max. 5 °C zu einer Suspension von 5.6 g (22 mmol) N-Phenacyl-anthranils/iure in 
30ml Wasser. Anschliel3end wird filtriert und das Filtrat bei - 5  °C mit einer 
L6sung von 4 g (14.7 retool) 2 in 3 ml Wasser vereinigt. Nach kurzer Zeit bildet sich 
ein gelbes Q1, das in ca. 1 h zu einem Feststoff kristallisiert. Es wird abgesaugt und 
durch schnelles Umfiillen aus Methanol/Wasser bei 30 °C gereinigt. Ausb. 5.4 g 
(89%); Schmp. 165--170 °C. 

IR (KBr): 1 695, 1 675, 1 630, 1610, 1 580, 1 520, 1 450cm -1. 

N-E2 ~ (4'-Fluor-phenacylamino) benzoyl_]-N-methyI~benzoylacetamid (3 e) 

Analog 3 b durch Reaktion von 4 g (14.7 retool) 2 mit 1.3 g (22 retool) KOH 
und 6 g (22 retool)p-Fluorphenacyl-anthranilsgure in 120 ml Wasser. Ausb. 4.4 g 
(72%); Schmp. 125--130 °C. 

IR (KBr): 1695, 1680, 1640, 1580, 1520, 1450, 1420cm -~. 

* Vgl. die /iberwiegend elektronisch (a) bzw. sterisch (b) beeinflul3te 
Abstufung der pKa-Werte (DMSO, 25°C) bei (a) C6Hs--CHR--COOC2Hs, 
R=H:  pKo 23.3, R=C6Hs: pK~ 22.3 [13a]; (b) C6Hs--CHR--CO--C6Hs, 
R=H:  pKa 17.7; R=C6Hs: pK a 18.7 [13b]. 

100" 
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N- (2-Desylamino~benzoyl) -N-methyl-benzoylacetamid (3 d) 

Analog 3 b durch Reaktion von 4 g (14.7 mmol) 2 mit 1.3 g (22 retool) KOH 
und 7.3 g (22 retool) N-Desyl-anthranils~iure in 200 ml Wasser bei - 5 °C. Das 
Produkt fallt sofort aus. Es wird abgesaugt und mehrmals mit einer wiil3r. K2CO 3- 
L6sung gewaschen. Ausb. 6.1 g (90%); Schmp. 95--98 °C. 

IR (KBr): 1 680, 1 650, 1 620, 1 580, 1 520, 1 420cm -1. 

1-Methoxycarbonylmethyl-3-methyl-lH,3H-chinazolin-2,4-dion (5 a) 

5 g (13.6 mmol) 3 a werden in ca. 200 ml Ethanol bei 40 °C gel6st. Man tropft 
10ml Essigs~iure zu, filtriert die L6sung und erhitzt das Filtrat 2h auf dem 
Wasserbad. Beim Abkfihlen kristallisiert 5 a aus. Ausb. 1.4 g (42%); Schmp. 158-- 
159 °C. 

IR (KBr): 1 740, 1 710, 1 656, 1 612, 1490, 1430, 1 210cm -1. 
IH-NMR (CDC13): 6 = 3.4 (s, 3H), 3.7 (s, 3H), 4.75 (s, 2H), 6.77--6.87 

(d, 1H), 7.0--7.2 (m, 1 H), 7.3--7.6 (m, 1 H), 8.0--8.15 (d, 1 H) ppm. 
MS: role (%) = 248 (25), 216 (10.8), 189 (16), 133 (8.3), 132 (100), 131 (2.5), 

105 (5.8), 104 (2.5), 77 (19.1). 

C12H12N204 (248.2). Ber. C58.06 H4.87 Nl l .29 .  
Gef. C 58.49 H 5.04 N 10.94. 

3-Methyl-l-phenacyl-lH,3H-chinazolin-2,4-dion (5 b) 

5 g (12 mmol) 3 b werden in 100 ml Ethanol gel6st und 3 h zum Sieden erhitzt. 
Beim Abkiihlen kristallisiert 5 b als farbloser Feststoff aus, der nach zweimaligem 
Umkristallisieren dfinnschichtchromatographisch rein ist. Ausb. 1.5g (42%); 
Schmp. 187 °C. 

