
Nnch den lH-NMR-Spcktren liegen die Verbindungen I 0  in der 
E-Konfiguration vor. Versuclie, 8.11s dem 4Brommethyl-s-tri- 
~zolo[4,3-s]chinoxalin mit DMSO den Aldehyd, in Analogie zur 
Tetrazoloverbindung [2], zu erhalten, schlugen bisher fehl. tZber 
die Darstollung des Aldel-yds und die Reaktion mit DMSO 
berichten wir an anderer Stelle. IR-, NBW, llad Massenspektren 
sowie die Mikmanalpn stehen mit den angenommenen Strukturen 
im Einklang. 

Experiment  e 11 e sa) 

4-Alkozy-a-triazolo[4,3-a]dino~in ( 2 ) :  401 mol 1 werden in 
15 ml des enteprechenden Alkohols geliist. Dazn aird eine Ibsung 
von 0,2 g Natrium in 6 ml dea Alkohols -. Ea nird 1 h 
geriihrt und der entstandene Festetoff abgaaugt.; 2u: Schmp. 
236236°C (Benzen) ockerferbene Kriatalle; 2b: Schmp. 236-438°C 
(Ethanol) hellgriine Kristalle; 2c: Schmp. 186-186"C (DMF) 
gelbe Nadeln; 2 d :  Schmp. 303306°C (Ethswl) cremefarbene 
Krishlle. 

4- €Iydrcrzino-a-triu~l[4. 3-ajchinoxnlin (3): 6 mmol dea entapre- 
chenden Hydrazins werden in einem Gemisch von 10 ml n-Butenol 
und 6 ml DMF unter RtakflnB erhitzt. Nach 20-30 m.in fallen 
3 an; 3a: Sahmp. 276-278°C (Lit.: 240-26OV) [4]; 3b: Schmp. 
282484°C (n-Butanol) gelbe Krihl le ;  3c: Gchmp. 277-279°C 
(n-Butsnol) rote Kriehlle. 

Bia-a-triazolo[4,3-a:3, 4-c]chinoxalin-1(2 H ) - t h  (4 ) :  0,Ol mol 
3a werden unter Riihren mit 5 rnl Sahwefelkohlenstoff in 2Oml 
Pyridin versetzt und die Mischung 2 hbei 80°C geriihrt. Schon in 
der Warme fiillt das Reaktionsprodukt aus. Es wird abgesaugt 
und &us DMF umkristallisiert ; Schmp. : 363455°C. gelbe Kristalle, 
IR: (C=S) .1660 cm-l, (NH) 3 100 cm-l. 

Bie-s-triclraEo[4,3-a: 3, kc]dinozalin-l(Z H ) a  ( 5 ) :  0,Ol mol 3a  
werden unter Riihren mit 5x111 Chlorameinefi~tbylester in 
20 ml Pyridin bei 80°C vereetzt. Nach dem Abkiihlen wird der 
Festst~ff abgeaaugt und am DMF umkrhtallisiert; Sahmp.: fiber 
3GO"C, gelbe Krist.de, IR: (C=O) 1610 am-', (hJ) 3110 cm-1. 

4- (3-Methyl-2-pyrdin-5--1- y l )  -8-triaZOb[ 4, ~-a,M~noxalin (6) : 
0,CrJB mol3a mrden in 30 ml n-Butanol g e h t  und mit der iiqui- 
valenten Menge AaeWigester G h nnter RiicLnuS erhitzt. Dae 
beirn Abkiihlen ausfallende M u k t  wird s b p h n n t  nnd a m  
n-Butanol umkristallisiert; Sahmp. : 183--1ffiT, gelbe Kristalle. 

1 -Phenyl-bia-a-triud0[4,3-u: S, 4-c ] c h i d i n  (8;: 0,003 mol 7 
werden mit der Lquivelenten M e w  Bleitetraretat 1 h in abw- 
lutem Alkohol erhitzt. Dee auqefdlene Produkt wird abgt?saugt 
und am DIKF umkritallisiert; Schmp.: 365-357"C. hellgelbe 
Kristalle. 

