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In dieser Arbeit wird iiber die alkalische Verseifung des 2,6-
Dinitro-myristicinsduremethylesters berichtet, die zur Spaltung
der Methylendioxygruppierung unter Bildung von neuen Phenol-
dthern fithrt. Weiterhin werden Amino-myristicinséuremethyl-
ester mit Alkyl-, Aryl- und heterocyclischen Siaurechloriden
acyliert und die entstehenden Aecylaminoderivate durch Be-
handlung mit Hydrazinhydrat in die entsprechenden Amino-
chinazolone ubergefthrt. Additions-, Substitutions- und Ab-
spaltungsreaktionen der N-stindigen Aminogruppe des 2-Methyl-
3-amino - 6,7 -methylendioxy - 8 -methoxy - chinazolons- (4) waren
sehlieBlich Gegenstand unserer Untersuchungen.

A. Reaktionen des 2,6-Dinitro-myristicinsdure-
methylesters

Durch Einwirkung von HNO;z (4 = 1,50)/Eisessig auf den Myristicin-
ségure- bzw. 6-Nitro-myristicinsduremethylester entstand der 2,6-Di-
nitroester!, der sich durch Erhitzen mit Salzsiure in Eisessig nur schlecht
verseifen lie. Dagegen erfolgte durch Behandlung des als Resonanz-
hybrid dargestellten Dinitroesters I mit Natronlauge nicht nur die Ver-
seifung der Carbomethoxygruppierung, sondern noch eine zusitzliche
Atherspaltung. Nach Ansduern wurde die bisher noch nicht beschriebene
3,4-Dihydroxy-2,6-dinitro-5-methoxy-benzoesure (II) erhalten. Dieses
durch die IR-Aufnahme und Analysenwerte bestéitigte Ergebnis ver-

1 F. Dallacker, F. Gohlke und M. Lipp, Mh. Chem. 90, 1089 (1960).



1104 F. Dallacker, F. Gohlke und Maria Lipp: [Mh. Chem., Bd. 91
anlafte uns, die Hydrolyse auch mit methanol. KOH durchzufihren in

der Annahme, daB sich der Methyléther bilden miisse. Unsere Vermutung
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bestitigte sich, es konnte auf diese Weise die 3,5-Dimethoxy-2,6-dinitro-
4-hydroxy-benzoesiure (III) isoliert werden.
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Bei Anwendung einer dthanol. KOH wurde nach dem Ansduern eine
Verbindung isoliert, die aus Benzol umkristallisiert und bei 80° getrocknet
zuniichst einen Schmp. von 121-—122° und einen weiteren von 154—155°
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aufwies. Trocknet man dagegen die erhaltene Rohsiure bei 130° und kri-
stallisiert sie anschliefend aus Benzol oder Eisessig/Cyclohexan um, so
wurde nur noch ein Schmp. bei 154—155° gefunden. Untersuchte man
nun die IR-Spektren dieser Siure vor und nach dem Trocknen bei 130°,
so war unschwer zu erkennen, da das Spektrum der Verbindung Schmp.
121—122° (IVa) keine OH-Valenzbande besitzt, wihrend diese in der
Aufnahme der Substanz Schmp. 154-—155° (1Vb) eindeutig in Erscheinung
tritt, Aus dieser Tatsache glauben wir ableiten zu diirfen, dafl IVb die
erwartete 3-Athoxy-5-methoxy-2,6-dinitro-4-hydroxybenzoesiure und IVa
die in diesem Fall isolierbare Zwischenverbindung ist. Als Konstitution
dieser Zwischenstufe zogen wir eine Struktur mit tetraedrischem Zentruom
in Erwigung:
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Vorgenannte Befunde zeigen, daB nicht nur Alkyl-aryl-mono#ther?,
sondern auch Methylendioxy-arylither bei Vorhandensein aktivierender
Gruppen, wie in diesem Beispiele von Nitrogruppen, durch nucleophile
Reagenzien leicht gespalten werden kénnen. Dabei werden die in o- und
p-Stellung zu den Nitrogruppen stehenden Alkoxysubstituenten bei Ver-
wendung von wifirigem Alkali in die Phenole und bei Benutzung von
alkohol. Laugen in die Alkoxyverbindungen iibergefithrt.

