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Chinazolinone, 3. Mitt.l: 
~-Alkylolamide aus Aziden der ehinazolinonreihe 

Rainer Domanig 

Institut f~r Organische und Pharmazeutisehe Chemie, Universit/it Innsbruck, 
A-6020 Innsbruek, 0sterreich 

(Eingegangen 30. Jnli 1981. An!]enommen 15. September 1981) 

Quinazolinones, III .  z-Alkylolamides from Azides 

0-Acylated N-alkylolamides 3 were prepared from the quinazolinyl-azides 1 
by heating 1 in acetic anhydride. Cleavage of the ester moiety by acetic acid 
yielded the free alkylolamides 4. Possible reaction mechanisms are discussed. 

( K eywords : N- A lkylola mides from azides, Reaction mechanism) 

Einleitung 
Die Verbindungen 4 sind Vertreter  der offenkettigen ,,N-Alkylol- 

amide" der allgemeinen Formel R ' - - -CHOH--NH---CO--R,  deren be- 
deutender synthetiseher Wert in ihrem Einsa.tz Ms ~-Amidoalkylie- 
rungsmittel liegt 2a. 

Im Gegensatz zu den , ,N-Methylolamiden" (R' = H), die sieh leieht 
darstellen lassen (Amid + CH20) und yon denen eine groge AnzahI 
synthetisiert  wurde sb, sind ffir R + H nut  wenige Vertreter rein isoliert 
worden 2a. Beim einzigen bisher beschriebenen Syntheseweg 
(Amide + Aldehyde ~ )  reagieren die meisten alipha.tisehen und grom~- 
tisehen Aldehyde fiber die Stufe der Alkylolgmide hinaus zu Alkyliden- 
oder Arylidenbisamiden des Typs R ' - - C H - - ( - - N H ~ O - - R ) 2  wetter. 
Ausnahmen scheinen nut  halogenierte Acetaldehyde (R' = ~ H X 2  
oder ~CXa,  was der ganzen Verbindungsklasse den Namen ,,Chloral- 
amide ~ eintrug) bzw. Glyoxylsgurederivate 3-5 (dgrgestellt aus Gly- 
oxa.ls/iurehydrat + Amiden) zu seth, bet denen die Reaktion auf der 
Stufe der Alkylolamide stehen bleibt. In der folgenden Arbeit wird ein 
neuartiger Zugang zu Alkylolamiden (derzeit nur ffir R' = 2-Chinazoti- 
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nyl n/ther untersucht)  beschrieben : Die Azide 1 werden mit  EssigsS~ure- 
anhydrid  zu den Estern  3 umgesetzt ,  deren selektive saure Hydrolyse  
die ,,freien" Alkylolamide 4 ergibt. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Synthesen 
ErwS~rmt man die Azide 1 (welche aus den entsprechenden 2- 

Chlormethylverbindungen gut  zug/~nglich sindl), wie z. B. 1 c, in Essig- 
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s/~ureanhydrid, t r i t t  ab 70 ° langsame N.2-Entwieklung auf, die naeh 2 
Stunden bei 80 ° 90 ° ( l bad t empe ra tu r  aufhSrt. Naeh dem Abziehen 
des tibersehfissigen Anhydrids verbleibt ein 51iger, roter Rtiekstand, 
aus dem naeh Versetzen mit H20 und kurzem ErwSormen ein weil~er 
Niedersehlag auskristallisiert. Diese Verbindung wurde auf 
C17H14C1N.~O3 analysiert. Sie zeigte im IR eine sehwaehe Bande bei 
3 360 und eine mittelstarke bei 3 260 em -1, was auf verbr/iektes OH 
und/oder NH hindeutete. 

Das Auftreten der eharakteristisehen Chinazolinbanden, sowie der 
praktiseh unver/inderte Aromatenteil  im I g  waren erster Hinweis 
darauf, dab das Chinazolinongrundgeriist unver~ndert  geblieben war. 
[Denkbare Reaktionen h/itten unter  Ringerweiterung oder Nitren- 
insertion in den N(3)-Aromaten verlaufen kSnnen.] Die daraufhin trotz 
weitgehender hydrolytiseher Best/~ndigkeit angenommene Halbami- 
nals truktur  4 e konnte dureh genaue 1H-NMR Analyse (siehe 1H-NMR- 
Diskussion) best£tigt werden. 