IR (KBr): 1 710, 1 660, 1 620, 1 490, 1 230cm -l. 
1H-NMR (CDC13): 6 = 3.4 (s, 3H), 5.44 (s, 2H), 6.7 (d, 1H), 7.13 (m, 1H), 

7.25--7.63 (m, 5H), 7.86 (m, 1H), 8.13 (d, 1H) ppm. 
MS: m/e (%) = 294 (11.4), 189 (4.3), 133 (3.6), 132 (36.4), 106 (7.1), 105 (100), 

77 (55.7). 

C17H14N203 (294.3). Ber. C69.37 H4.80 N9.52. 
Gef. C69.40 H4.71 N9.83. 

3-BenzoyL4-methyl-4H-pyrrolo[1,2-a_]chinazolin-2,5~dion (6 a) 

Zu 5 g (13.4 mmol) getrocknetem 3 a werden unter Riihren tropfenweise 30 ml 
Acetanhydrid gegeben. Dabei bildet sich sofort ein (~1. Man l~iBt das Gemisch 24 h 
bei Raumtemp. stehen und erwiirmt anschliel3end die dunkelbraune LiSsung 1 h 
auf 60 °C. Beim Abktihlen kristallisiert das blaBgelbe Produkt aus. Man saugt ab 
und kristallisiert zweimal aus Chloroform urn. Ausb. 2.4 g (55%) (halt man eine 
L6sung von 3 a in HCl-gesS, ttigtem Chloroform 2 Tage bei Raumtemperatur und 
anschlieBend 30 min bei Siedehitze, so wird 6 a in 71% Ausbeute isoliert); Schmp. 
244---246 °C. 

IR (KBr): 3200, 1 695, 1 672, 1 630, 1 614, 1 515cm -1. 
IR (CHC13): 3215, 1694, 1 671, 1 615cm -1. 
UV (Ether): 2r~x = 320, 350 nm. 
UV (Aceton): 2ma x = 352nm (lg~ = 4.1). 
~H-NMR (DMSO-d6): 6 = 3.08 (s, 3H), 4.3 (s, 2H), 7.0--7.9 (m, 9H), 8.1 

(s, 1 H) ppm. 
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MS: m/e (%) = 318 (100), 301 (13.3), 289 (80), 261 (13.3), 24l (56), 213 (3.3), 
185 (10), 159 (6.6), 132 (33.3), 105 (43.3), 77 (83.3). 

C19H14N203 (318.3). Ber. C71.69 H4.43 N8.80. 
Gel. C72.05 H4.62 N8.66. 

3-Benzoyl-4-methyL2-phenyl-4H~pyrroloE1,2-a_]chinazolin-5-on (6 b) 

Zu 5 g (12 retool) 3 b werden 10 ml Aeetanhydrid bei Raumtemp. unter Riihren 
langsam zugetropft. Man 1/il3t die Mischung 3 Tage bei Raumtemp. stehen, 
erwarmt sie dann auf60 °C bis die L6sung klar wird. Nach ca. 24 h kristallisiert ein 
gelbes Produkt vom Schmp. 230--240 °C aus. Es wird zweimal aus Chloroform 
umkristallisiert. Ausb. 3.9g (86%); Schmp. 279--280 °C. 

IR (KBr): 1 670, 1 630, 1 530cm -1. 
UV (Aceton): "~max = 362nm (lge = 3.63). 
1H-NMR (CDC13): ~ = 3.28 (s, 3 H), 6.9--7.25 (m, 11 H), 7.56--7.78 (m, 3 H), 

8.25 (d, 1 H) ppm. 
MS: m/e (%) = 379 (27), 378 (100), 361 (14.6), 349 (8.3), 302 (8.3), 301 (39.6), 

287 (8.3), 273 (8.3), 189 (12.5), 142 (8.3), 127 (8.3), 115 (6.3), 105 (39.6), 91 (12.5), 
77 (39.6). 