B. Acylamino-myristicinsdurederivate

Durch Umsetzungen des 2-Amino-, des 6-Amino- und des 2,6-Di-
amino-myristicinsduremethylesterst mit Ameisensiure, Acetanhydrid und
Acylhalogeniden in Gegenwart halogenwasserstoffbindender Mittel wurden
folgende Acylaminoverbindungen dargestellt:

2 Y. Ogata und M. Okano, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3211, 3212 (1949).
K. Polkers und Mitarb., ebenda 81, 4983 (1959). J. Sauer und R. Huisgen,
Angow. Chem. 72, 294 (1960). C. L. Jackson und M. H. Ittner, Amer. Chem. J.
19, 199 (1897); ebenda 20, 444 (1898). J. Meisenheimer, Ann. Chem. 323,
205 (1902). R. Foster und D. I.. Hammick, J. Chem. Soc. [London] 1954,
2153. R. Foster, Nature [London] 176, 746 (1955). J. B. Adnscough und
E. F. Caldin, J. Chem. Soc. [London] 1956, 2528.
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g: R=H, R = NH- Coud\/‘ it R=H, R"= NH - CO—CeHs—Cl (p)

j: R=NH-CO -CHs, R' = H

k: R = NOz, R’ = NH - CO - CHj

h: R=H, R = NH - CO— /\\ l: R = NH,, R’ = NH - CO - CHj3
\ m: R = R’ = NH - CO - CHj

N
Der durch Nitrierung des 6-Acetamino-myristicinsiuremethylesters
erhaltene Nitroester Vk lie sich mit Raney-Ni und Wasserstoff zum
Aminoester V1 reduzieren. Der Versuch, diesen zu diazotieren und das

Diazoniumsalz zum Phenol zu verkochen, fithrte zur Ausgangsverbindung
Vb zurick.

C. 3-Amino-6,7-methylendioxy-8-methoxy-chinazolone-(4)

Erhitzt man die Acylaminoester Va—i in alkohol. Lésung mit 100proz.
Hydrazinhydrat, so erhilt man die entsprechenden Aminochinazolone

Via—i:
i
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b: R = CH3
c: R = (CH2)4—CH3
d: R = CH—CH—CH= CACHg
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e: = (CHy)s - CH:CH>
f: R (CHz)14 - CH3
g: R = C4H30
h: R = C;HN
i: R = CgH,—Cl (p)
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Der Diacetaminoester Vm lieferte bei der Behandlung mit Hydrazin-
hydrat unter Abspaltung je einer Acetylgruppe ein Gemisch, bestehend
aus den zwei isomeren Chinazolonen VII und VIII:
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Eine Anreicherung beider Substanzen VII und VIII erfolgte durch
Chromatographie iiber AloO3. Reines Chinazolon VII wurde durch Cycli-
gierung von V1 erhalten.

Um die Reaktionsfahigkeit der primiren Aminogruppe in 3-Stellung
der Aminochinazolone-(4) zu ermitteln, behandelten wir VIa in Eisessig
mit 4-Vinyl-pyridin. Bereits nach kurzem Erhitzen konnte das Addukt
IXa in T0proz. Ausbeute isoliert werden. Die Behandlung von VIa mit
Acetanhydrid fithrt ebenfalls zum Diacetat IXb. Weiterhin liel} sich
die 3-stindige Aminogruppe durch kurzes Erhitzen mit Reney-Ni in
Athanol unter Bildung des Chinazolons 1Xe¢ abspalten.
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Experimenteller Teil

3,4- Dihydrozy-2,06-dinitro-5-methoxy-benzoesiure (I1): 1,5g 2,6-Dinitro-
myristicinsduremethylester werden mit einer Lésung von 50 cem Wasser und
4cem 5n NaOH 20 Min. unter Riickflufl erhitzt. Die erhaltene rote Lésung wird
zur Entfernung von nicht umgesetzten Dinitroester im Scheidetrichter it
CHCI; ausgeschiittelt, die wiBrige Phase mit konz. HCI angeséuert und mehr-
mals mit Diisopropyldther ausgeschiittelt. Nach Abdestillieren des Losungs-
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mittels hinterbleibt eine Substanz, die, aus viel Benzol umkristallisiert und
bei 80° in der Trockenpistole getrocknet, in Form gelber Kristalle vom Schmp.
171—174° (Zers.) anfalit.
CsHeN20g (274,1). Ber. C 35,06, H 2,20, H3CO 11,32.
Gef. C 34,80, H 2,41, H3CO 10,94.