Zum Mechanismu8 der Rea]ction 1 -* 3 

Das Verhalten von aliphatisehen Aziden in Essigs~ureanhydrid 
wurde bisher kaum untersueht.  Arylazide reagieren in siedendem 
Essigs~ureanhydrid via Nitreninsertion zu O,N-Diacylhydroxyl- 
aminen. An diese Reaktion kann sich eine Umlagerung des Aeyloxy- 
testes in den aromatisehen Kern ansehlieBen 6,7 

Einfachste Erkl/~rung ftir 1-*3 ist die Annahme einer H+-kataly - 
sierten Reaktion. Nach Protonierung des ~-N der Azidogruppe (-*5) 
dureh die im handels/ibliehen Essigs~ureanhydrid vorhandene Essig- 
s/~ure bildet sieh dutch synchrone H-Wanderung und N2-Eliminierung 
intermedigr das dutch H-Brficken stabilisierte protonierte hn in  6, das 
mit Essigs/~ureanhydrid zu 3 reagiert. Im Gegensatz zur H+-katalysier - 
ten Zersetzung yon Ph- -CH2- -Na  in 50~o H2S04, bei welehem dutch H- 
Wanderung P h - - C H  = N H  (als BenzMdehyd isoliert) und durch Phe- 
nyl-Wanderung C H 2 = N - - P h  (als Anilin isoliert) in etwa gleichem 
Ausmafte entstehen (30~o) s, seheint im Falle der Azide 1 die H- 
Wanderung die bevorzugte Reaktion zu sein (Ausbeute an 3 his 
80%). 

Gegen diesen Meehanismus spricht allerdings die relativ niedrige 
Tempera tur  (70 ° 01bad), bei der die N2-Abspaltung von 1 beginnt. 
Nach eigenen Beobachtungen wurden weder Ph--CH2--N3,  noch das 
zwei Aeceptorgruppen enthaltende 2,6-Diehlorbenzylazid yon Essig- 
s~ureanhydrid unter  den bei 1 angewandten Temperaturen nach 24 h 
merklich angegriffen. 
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Dies lgl~t' ~n eine, Beteiligung des N(1) desChina,  zolin0nringes 
denken : 

Am Stuart  Modell lgl3t sich zeigcn, dal3 N (1) in gecigncter Lagc zur 
Azidogruppe zu stehen scheint, um eine anehimere Unterst/ i tzung der 
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N2-Abspaltung zu erm6glichen. Aus dem so entstandencn resonanz 
stabilisierten Diazetidinkation 7 erfolgt dann die H-Wanderung unter 
Ausbildung des Imins 2, welches mit Essigs~urcanhydrid 3 ergibt. 

Eigenschaften yon 4 

Dcr leichtcn Hydrolyse yon 3--*4 steht die /iberrasehend grol3c 
Best~ndigkeit yon 4 gegcn weitere Hydrolyse gegentiber. So gelang es 
bis jetzt  nieht, auf cinfachem Wege dutch Hydrolyse der HMbaminale 4 
die zugrundeliegcnden Aldehyde rein zu erhalten. 4 sind gegen sieden- 
des I-I20 und kalte vcrdiinnte S/~urc bcstSmdig. In konzentricrten 
SSmren (HC1, H2SO4) sind sic 15slich, bleiben ~ber bei I~aumtemperatur 
(RT) weitgehend unbeeinflul3t und l~ssen sich mit H20 wieder aus- 
fallen. 

Gegen wSJ~rige N~2CO3-LSsung ist 4 e bei RT best~ndig (vcrmutlich 
wegcn der schlechten L6slichkeit). Verwendet man Dioxan Ms LSsungs- 
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vermittler,  so erh/ilt man naeh 24 h bei RT neben nicht verseiftem 4 e 
als einzig rein isolierbare Verbindung das Chinazolindion 9 in 65}/oiger 
Ausbeute (Sehmp. 295 300 °, Lit,. 298°9). 

Beim Erhitzen fiber dem Sehmelzpunkt spalten 4 in glatter Reak- 
tion Aeetamid ab (Kugelrohrdestillation yon 4 e bei 0,05 Torr  ergibt 8 
in 90~o Ausbeute). Diese Reaktion seheint auch im Massenspektrometer 
bevorzugt abzulaufen. Die MS-Spektren von 4 zeigen nur ein sehr 
sehwa.ehes M + (<  1~o). [ntensivere Peaks erseheinen erst ab den 
Massenzahlen, die dem Aldehyd entsioreehen. Das MS yon 4 e ist ab der 
Massenzahl 284 praktiseh identiseh mit dem yon 8. 

