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In dieser Arbeit wird fiber die alkalisehe Verseifung des 2,6- 
Dinitro-myristieins~uremethylesters beriehtet, die zur Spaltung 
der Methylendioxygruppierung unter Bildung yon neuen Phenol- 
/ithern fiihrt. Weiterhin werden Amino-myristieinsfiuremethyl- 
ester mit Alkyl-, Aryl- und heteroeyelisehen S/~ureehloriden 
aeyliert und die entstehenden Acylaminoderivate dureh Be- 
handlung mit tIydrazinhydrat in die entsprechenden Amino- 
ehinazolone iibergefiihrt. Additions-, Substitutions- und Ab- 
spMtungsreaktionen der N-stiindigen Aminogruppe des 2-R!ethyl- 
3 -amino- 6,7 -methylendioxy- 8 -methoxy-ehinazolons- (4) waren 
sehlieBlieh Gegenstand unserer Untersuehungen. 

A. l~eaktionen des 2,6-Dinitro-myristioinsgure~ 
methylesters 

I)urch Einwirkung von IINO3 (d = 1,50)/Eisessig auf den Myristioin- 
sgure- bzw. 6-Nitro-myristieins/iuremethylester entstand der 2,6-Di- 
nitroester i der sich dureh Erhitzen mit Salzsgure in Eisessig nur sohlecht 
verseifen fief3. Dagegen erfolgte durch Behandlung des als Resonanz- 
hybrid dargestellten Dinitroesters I mit Natronlauge nieht nur die Ver- 
seifung der Carbomethoxygruppierung, sondern noeh eine zusiitzliehe 
~therspaltung. Nach Ansguern wurde die bisher noeh nieht besehriebene 
3,4-Dihydroxy-2,6-dinitro-5-methoxy-benzoes~ure (II) erhalten. Dieses 
dutch die IR-Aufnahme und Analysenwerte best~tigte Ergebnis vet- 

1 F.  Dallaclcer, F.  Gohl]ce und :~[. L ipp ,  Mh. Chem. 90, 1089 (1960). 
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anlal3te uns, die I-Iydrolyse aueh mit  methanol .  KOI-I durchzufi ihren in  
der Annahme,  dab sieh der Methyl~ther bi lden mfisse. Unsere Vermutung  
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bestat igte  sich, es konnte  auf diese Weise die 3,5-Dimethoxy-2,6-dinitro- 
4-hydroxy-benzoes~ure (III)  isoliert werden. 
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Bei Anwendung  einer ~thanol. K O K  wurde nach dem Ans~uern  eine 
Verbindung isoliert, die aus Benzol umla' istall isiert  u n d  bei 80 ~ getrocknet  
zun~chst  einen Schmp. yon 121--122 ~ n n d  einen weiteren yon  154--155 ~ 
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aufwies. Troeknet man dagegen die erhaltene gohs~iure bei 130 ~ und kri- 
stallisiert sie ansehliel]end aus Benzol oder Eisessig/Cyelohexan urn, so 
wurde nur noeh ein Sehmp. bei 154--155 ~ gefunden. Untersuehte man 
nun die IR-Spektren dieser S/~ure vor und naeh dem Troeknen bei t30 ~ 
so war unsehwer zu erkennen, dab das Spektrum der Verbindung Sehmp. 
121--122 ~ (IVa) keine OK-Valenzbande besitzt, wiihrend diese in der 
Aufnahme der Substanz Sehmp. 154--155 ~ (IVb) eindeutig in Erseheinung 
tritt.  Aus dieser Tatsaehe glauben wir ableiten zu diirfen, dal~ I V b  die 
erwartete 3-Athoxy-5-methoxy-2,6-dinitro-4-hydroxybenzoesgure und IVa 
die in diesem Fall isolierbare Zwisehenverbindung ist. Als Konsti tut ion 
dieser Zwisehenstufe zogen wir eine Struk~ur mit  tetr~edrisehem Zentrum 
in Erws : 
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Vorgenannte Befunde zeigen, da.g nieht nur Alkyl-aryl-monogther ~, 
sondern aueh Methylendioxy-aryl~ither bei Vorhandensein aktivierender 
Gruppen, wie in diesem Beispiele yon Nitrogruppen, dureh nueleophile 
Reagenzien leicht gespalten werden kSnnen. Dabei werden die in o- und 
p-Stellung zu den Nitrogruppen stehenden Alkoxysubstituenten bei Ver- 
wendmlg yon wiiBrigem Alkali in die Phenole und bei Benutzung yon 
alkohol. Laugen in die Alkoxyverbindungen fibergeffihrt. 