3,5-Dimethoxy-2,6-dinitro-4-hydroxy-benzoesdure (1I1): 1,56 g 2,6-Dinitro-
myristicinsduremethylester werden 15 Min. mit 50 ccm n methanol. KOH
unter RickfluB erhitzt. Die erhaltene orange gefirbte Losung wird im
Scheidetrichter mit 100 cem Wasser verdiinnt, 3mal mit CHClg ausgeschiittelt
und mit konz. HCl angeséiuert. Nach Extraktion der wifirigen Phase mit
Diisopropylither und Abdestillieren des Losungsmittels kann ein Produkt
erhalten werden, das, aus viel Benzol umkristallisiert und in der Trocken-
pistole bei 80° getrocknet, einen Schmp. 196—-202° (Zers.) zeigt. Gelbgeférbte
Kristalle, die leicht Ioslich in Ather, Essigester, Alkohol und Wasser sind.

CoHgN2Og (288,2). Ber. C 37,50, H 2,81, H3CO 21,54.

Gef. C 37,16, H 2,96, H3CO 21,23.

3- Athoxy-6-methoxy-2,6-dinitro-4-hydroxy-benzoesdure (IVb) und Zwischen-
verbindung (IVa): Der 2,6-Dinitroester wird wie vor beschrieben mit » &thanol.
KOH verseift, die erhaltene Rohséure aus verschiedenen Losungsmitteln wm-
kristallisiert und in der Trockenpistole getrocknet:

a) Umkristallisiert aus Benzol und getrocknet bei 80°; Schmp. in der
Kapillare 121—122°; Heizmikroskop ab 130° Trépfchenbildung am Deckglas
und Durchschmelzen bei 154—155°.

b) Umkristallisiert aus Benzol und getrocknet bei 132°: Schmp. in der
Kapillare und unter dem Heizmikroskop 154—155°; nochmaliges Umkristalli-
sieren aus Benzol und Trocknen bei 80°: Schinp. unverdndert 154-—155°.

¢) Umbkristallisiert aus Eisessig/Cyclohexan und Trocknen bei 80°: Schmp.
in der Kapillare 121-—122°; nach Trocknen bei 120°: Schmp. 154-—155°.

Zwischenverbindung IV a, Schmp. 121—122°:
C11H12N2010 (332,2). Ber. C 39,78, H 3,64. Gef. C 39,39, H 3,79.

IVb, Schmp. 1564—155°:

C10H1oN20yg (302,2). Ber. C 39,74, H 3,35, H3CO 10,27, H5C20 15,23.
Gef. C 39,55, H 3,31, HsCO 10,10, H;C50 14,70.

6- Formamino-myristicinsduremethylester (Va): 5 g 6-Aminoester® werden
mit 20 cem wasserfr. Ameisenséure und absol. Benzol 1 Stde. auf dem Wasser-
bad unter RickfluB erhitzt, die Losungsmittel unter vermind. Druck ab-
destilliert und das zuriickbleibende Ol sofort mit Ather verdiinnt. Nach
einigen Stunden scheiden sich Kristalle ab, die, mehrmals aus Isopropyl-
alkohol/Diisopropyliather umkristallisiert, bei 129—130° schmelzen. Die
ather. Schicht enth#lt nichtumgesetzten 6-Aminoester. Ausb. 509 d. Th.

C11H11NOg (253,2). Ber. C 52,18, H 4,38. Gef. C 52,15, H 4,44.

6- Acetamino-myristicinsduremethylester (Vb): 5 g 6-Aminoester werden mit
tiberschiissigemn Acetanhydrid 5 Min. unter Rickflul erhitzt, das Anhydrid
unter vermindertem Druck abdestilliert und der Ruckstand aus Isopropyl-
allkohol umkristallisiert. Schmp. 146,5°; Ausb. 869, d. Th.