1H-NMR und Strukturaufldf~;rung 

Neben Analyse und IR-Spektren erm6glicht die Interpreta t ion der 
1H-NMR-Spektren von 4 c die Strukturaufkl/Lrung. In DMSO-d 6 finder 
man ffir 4c  Signale bei 3 (ppm) = 1,78 (s, 3 H)~ 5,58 (dd, 1H~ J1 = 7 Hz: 
Jz = 8:2Hz), 6~20 (d, 1H, J = 7Hz),  7,15--8712 (m, 8H),  8,46 (d, 1H, 
J = 8,2 Hz). 

Nach DuO-Zugabe verschwinden die Signale bei 6,20 bzw. 8,46, das 
Signal bei 5,58 wird ein scharfes Singulett. Es mfiBte daher die 

I 
Anordnung H - - X - - - C H - - Y H  mit 2 austauschbaren Protonen vor- 
liegen. Zur weiteren K1/Lrung wurde ein Spektrenvergleich mit dem in 
seiner Struktur  gesicherten Amid 10 l° bzw. dem Alkoho| 1110 durch- 
geffihrt. 

Nimmt man die f/ir 10 [DMSO-d6: 3(pEru) = 1~85 (s, 3H,  
C H 3 ~ O  N), 3,90 (d, 1 H, J = 5 Hz, - -CH2--N):  7,22--8,20 (m, 8 H, 
Ar H), 8,2 8,4 (m, 2 H, NH)]  bzw. ffir 11 [DMSO-df: 3 (ppm) = 4,03 
(d, 2 H , - - C H 2 - - 0 ) 7  5,1 (t7 1H, J = 5Hz),  7,1--8,12 (m, 8H7 Ar-H)] 
gefundenen Werte f/it die chemische Versehiebung als Vergleieh, so 
lassen sich die bei 4c  gefundenen Werte ffir das Strukturelement  

I 
H - - O ~ H - - N H - - C O - - ~ H  3 zuordnen, bzw. mit bekannten Inkre- 
menten 12 gut abseh/~tzen : 1,78 (CH3--CO--N), 5,58 (C--H, ber. 5,60), 
6720 ( - -OH) und 8,46 (N--H).  Durch Entkopplungsexperimente (Ein- 
strahlen bei 8,46 ergibt d bei 5,587 Einstrahlen bei 5758 ergibt s bei 8,46) 
konnten weitere Beweise ffir die Richtigkeit der angenommenen N- 
Alky]ol-acetamid-Struktur f/ir 4 erbracht  werden. 

Die Struktur  von 3 c (Analyse auf C19H16C1NsO4) ergibt sich aus dem 
Vergleieh der 1H-NMR-Spektren von 4 c und 3 c : I m  Spektrum yon 3 c 
fehlen die Signale der - - 0 H - G r u p p e  bei 672 ppm~ und es treten zwei 
neue Signale bei 2,07 (s, 3 H) und 6,40 (d, 1 H) auf. Vergleich mit dem 
Spektrum des Esters 12 I0 ~ (ppm) = 2,10 (sT 3 H, CH3--CO--O),  4,68 (s~ 
2 H7 ~ H e - - O ) ,  7--8,3 (m~ 8 H: At-H) ergibt ffir 3 c die Struktur  des O- 
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acylierten Alkylolamides: ~ (ppm) = 1,80 (s, 3 H, CH3--CO--N ), 2,07 
(s, 3 H, C H 3 ~ O  O), 6,40 (d, 1H, - -CH NH, J = 9 Hz), 7,05--8,40 
(m, 8 H, A t - H ) ,  8,85 (d, 1 H, - - C H - - N H ,  J = 9 Hz). Naeh Zugabe yon 
DeO versehwindet das Signal bei 8,85 und bei 6,40 erseheint ein s. Auch 
bier konnte dureh Entkopplungsexperimente bei den Signalen 6,40 und 
8,85 best~tigt werden, dab - - N H  und - -CH Kopplungspartner  sind. 