1 - P h y l - 2 -  (a-tricuolo[4, 3-a]chinoxalin-4-yl)e#ene (10): 0,005 rnol 
9 werden unter RtckfluB mit der aquivalenten Menge des ent- 
sprechenden Benzaldehyds in 1 O m l  Acetanhydrid 4 h  erhitzt. 
Beim Abkiihlen kristallisieren die Styrylverbindungen aus, die BUS 
n-Butanol umkristallisiert werden; Schmp. ("C): IOU 292-293, 

log 248-249 
1Ob 278-279, IOC 263-264,lOd 276870,lO~ 247-248, l O f  231-232, 
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ChinazoUncubonsluren;l) 
Synthese von 1,~,8,4-Tetrahydro-chinazolin-~-on-3-~l- 
esslgsHnmstern 
Fiir phytwhemische und pharmskologisehe Fragestellungen war 
fiir UIM die Syntheae von onterschiedlichwhstituie~n Chinazoh- 
eeaigsiinren von Into-. 
V m  o-Amino-benzamiden ist bekennt, daB sie mit AXehyien 
md Ketomn zu Chinamlinonen cyclkkrt werden kiinaen 113- 
Wir untersuohten nun daa Cyclisierungsrerhalten von o-Smino- 
hippu&umdern 2 mit Aldehyden, &tonen und A-endi- 
cerb0neb;rUeesfer. De sich 2 nicht rein isoliemn l i D t  [2], 1 9  eetzten 
wir die Ummg des Redctiomproduktee 2 fiir die weitem C m t -  
mngen e h ~  Die Reakfion von 2 mit Benzaldehyd (schema 1) 
mtar RickfMko&en in Ethanol ergab die benten Ambenten 
an 1,2,3, CTetrahydro-2-phenyl-chinazolin-Con-3-yl-~~- 
methylester (3) (76%). Ale Katalysator wnrde Piperidin einge- 
mtat. 

Eine Rsaktnon . von 2 mit Acrtton (Schema 1) lieB sich &geeen 
nur bei naurer K~talyee mit S a m  in Amton elr Liisunpanittel 
erzielen. Da nnter dieam Bedingunge n auch Kondeassrionen 
abhufen, k m t e  der 1,2,3,4-Tetrahydro-5.2-dimethy1~1in- 
h n - 3 - y l 1 - ~ m e t h y I b r  ( 4 )  nur eiiden-t-phisch 
von dieaen Produktan gebnnt mrden. 
0-8mino-benzamide und o-Amino-benzhydrazide [4]<9] d e n  
mit A a e t y l e n d i t x u b o ~ ~ r  umgesetzt, um Chinazoline oder 
BenzodiaGepine zu erhalten. Nur in einigen Fallen verlief die 
Reaktion ~ n m  Heterooyalus. 
60 ergab dar o-Ambo-hippdumeater (2) mit Awtylendicar- 
bonsiiuredirnethyi&r (sahem~ 2) unter Addition an die kprimh~? 
lSminogroppe von 2 in glatter Reektion das Monoadditions- 
prodnkt 5. Wi vemchten, dnrch Verliingenuig &r Reattians- 
zeiten, Ekhiihung der Reaktionstemperatnr. Zugabe von ficn's- 