C19H13NOg (267,2). Ber. C 53,93, H 4,91, N 5,25.
Gef. C 53,69, H 4,92, N 5,10.
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6- Acylamano-myristicinsiauremethylester (Ve—i): 0,02 Mol 6-Aminoester
werden in 50 cem wasserfr. Dioxan, das 10 cem Pyridin enthélt, gelost und
tropfenweise mit einer Ldsung von 0,02 Mol Acylchlorid und 50 cem Dioxan
versetzt. Man a8t das Reaktionsgemisch 3-—4 Stdn. bei Raumtemp. stehen,
saugt vom ausgeschiedenen Pyridinhydrochlorid ab und engt das Filtrat
unter vermindertem Druck ein. Der Riickstand wird aus den angegebenen
Lésungsmitteln umkristallisiert.

!

: Gef. 59,48 6,38
: 113)114{ 375.4 : CooH35N 04

Ber. 63,98 6,71
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90—97 . 3233 | C16H21NOg ' Ber. 59,43 6,54
|

d 90 | DP
| 1 ‘ Gef. 63,50 6,44
e 85 ' DP 8384  391,4  C2HNOg | Ber. 64,43 7,47
‘ : Gef. 64,34 7,49

£ ’ 80 M 9192 4636 ’CQGHMNOG

1 | | Gef. 56,564 4,12
h | 85 ‘ IP/DP = 83—84 | 330,3 | CigH14N20¢  Ber. 58,18 4,27
\ | | i Glef. 58,21 4,19

il e | TP 136—137 © 363,7 \017H14C1N06} Ber. 56,13 3,88
: ‘ . Gef. 56,06 3,85

(¢ = Cyclohexan, D = Dioxan, DP = Diisopropyldther, IP = Isopropylalkohol, M = Methanol

L Ber. 67,36 8,92

] ‘ | Gef. 67,68 8,99

g 85 1P 1 173—174 ‘ 319,3 Cl5H13NO7 | Ber. 56,43 4,11
| |

2- Acetamino-myristicinsduremetiylester (Vj): Vj wird analog Vb aus dem
2-Aminoester dargestellt. Nach Umkristallisieren aus Dioxan erh#lt man
farblose Kristalle vom Schmp. 212—213° in einer Ausb. von 809 d.Th.

C12H1sNOg (267,2). Ber. C 53,93, H 4,91. Gef. C 53,82, H 5,04

2. Nifro-6-acetomino-myristicinsduremethylester (VKk): 15,6 g Acetamino-
ester Vb werden portionsweise bei 0° zu 156 ccm HNOj3 (d = 1,45) gegeben,
der Kolbeninhalt auf Eis geschiittet und nach 8 Stdn. der feinkristalline
Niederschlag abfiltriert. Durch Umbkristallisieren aus Dioxan erhilt man in
909%, Ausb. gelbe Kristalle vom Schmp. 219—220°.

C1eH12N20g (312,2). Ber. C 46,16, H 3,87. Gef. C 45,77, H 3,81.

2- Amino-6-acetamino-myristicinsiuremethylester (V1): 17,3 g Vk werden
in ca. 170 cem Dimethylformamid gelést. Nach Zusatz von 3 Spatelspitzen
Raney-Ni leitet man unter Rihren mehrere Stdn. bei 70—80° Wasserstoff
ein, filtriert vom Katalysator ab und erhilt nach Abdestillieren des Losungs-
mittels unter vermindertem Druck durch Umbkristallisieren aus Benzol/Diiso-
propylather in 909, Ausb. farblose Kristalle vom Schmp. 151°.

C12H14N206 (282,2). Ber. C 51,07, H 5,00, N 9,92.
Gef. C 50,90, H 5,00, N 10,10.
2,6-Diacetamino-myristicinsduremethylester (Vm): 10 g Diaminoester! wer-
den wie bei Vb beschrieben acetyliert. Umbkristallisation aus Dioxan liefert
in 809% Ausb. farblose Kristalle vom Schmp. 227—228°,
Ci14H16N207 (324.3). Ber. C 51,85, H 4,97, N 8,64.
Gef. C 51,72, H 4,96, N 8,63.
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2-Substituierte 3-Amino-6,7-methylendioxy-8-methoxy-chinazolone-(4) (Via
bis i): Die Acylamino-myristicinsduremethylester werden in der 10- bis 20fa-
chen Menge Isopropylalkohol in der Siedehitze gelést und mit der 5- bis
10fachen Menge 100proz. Hydrazinhydrat 30 Min., bis 1 Stde. unter Rick-
fluB erhitzt. Unter Umsténden beginnt schon nach 2 Min. Ausscheidung von
Kristallen, bei kleineren Ansétzen aber erst beim Einengen der Lésung oder
nach léngerem Stehen.