In einer friiheren Arbeit 1 wurde darauf  hingewiesen, dab die 
Rotat ion um die N-Arylaehse, wenn die 2-Stellung ( o - - R  = NO2, CH3, 
OCH3) substituiert  ist, behindert ist. Sic wird in der NMR-Zeitskala so 
langsam, dab die Protonen einer an C (2) gebundenen --CH2X-Gruppe 
(X = C1) als diastereotop erseheinen und im 1H-NMR Bin 15sungsmitteL 
abh~ngiges AB-Spektrum zeigen. 3 a und 4 a enthalten ein asymmetri- 
sehes C-Atom, bzw. liegen als raeemisehes Gemiseh vor. Ist  zus~tzlieh 
die Rotat ion um die N-Arylachse behindert,  sollten Diastereomeren- 
paare entstehen : 

Dies scheint tKts/iehlieh der Fall zu sein und zeigt sich im 1H-NMR 
yon 4a  dutch das Auftreten auff~llig verbreiterter,  verschmierter 
Signale, insbesondere der im n~heren Bereich des Asymmetriezentrums 
liegenden Protonen.  Ffir CH (5,6 ppm) erwartet  man Bin dd und ffir OH 
(6,22 ppm) ein einfaehes d. Bei Aufnahmen mit einem 60MHz-Ger/it  
zeigen sieh beide Signale als Multipletts. 

Uberrasehenderweise zeigt sieh dieses Ph~nomen aueh bei 4 b. Hier 
befindet sich eine --OCH3-Gruppe in 3-Stellung des am N(3) be- 

I 
findliehen Aromaten. (Beim entspreehenden Y - - C H - - X  Derivat  
( Y = H ,  X=C1) konnten die ~ H 2 - P r o t o n e n  nieht als diastereotop 
naehgewiesen werden 1, d.h.  die Rotat ion scheint hier in der NMR- 
Zeitskala bei den gew~hlten Aufnahmebedingungen (35 °) nicht stark 
behindert  zu sein.] Dureh Einfiihrung eines weiteren Substituenten, 
der einen grSBeren Raumbedar f  als H hat  (wie in 4b, X = O H ,  
Y = N H - - C O - - ~ H 3 )  seheint die l~otation des Aromaten um die 
N-Arylachse aueh ohne 2-Substituenten so stark behindert zu werden, 
dab sieh diese Behinderung im 1H-NMR bemerkbar maeht. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Beckmann Accu Lab 4. 1H-NMR: Jeol-JNM-PMX-60, in- 
nerer Standard TMS.  Schmp.: Hcizbank und Heizmikroskop nach Kofler 
(Reichert). MS: Varian CH 7 Massenspektr., 70cV. DC-Karten: 60F-254 
(Merck). 

2- Azidomethyl-3-aryl-4-chinazolinone (1) 

Die Darstellung der Azidc l a, b, c erfolgte aus den entsprechend 2- 
Chlormethyl-3-aryl-4-chinazolinonen mit NaN3 in D M F  1. 
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Darstellu ng der E ssigs~ure ( acetarnido- [ 3-aryl-4~oxo- 2-chinazolinyl ]- methyl) ester 
(a) 

0,01 tool Azidomethylchinazolinon 1 werden in 20 ml Essigsfiureanhydrid 
gel5st und die LSsung wird unter R/ihren im 01bad langs~m (innerh~lb von 
0,5 h) bis auf 80 ° Badtemperatur  erw£rmt (Gasentwicklung ab ca. 70 °C). Es 
wird 2h auf dieser Temper~tur gehalten. Naeh dieser Zeit h5rt die N2- 
Entwieklung auf und am DC~Pl~ttchen ist kein Azid mehr nachzuweisen. (Die 
Azide ergeben n~ch Bespriihen mit cone. H2SO 4 und ~nselflieBendem Elw~irmen 
auf 120 ° rote Fleeken). Das Essigs~iureanhydrid wird am Rotavapor  bei 60 ° 
abgezogen und das entstandene schaumige Harz mit 50ml absoh Ether 
angerieben, wobei langsame Kristall isation eintritt .  Man erhglt farblose Kri- 
stalle, die man aus Ether/Petrolether umkristallisieren kann. 

R,S- E ssigsiiure ( acetamido- [ 3 , 4-dihydro-3- { 3 met hoxyphenyl}-4-oxo- 2- 
chinazolinyl]-methyl)ester (3b) 

3,07 (0,01 tool) I b ergeben 3,0g 3b (80~o d. Th.), farblose Kristalle, Zersp. : 
107 ° (Petrolether 40 60°). 

C2oHI~N30~ (378,4). Ber. C63,49 H4,26 N 11,11. 
Gef. C 63,69 H 4,35 N 10,62. 

IR (KBr): 3290m, 3200w (N--H),  1730s (C=O Ester), 1670vs, 1595s, 
1520m, 1490m (4-Chinaz.), 1290m (C N), 1225s, 1040m, (C--O), 770m, 
690cm 1 (Arom.). 