C25H18N202 (378.4). Bet. C79.35 H4.79 N7.40. 
Gef. C79.18 H4.97 N7.45. 

3-Benzo yL 2-( 4'~fluor~phenyl)-4-methy#4H~pyrroloE1,2-a_]chinazolin-5-on (6e) 

Analog 6 b aus 4 g (9.3 mmol) 3 c in 10 ml Acetanhydrid. Ausb. 2.3 g (81%); 
Schmp. 210--212 °C. 

IR (KBr): 1 670, 1 630, 1 530cm -1. 
1H-NMR (CDC13): 6 = 3.31 (s, 3 H), 6.55--6.9 (In, 2 H), 7.0--7.38 (m, 8 H), 

7.4--7.75 (m, 3 H), 8.25 (d, 1 H) ppm. 
MS: m/e (%) = 398 (88), 379 (16), 367 (8.1), 319 (20), 305 (8), 291 (6), 198 (15), 

160 (10), 145 (21), 133 (11), 120 (9), 105 (43), 91 (31), 77 (100). 

3-Benzoyl-l,2-diphenyl-4-methyL4H-pyrroloE1,2-a_]chinazolin-5-on (6d) 
und l~Benzoyl~l,2-diphenyl-2-hydroxy-4-methyl-lH,2H,4H-pyrrolo- 
E1,2-a.]chinazolin-5-on (7 d) 

Zu 1 g (2.16 retool) 3 d werden 5 ml Acetanhydrid bei Raumtemp. langsam 
zugegeben. Man l~il3t die klare LiSsung 34 h bei Raumtemp. stehen, saugt dann ab, 
w/ischt mit wenig Ether und trennt das Produktgemisch (bestehend aus 6 d und 7 d) 
dutch prfiparative Dfinnschichtchromatographie (A1203-neutral, Laufmittel 
CH2C12). Ausb. 6d: 0.324g (33%); Schmp. 258--260°C; 7d: 0.102g (10%); 
Schmp. 288--290 °C. 

6d: IR (KBr): 1 670, 1 650, 1 600, 1 550cm -1. 
UV (Aceton): 2m~ × = 365nm (lge = 3.55). 
J H-NMR (CDC13): 6 = 3.38 (s, 3 H), 6.8--6.92 (m, 6 H), 7.13--7.37 (m, 10 H), 

7.69--7.9 (m, 2H), 8.31 (m, 1 H) ppm. 
MS: m/e (%) = 454 (100), 453 (23), 438 (6), 437 (16), 425 (4.3), 363 (4.5), 377 

(10), 277 (7.5), 220 (7), 178 (2), 127 (6), 105 (59), 77 (67). 

C3~H22N~O 2 (454.5). Ber. C81.92 H4.88 N6.16. 
Gef. C82.10 H4.81 N6.28. 
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7d: IR (KBr): 3380, 1 695, 1 670, 1 632cm -1. 
UV (Ether):)~max = 240 rim. 
~H-NMR(DMSO~d6): 6 = 2.73/2.75 (ss, 3 H), 6.5 (m, 2H), 6.75 (d, 1 H), 7.0-- 

7.56 (m, 13H), 8.0~8.3 (m, 3H), 8.9 (d, 1H) ppm. 
MS: m/e (%) = 472 (29.2), 195 (37.5), 105 (100). 

3-BenzoyL1,2~diphenyl~4-methyl~4 H-pyrroloE1,2-a ]chinazolin-5-on (6 d) dutch 
Umlagerung yon 7 d 

2 g (4.2 retool) 7 d werden in 100 ml reinem Ethanol gel6st und 3 h zum Sieden 
erhitzt. Im Verlauf von 24 h kristallisiert das Produktgemisch 6 d + 7 d aus. Nach 
Siiulenchromatographie an Al203-neutral (Laufmittel: CH2Clz/C6H 6100/3) erh~ilt 
man 6d. Ausb. 0.59 g (31%); Schmp. 258--260 °C (Chloroform). 
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