| Ausb. )
Verbdg. dg/f Unalerist. | Seh®D- | Mol-Gew. | Summentormel | ¢ H N
i d. Th.
| |
| [ i )
VIa 82 ‘ 1P 219 235,2 ‘ C10HoN 30, Ber. 51,07 3,86 17,87
| Gef. 51,02 3,90 17,74
b 95 f D 243—246 249,2 Ci1iH1 (N304 ! Ber. 53,04 4,45 16,87
. Gef. 53,12 4,49 16,66

e ‘ 80 | IP 179 305,3 | C15HigN304 | Ber. 59,00 6,27 13,76
: Gef. 58,82 6,24 13,69
d 50 | Mu.IP| 163—164 | 357,4  C1oH23N30s . Ber. 63,85 6,49 11,76
g ; Gef. 63,73 6,20 11,52
e! 90 C 105 373,4 | Co2oH29N3Os | Ber. 64,32 7,29 11,26
Gef. 64,42 7,25 10,82

|

1

fi 80 ip 104—105 . 445,6 Cz5H39N304 Ber. 67,38 8,84 9,43
i Gef. 67,51 8,86 8,91
g 80 D 2286 301,2 C14H ;11 N3O5 Ber. 55,81 3,68 13,95

]
] Gef. 55,59 3,66 14,12
l

h| 90 | TP | 208—211| 312,3 = CisHigN,Os | Ber. 57,68 3,88 17,94
(Zers.) | L Qef. 57,74 3,79 17,50
il 85 D | 256—257| 23457 , CueHisCINsO4 Ber. 55,58 3,50 Cl: 10,26

i Gef. 55,86 3,51 Cl: 10,38
C = Cyclohexan, D = Dioxan, DP = Diisopropylither, IP = Isopropylalkohol, M = Methanol

2-Methyl-3,5-diamino - 6,7 -methylendioxy - 8 - methoxy - chinazolon - (4) (VII)
und 2-Methyl-3,5-diamino-6-methoxy-7,8-methylendiory -chinazolon- (4} (VIII):
3,56 g Vm wurden analog VIa—i 8 Stdn. unter Ruckflul erhitzt und auf-
gearbeitet. Durch Umbkristallisieren aus Dioxan/Methanol 148t sich eine
Substanz vom Schmp. 224—225° isolieren. Sie enthilt keine Acetylgruppe
mehr und zeigt sich identisch mit der aus dem 2-Amino-6-acetaminoester V1
und Hydrazin durch 2stdg. Kochen in 759, Ausb. gewonnenen Substanz
vom Schmp. 117—228° (VII).

C11H12N404 (264,2). Ber. C 50,00, H 4,58, N 21,20.
Gef. C 50,27, H 4,72, N 20,67.

Das Filtrat der Umsetzung von Vm mit Hydrazinhydrat wird zur Trocken
eingeengt, der Riickstand (VILI) in Dioxan geldst und Uber AlyO3 (Brockmann,
neutral) chromatographisch gereinigt. Als letzte Fraktion erhdlt man eine
Substanz, die nach Umbkristallisieren aus Acetonitril einen Schmp. von
180—195° (Zers.) aufweist (VIII).

C11H12N4O0,4 (264,2). Ber. C 50,00, H 4,58. Gef. C 50,00, H 4,83.

2-Methyl-3 - [pyridyl - (4’ ) - dthylenimino [ - 6,7 -methylendioxy-8-methoxychin-
azolon-(4) (IXa): 2,5g 2-Methyl-3-amino-6,7-methylendioxy-8-methoxy-
chinazolon-(4) (VIb) werden in 30 ccm Eisessig hei} geldst und nach geringem
Abkihlen mit einem Gemisch von 1,2 g frisch destill. 4-Vinyl-pyridin (Sdp.12
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59°) und 20 com Eisessig versetzt. Man kocht 2 Stdn. im Paraffinbad bei
140—150°, destilliert den Eisessig unter vermindertem Druck ab, nimmt den
Riickstand in Benzol auf, vertreibt wiederum das Losungsmittel und erhélt
als Riickstand ein #uBerst zahes Ol. Dieses Rohprodukt wird in sehr wenig
Dimethylformamid gelést und mit ca. 70 cem Ather vermischt. Beim Stehen
iber Nacht bilden sich weifle, duBerst feinkristalline Drusen, die nach der
6. Umbkristallisation einen Schmp. von 157° zeigen; Ausb. 70—909, d. Th.