~H-NMR (DMSO-d6): ~ (ppm) = 1,80 (s, 3 H, CH3--CO N), 2,08 (s, 3 H, 
CH3--CO--O), 3,85 (s, 3 H , - - O C H 3 ) ,  6,40 (d, 1H, J = 4 H z , - - C t I - - N H ) ,  
6,7--8,2 (m, 8H, Ar-H), 8,97 (d, 1 H, J = 4Hz, - - N I t - - ,  tauseht mit D20 aus). 
Spin-Spin Entkopplung bei den Signalen 6,40 (C--H) und 8,97 (NH) best£tigt, 
dag C H und NH Kopplungspartner  sind. 

R,S-Essigsiiv r~ ( a cetamido- [ 3- { 4-chIorphenyl }-3 ,4-dihydro-4-oxo- 2- 
chinazolinyl]-methyl)ester (3 c) 

3,5 g 1 e (0,011 tool) ergeben 3,4 g 3 c (78~o d. Th. ), farblose Kristalle, Zersp. : 
156--160 ° (Ether/Petrolether). 

C19H16C1N304 (385,8). Bet. C59,15 H4,18 N 10,89. 
Gef. C59,37 H4,36N11,16.  

IR (KBr): 3340w, 3280w, 3220w (NH), 1755s (C=O Ester), 1685s, 
1605s, 1540m, 1490s {4-Chinaz.), 1290m (C N), 1210s, 1015s (C--O), 
820m, 775s, 690em -1 (Arom.). 

~H-NMR (DMSO-d6): ~ (ppm) = 1,80 (s, 3 H, CH3---CO N), 2,07 (s, 3 H, 
C H 3 ~ O - - O  ), 6,40 (d, 1H, - -CI t  N H - - ,  J = 9 H z ) ,  7,05--8,40 (m, 8H, 
At-It) ,  8,85 (d, 1 H, CH NtI, J = 9 Hz, tauscht mit D20 aus). Spin-Spin 
Entkopplungsexperimente bei 6,40 (CnH)  und 8,85 ( N H) ergeben jeweils 
ein Singulett beim Kopplungspartner.  

Dar stellung der IV-([3-Aryl-4-oxo-2-ehinazolinyl]-hydroxy-methyl)-acetamide (4) 

0,01 mol des Esters 3 werden in 10ml Eisessig gel5st, die L6sung im 
Wasserbad 5 min erwgrmt und danach 10ml H20 zugesetzt. Es wird weitere 
5 min am Wasserbad belassen, wobei in den meisten F~llen spontan Kristalli- 
s~tion einsetzt. Es wird 1 h ~uf Eis gestellt, der R/ickstand ~bfiltriert und mit 
H20 neutral gewaschen. Ausbeute: 50--75~o d. Th. 
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R,S- N- ( [ 3 ,4- Dihydro-3- ( 2- methylphenyl }-4-oxo- 2-chinazolinyl ]-hydroxy- 
methyl)acetamid (4 a) 

0,6 g (0,002 tool) I a ergeben ohne Isolierung von 3 a 0,32 g 4 a (50% d. Th.), 
t~rblose Krist~lle, Zersp.: 177 183 ° (MeOH). 

ClsH17N303 (323,4). Bet. C66,86 H5,30 N 13~00. 
Gef. C66,38 H 5 , 3 5 N  12,86. 

IR  (KBr): 3400 (Schulter, OH), 3280s, 3200w (NH), 1672s, 1600s, 
1 565 m, 1460 m (4-Chinaz.), 1 650 s (Amid I), 1 520 s (Amid II), 1 255 m (C ~N), 
1090s (C--O): 665s, 640m, 710m, 690mcm 1 (Arom.). 

1H-NMR (DMSO-d6): ~(lopm) = 1,80 (s, 3H, CH 8 CO _~T): 2,03 (s: 3H: 
Ar-CH3), 5,60 (dd, 1 H- -C t I - - ,  JCH--NIt = 9 Hz, JCH OH = 7 Hz ; 622 (d, 1 H, 
- -OH,  J =THz):  7,1--8,22 (m, 8H, At-H), 8,6 (d: 1H, NH~ J = 9 H z ) .  

MS: role = 264 (8%), (M+~H3CONH2),  235 (100%). 

R,S- N- ( [ 3 ,4- Dihydro-3- { 3- methoxyphenyl } -4-oxo- 2-chinazolinyl ]-hydroxy- 
methyl)-acetamid (4 b) 

1,89g 3b (0,0O5mol) ergeben 1,10g 4b (65% d. Th.), farblose Kristalle, 
Zersp.: 176 184 ° (Aceton). 