Tabelle 1 
~~~ 

Ver- Schmp.1 Ausbeutel Summen- Moi- 
bindung "C yo d. Th..) formel IllBsrp 

~ 

*) bezogen auf Ausgangsstoff 3,l-Benzoxazin-2,4-dion (I) (L [3]) 

%ure und auch in der Sahmelm 6 zum entsprechenden Chimmlin 
zu ayclisieren. Wir isolierten entweder wieder 5, oder es trat 
%rsetzung eh. von andemn m@liahen Adclitioxmk&hmm hnn 
5 eindeutig dumh 'H-Nl5%-Spktmakopie untereohieden rprden. 

2 H~COOC-CEC-COOCHJ - & C H * a n a ,  

&CH- 
I '  
COOCH3 

5 
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E xperimentclles 

Die Sclimelzpunkte wurden an dcm Heiztischnikmkop nach 
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IR-Spektmn: in KBr an dem Zeh-Spektmmeter Specord 76 IR, 
Angaben in cm-l. 
Massenspektren: mit dem Mwnspektrographen dea Forschqp- 
inatitUtes dhsjred wm Ardenne, Angaben in mlz (re.1. yo). lH-NMR : 
200 YHz, B d e r  Geriit WP 200, DMSO-Do, 6 in ppm, J in Hz. 

2-Amino-hippur~ure?~!thylester (2) ( ~ 1 .  a d  [Z] ,  [a): 1,63g 
(10 -01) 3,l-Benzcuazin-2,4-dion ( l ) ,  1,26 g (10 -01) Qlycin- 
methylesterhydroohlorid und 1,Olg Triethylamin werden in 
70 ml Etbenol bis zur Beendigung der cO,-Entwicklung m. 
Gegen Enda dar Reektion wird euf 30-40 'C envikmL Daa Ethaml 
wird im Vakuum abgezogen und der R i i c h d  mit 60 ml Chloro- 
form vermtzt. Ee wird filtriert und das F'iltret (Verbmdq 2) 
eingeengt. 

1 . 2 , 3 , 4 - T e t r a h ~ r o - 2 - p l y l - ~ i ~ l ~ n - ~ ~ - 3 - ~ 1 - ~ ~ u ~ - ~ h y ~ -  
eater (3) :  Das obige erhaltene Rohpmdukt 2 w i d  in 70 ml abso- 
lutem Ethanol gelijet, mit 1,6ml Bewldehyd und 2 !Cropfen 
Piperidin vemtzt und 1 h unter RiickfluD gekocht. Es aird ein- 
geengt, abgesaugt und umkristallisiert. Schmp. 196°C; Auabeute: 
22'7 g (7.5 mmol) = 75% d. "h.7 an 3. IR: 5 (cm-I): 3320, 
1760, 1648, 1615; MS: na/z: 296 (Mf-. 6). 295 (6), 266 (2), 237 (3), 
223 (loo), 219 (80), 208 (22). 180 (5). 162 (9). 152 (6); 'H-NMR: 
S (pprn) 3,GO (a, 3H, OCH,); 3.68 und 4,38 (d, J = 18, 2H, CHJ; 
5,94 (8, l H ,  CE); 6,65-%9 (m, 10H, aromat. H + NIX). 

1,2,3,4-Tetrahydro-2, 2-dimethyl-chinawlin-4-on-3- yl-eaaig&ureme- 
thyZ&r ( 4 ) :  2 (obiger Ansatz) wird in 50 ml absplutem Aceton 
gel*, mit 10 Tropfen konzentrierter Sahiiure vemtzt und 6 h 
unter RiickfluD erhitzt. Das I.&qpmittel wird im Vakuum 
abdeatilliert, der Riickstand an 160g Kieselgel GO (Dlerck 
0,063-0,2 mm) ohromatografiert (Elution mit Benwn, dem atei- 
gende Mengen an Aceton zugegebon werden) und aus Aceton 
umkrhtallieiert. Schmp. 210-213OC; Awbeute: 437 g (1.5 mmol) 
= 16% d. ma) an 4. IR: 5 (om-l): 3320, 1720. 1626 (br). 1690; 
MS: m/z 248(M+*.7) 233 (71),217 (23),208 (69). 176 (21). 119 (100); 
lH-NbIR: F (ppm): 1.43 (8, 6H. 2xCHs); 3.31 (8, 3H, OCH,); 
4.10 (8, 2H, CH,); 6,60-7.61 (m, 4H, z m a t .  H); 12,50 (8,  TH, 