CisH1sN404 (354,4). Ber. C 61,01, H 5,12. Gef. C 60,85, H 5,40.

2- Methyl- 3,3 - diacetamino - 6,7 - methylendiozy - 8 - methoxy - chinazolon - (4}
(IXb): 500 mg 2-Methylchinazolon VIb werden 30 Min. mit tberschiissigem
Acetanhydrid unter Ruckfluf erhitzt, das Losungsmittel unter vermindertem
Druck abdestilliert und der Rickstand mehrmals aus Isopropylalkohol um-
kristallisiert. Ausb. 909 d. Th., Schmp. 1756—176°.

Ci15H15N306 (333,3). Ber. C 54,05, H 4,54, N 12,61, CH3CO 25,83.
Gef. C 54,14, H 4,56, N 12,62, CH3CO 25,73.

2-Methyl-6,7-methylendiozy-8-methoxy-chinazolon-(4) (IXc¢): 4 g 2-Methyl-
chinazolon VIb 16st man unter Rithren und Erhitzen am RickfluBkihler in
ca. 800 cem Isopropylalkohol, versetzt mit einigen Spatelspitzen Raney-Ni
und kocht weitere 7 Stdn. Nach Abfiltrieren des Katalysators engt man das
Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation ein. Durch Umkristallisieren aus
Dioxan und Trocknen in der Trockenpistole bei 155° (Hexanol) erhilt man
das Chinazolon IXe¢ in 759% Ausb.; Schmp. 285—286°,

C11H1oN204 (234,2). Ber. C 56,41, H 4,31, N 11,96.
Gef. C 56,64, H 4,25, N 12,20.

IR-Spektren

Zur Anfertigung der Aufnahmen benutzten wir das Leitz-Gerdt (NaCl-
Prisma). Die Bandenlage der Methoxy- und Methylendioxy-Gruppen wurden
bereits erwahntl.

3,4-Dihydroxy-2,6-dinitro-5-methoxy-benzoesdure (1I), 3,6-Dimethoxy-2,6-
dinitro-4-hydroxy-benzoesaure (ITI), Verbindung IV a und 3- Athoxy-5-methoxy-
2,6-dinitro-4-hydrozy-benzoesdure (IVDb): Die Einwirkung von Alkali auf den
2,6-Dinitro-myristicinsguremethylester fithrt zur Spaltung der Methylen-
dioxybriicke und zur partiellen Veritherung. Die freie phenolische Hydroxyl-
gruppe erscheint von 2,91—3,04 u als mittelstarke Bande, die Carboxylgruppe
verursacht eine breite Absorption von 3,20—4,00 . und von 5,76—5,91 u,
wihrend die Nitrosubstitution als Dublett von 6,38—6,52 u und von 7,29
bis 7,33 . in Erscheinung tritt. Das Spektrum der Verbindung IVa stimmt
mit dem von IVb gut tiberein. Hin wesentlicher Unterschied besteht im Be-
reich der OH-Valenzschwgg. bei 3,00 und bei 10,70—10,80 v. Es fehlt also
die aromatische OH-Bande.

2-Methyl-3-amino-6,7-methylendioxy-8-methoxy-chinazolon-(4) (VIb) und
2-Methyl-3,5-diamino-6,7-methylendioxy-8-methoxy-chinazolon-(4) (VII): Die
Chinazolone sind als disubstituierte Sdureamide aufzufassen, die N-stdndige
Aminogruppe verursacht meist ein schwaches Dublett im Bereich der NH-
Valenzschwgg.

Das Chinazolon VIb zeigt die Absorptionsbanden der priméren Amine,
Dublett bei 3,03 und 3,16 p, die Sdureamidabsorptionen sind bei 6,01 und
6,20 . zu erkennen. Das Spektrum des Diaminochinazolons VII unterscheidet.
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sich in der Lage der wesentlichen Banden nur wenig von dem vorbeschrie-
benen. Die NH-Valenzschwg. der priméren Aminogruppe erscheint bei 2,91
und 3,01 p.