ClsH17N304 (339,4). Ber. C 63,71 H 5,05 N 12:38. 
Gel. C63,84H5,11N12:51.  

IR  (KBr): 3340w (OH), 3265m, 3200w (NH), 1682s: 1 600m, 1490m (4- 
Chintz.), 1650s (Amid I), 1540s (Amid II), 1230m, l l 0 0 s  (C 0), 785m, 
770 m, 690 cm -1 (Arom.). 

1H-~MP~ (DMSO-d6): ~(ppm)= 1,78 (s, 3H, CH3--CO--), 3,78 (s, 3H, 
--OCH3), 5,67 (dd: 1H, CH), (JcH--NI4 = 8Hz, Jog  OH = 7Hz), 6,18 (d, 1H, 
- -OH,  J = 7 Hz). 

MS: m/e = 339 (M+ 0,5%), 279 (7), 278 (38)~ 250 (76)~ 249 (1O0), 234 (18), 
118 (14), 103 (17), 102 (18), 92 (26), 90 (24), 77 (36), 64 (26), 58 (37), 44 (44), 32 
(29), 39 (49). 

13CNMR (DMSO-d6): ~ (ppm) = 168,8 C (12), 161,2 C (4), 159,8 C (3'), 154,5 
C (2), 146,3 C (10), 136,7 C (1'), 134,9 C (7), 130 C (5'), 127,4 C (8), 127,1 C (5), 
126,5 C (6), 121,1 C (9) ÷ C (6'), 114,9 C (4'), 119,7 C (2'), 69,8 C (11), 55,3 C (14), 
22,5 C (13). 

R,S- ~V- ([3- { 4-Chlorphenyl }-3 ,4-dihydro-4-oxo- 2-chinazolinyl ]-hydroxymethyl ) - 
acetamid (4 c) 

3,85g 3c ergeben 2,57g 4c (75% d. Th.), farblose Krist~lle, Zersp.: 
184--186 ° (Ethanol). 

C17H14C1N~Q (343,8). Ber. C59,39 H4,10 N 12,22. 
Gef. C59,63 H4,38 N12,06. 

IR (KBr): 3360w (OH), 3260m, 3180w (NH), 1675s, 1605s, 1590w, 
1480 m (4-Chinaz.), 1645 s (Amid I), 1 530 m (Amid II), 1 100 s (C 0), 825 m, 
765s, 690cm 1 (Arom.). 

1H-NMR (DMSO-d6): ~ (ppm) = 1,78 (s, 3 H, C H 3 ~ O  N)~ 5,58 (dd~ 1 H, 
- -C t I - -N t t ;  (JcH~NH = 8,2Hz, Jc~I--O~ = 7Hz), 6,2 (d, 1H, - -OH;  
J = 7Hz), 7 , 1 5 ~ : 2  (m, 8H, At-H), 8,46 (d, 1H, NH, J = 8~2 Hz). 

MS: role = 343 (M +, < 1%), 286 (29), 284 (79), 257 (40), 255 (100), 200 (21), 
110 (39), 703 (24), 89 (44), 76 (24), 75 (37), 64 (58), 59 (10). 
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Bei allen drei Amiden 4 a - - c  bestgtigen D.pO-Austauseh- und Spin-Spin 
Entkopplungsexperimente die Struktur.  

4 (3 H)-2 Formyl-3-(4-chlorphenyl)-chinazolinon (8) 

344 mg (0,001 tool) 4 c werden im Kugelrohr bei 0,05 Torr langsam auf 200 ° 
erw/~rmt. Es kSnnen zwei Fraktionen aufgefangen werden. 52rag (88~), 
Acetamid (Sehmp. : 79 °, Li t#  1 81°), sowie 257 mg (90~o) 8 gelbliche Kristalle, 
Schmp. : gef. 176--480 ° (Ether). 

CI~HoC1N2Q (284,70). Ber. C63~28 H3,19. 
Gef. C63A1H3,06.  

II¢ (KBr): 1720 (C=O), 1685 (C=O Chinaz.)cm-L 
1H-NMR (DMSO~d6): 3 ( p p m ) =  8,33--7,01 (m, 8H, At-H), 9,36 (s, 1H, 

CHO). 
MS: m/e = 286 (25~o), 284 (76), 257 (33), 255 (100), 110 (42). 
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