- 

- 

2- ( Z - ~ ~ b z y . a r b o n y k r i i ~ r ~ y l - p ~ y ~ n ~ i ~ ) - ~ ~ ~ ~ r ~ -  
sriurcdim&yleater (5): Daa Rohprodukt 2 (obiger h t z )  wird 
mit 1,42 g (10 mnol) AcetylendicArbonsii~u~mcth~lester in 
bU ml aleolntem Methmol 5 h unter RUckfluD erhitzt. Dad I.6- 
mngsmittel wird im Vckuum eiiigeeugt unci umkristallisiert. 
Schmp. 141-144°C; -4uabeute: 1,47 g (4.2 mmol) = 4zo0 d. Th.*) 
an 5. IR: i (em-'): 3070, 3010, 1740, 1695. 1605; JIS: m/z: 
350 (MA, 43), 318 (7), 292 (1G). 291 (loo), 290 (20). 259 (48), 
268 (lo), 231 (24), 230 (16), 227 (17), 204 (la), 203 (30). PO2 (46). 
199 (65), 1 7 1  (22), 170 (81), 169 (34), 168 (39). 144 (29), 143 (29); 
'H-NMR 6 (ppm): (100DHz): 3.66 (a, 9H. 3xCHJ; 4,15 (d, 2H, 
J = 6, CH,); 6.60 (a, l H ,  -C_H=); G,66-7,60 (m,TH, ammat. H);  
10,92 (8, TH, NH-C=). 

I 
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a) bemgsn auf (1) (8. [3]) 
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Duetellung von a-diphenylphosphoryle~en bzw. 
a -dialkoxyphosphorylierten 2 - (Arylaminomethyl) chhesalln - 
Derlvatenl) 
2-Formyl-chinodin bzw. dessen 1,4-Dioxid reagiert mit primaren 
Aminen I wie Arylaminen zu den entsprechenden 2-(AryI-imino- 
methy1)chinoxalinen 2 bzw. deren 1,FDiariden 3 [1)-E3]. 
Wir haben die Reaktionsfihigkeit Ton 2 nnd 3 gegeniiber P- 
Nucleophilen untemcht. Dabei zeigte si& daB d m h  Addition 
von Dimethylphoephit ( 4 )  an 2 bzw. Diphenylphosphinorid ( 6 )  
an 2 nnd 3 die a-dialkoxyphosphorylierten 5 [GI. (l)] bm. a- 
diphenylphosphorylierten 7 und 8 [Gl. ('I)] i-(Arylaminomethyl)- 
chinoxah-Derivate damtellbar eind. 

2 6 5 

. YCCR 

Q) Ql 

Die Umeetzungen mit 4 erfolgten in abwlutem Methanol unter 
Zusstz einer geeiittigten Liisung von Satrinmmethylat*) in Metha- 
nol durch E r h i k n  am RiicLfIlnB [4j. [5]. 
2-(Phenyliminomethyl)chinoralin fiihrte unter diesen Bedin- 
sungeu in 980/,iger Ausbmte zu ?-[(-nilino)-(dimethqphos- 
phoryl)methy!~chinoxelin(5a). Jn analoger W P ~  bmten 24-1- 
Tolyl-iminomethyl)chinoxalin, 2 - I  4-Chlor-phenpliuxncmd hyl) - 
chinoxalin un6 2-(3-Nitro-phenyi ihyl )chin~nl in  umge- 
sstzt werden (8. Tab. 1). 

Tabelle 1 2-[(Arylamino)(dimeth~~hosphosphoryl)met- 
oraline 5 

Ver- R ..hheutel Schmp./ 
bmdung 0 '  . o  "C 

5a CaH, 9s 144-186 
5 b  4-CH,-CaH, 57 117 
5 c  3-NO,-CeH, 31 173180 

Zur Vermeidung einer Umesterung mui3 das Natrirrmrllroholat 
demlben Alkylmt haben wie das Ddkylphosphit. So 6lrt.a 
die Umsetzung von 2-(Pheny1iminomethyI)ci.' *- mit Di- 
ethylphoaphit in Methanol unter Zunatz von Nd - *fit 
zum 2-[( Anilino) (dimethorsphoephoryl)methylBhi m- (Sa). 
Die Reektion von 2-(Iminomethyl)chinonIme n (2) haw. clsnm 
1.4Dioxiden 3 mit Diphenplpho8phirmsid (6)  gelingt barnib bei 
0°C (8. Tabllen 2 und 3). 