2-Nitro-6-acetamino-myristicinsduremethylester (VKk), 2-Amino-6-acelamino-
myristicinsiduremethylester (V1) und  2,6-Diacetamino-myristicinsduremethyl-
ester {(Vm}): Im Spektrum von Vk erscheinen bei 3,09 p die NH-Valenzschwgg.
des sek. Saureamids, bei 6,00 p die Amiddeformationsschwg., bei 5,76 und
8,09 u. die Banden des Methylesters, bei 6,55 und 7,44 p die Absorption der
Nitrogruppe und schlieBlich bei 7,29 p. die C—CHz Deformationsschwg. Das
Spektrum des Monoacetaminoesters V1 zeigt bei 2,86 und 2,95 u die NH-
Valenzschwgg. des priméren Amins und bei 3,06y die sekundére Aminogruppe.
Durch Acetylierung zum Diacetaminoester Vm entfillt die Bande bei 2,87 .
Verstérkung der bereits vorhandenen Schwingungen tritt bei 5,86—6,01 p.
(Carbonylschwgg.), 6,45—6,55 1 (C=N-Schwg.), 6,95—7,05 ¢ (C—N-Bande),
7,30 p (C—CHs-Deformationsschwg.) der CHj- bzw. der CH3CO-Gruppe in
Erscheinung. Die Absorptionen der Carbomethoxygruppen werden im Bereich
der Carbonylschwgg. von Amidbanden tberlappt, dagegen sind sie bei 8,18
bis 8,20 y. gut zu erkennen.

2-Methyl-3 - [ pyridyl - (4 ) - dthylenimino | - 6,7 -methylendiozy-8-methoxychin-
azolon-(4) (IXa): Die Addition des Vinylpyriding an die Aminogruppe des
Aminochinazolons muB sich im Bereich der NH-Valenzschwgg. durch den
Ubergang des primiren in das sekundire Amin, im Absorptionsgebiet der
Methylengruppe und der C=Cging-Schwgg. bemerkbar machen.

Das Spektrum des Additionsproduktes laBt eine schwache Bande bei
3,056—3,08 u (sek. Amin) und eine leichte Verstirkung der CHz-Schwg. bei
3,42—3,44 1 (CH-Valenzschwg.) erkennen. Die Banden im Bereich von
6,00—6,50 o stimmen mit denen des Aminochinazolons VIb vollkommen
iiberein, dagegen ergibt sich aus der Untersuchung der Absorption der
C=Cring-Schwgg. ein interessanter Befund. Dei zweite C=Cring-Bande
— die erstere wird von der Amidbande vollkommen iberlappt — bei 6,72
des Ausgangsproduktes liegt an der gleichen Stelle im Spektrum des Additions-
produktes, aullerdem aber taucht in der Aufnahme des Pyridin-(4)-derivates
bei 8,61 u eine neue Bande auf, die als C=Cgine-Schwg. des Pyridinrings auf-
zufassen ist. Ferner zeigt dag Addukt im Bereich von 7,40—7,50 p eine zu-
sétzliche Bande mittlerer Intensitéit. Durch das vorliegende Spektrum wird
also die erfolgte Addition bestétigt.

2- Methyl - 3,3 - diacetamino - 8,7 - methylendioxy - 8 - methoxy - chinazolon - (4}
(IXb) und 2-Methyl-6,7-methylendioxy-8-methoxy-chinazolon-{4) (IXe): In-
direkt 148t sich das Diacetylderivat des Aminochinazolons durch das Fehlen
der NH-Valenzschwgg. bei 3,00—3,50 ¢ nachweisen. Banden der Acetyl-
gruppen sind als sek. Saureamidschwgg. bei 5,79 p und bei 7,29 bzw. 7,31 p
als C—CHgs-Deformationsschwgg. in Form eines Dubletts zu erkennen. Fithrt
man das Aminochinazolon durch reduktiven Abbau in das Chinazolon IXc
ither, so bewirkt diese Reaktion im IR-Spektrum eine Verbreiterung der
Banden von 3,30—3,50 1, die durch das Auftreten von Resonanzstrukturen

e 9

@ I .
der folgenden Art —C=N-— <> —C—N-— bedingt ist. Die C=N-Valenz-
und die Siureamidschwgg., die im Bereich um 6,05 1 liegen, werden wesent-

lich verstérkt, diese Zunahme der Intensitdt zeigt sich auch bei 6,95 v, also
im Gebiet der C—N-Schwgg.