B. A e y l a m i n o - m  y r i s t i e i n s ~ i u r e d e r i v a t e  

Durch Umsetzungen des 2-Amino-, des 6-Amino- und des 2,6-Di- 
amino-myristieinsiiuremethylesters 1 mit  Ameisens~ure, Acetanhydrid und 
Acylhalogeniden in Gegenwart halogenwasserstoffbindender Mittel wurden 
folgende Acylaminoverbindungen dargeste]lt: 

Y. Ogata und ~ .  Okano, J. Amer. Chem. Soe. 71, 321l, 3212 (1949). 
K. Folkers und Mita.rb., ebenda 81, 4983 (1959). J. Sauer und R. Huisgen, 
Angew. Chem. 72, 294 (1960). C. L. Jadcson 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. L. Harem@t; J. Chem. Soc. [London] 1054, 
2153. R. Foster, Nature [London] 176, 746 (t955). J. B. Ainscough und 
E. F. Caldin, J. Chem. Soc. [London] 1956, 2528. 
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V a :  g = I-t, R '  = N i t  - CHO 
b:  g = i i ,  R '  = N H . C O . C H 3  
c: I~ = i i ,  R '  = N H . C O .  (CH2)4"Cii3 
d :  I~ = H,  R '  = N i l .  CO �9 CI-I--CH--CH=C--CH3 

\ /  I 
C CH a 

/ \  
ilaC CH a 

e:  R = i l ,  g '  ~ N H  �9 CO �9 (CU2)s �9 C i l : C i l 2  
f: P~ = H,  R '  = NI-~. CO �9 (CH2)14" CI-]3 

g:  I ~ = i i ,  I U =  N I I . C O - - Q .  t / 
O 

h :  IR = H,  P J  = N K .  C O - - I / / ~  

N 

1% 

k/%,,o.,,. 

o I 
OCH~ 

i: g = H,  R ' =  N H .  C0--C6s (p) 
j :  1~ = N H . C 0 . C H 3 ,  g '  = H 
k: R = NO.), R '  = N H .  CO �9 CHa 
1: 1~ = NH~, g '  = N i l  �9 CO - CH3 

m:  g = R '  = N H . C O . C H 3  

Der  d u t c h  N i t r i e r u n g  des  6 - A c e t a m i n o - m y r i s t i e i n s ~ u r e m e t h y l e s t e r s  

e r h a l t e n e  N i t r o e s t e r  V k  l ieg s ich m i t  Raney-Ni u n d  W a s s e r s t o f f  z u m  

A m i n o e s t e r  V1 r eduz ie ren .  D e r  Ve r sueh ,  d i e sen  zu d i a z o t i e r e n  u n d  das  

D i~zon iumsa l z  z u m  P h e n o l  zu v e r k o e h e n ,  f i i h r t e  zur  A u s g a n g s v e r b i n d u n g  

V b  zuri ick.  

C. 3 - A m i n o -  6 , 7 - m e t h y l e n d i o x y -  8 - m e t h o x y - c h i n a z o l o n e -  (4) 

E r h i t z t  m a n  die  A c y l a m i n o e s t e r  V a - - i  in  Mkohol .  L Ss u n g  m i t  100proz.  

I - I y d r a z i n h y d r a t ,  so erh~tlt m a n  die  e n t s p r e e h e n d e n  A m i n o e h i n a z o l o n e  

V I  a - - i  : 

CO. I~ 
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Via: 1% = H 
b : R = CILIa 
c: R ~ (CH~)a--CI-Ia 
d: R ~ CI-I---CII--CI-I=C--CH3 

\/ I 
C CH~ 

/\ 
H~C CI-I 3 

e: R = (Cil~)s �9 CH:CH2 

f: I~ = (CI-I2h4 �9 CH3 
g : t~ = CaI-taO 
h :  R = C~Il4N 
i: tR = C6H4--C1 (p) 



H. 6/1960] Derivace der Methylendioxybenzols 1107 

Der Diacetaminoester Vm lieferte bei der Behandlung mit Hydrazin- 
hydrat  unter Abspaltung je einer Aeetylgruppe ein Gemiseh, bestehend 
aus den zwei isomeren Chinazolonen VII  und VI I I :  
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Eine Anreicherung beider Substanzen VII  und V I I I  erfolgte durch 
Chromatographie fiber A1203. Reines Chinazolon VII  wurde durch Cycli- 
sierung yon V 1 erhalten. 

Urn die ]%e~ktionsfi~higkeit der prim~ren Aminogruppe in 3-Stellung 
tier Aminochinazolone-(4) zu ermitteln, be}mndelten wir Via  in Eisessig 
mit 4-Vinyl-pyridin. Bereits naeh kurzem Erhitzen konnte alas Addukt 
I X a  in 70proz. Ausbeute isoliert werden. Die Behandlung yon Via  mit 
Acetanhydrid ffihrt ebenfMls zum Diacetat I X  b. Weiterhin lielt sich 
die 3-st~ndige Aminogruppe dureh kurzes Erhitzen mit Raney-Ni in 
]4t, hanol unter Bitdung des Chinazolons IXe  ~bspalten. 

0 
O ~ R 

! Jr r 
\ 1 1 1 CH3 

0CI-I~ 

b: 1~ = N(CO - CH3)~_ 
e: 1 R = H  

Experimenteller Teil 

3,4-Dihydroxy-2,6-dinitro-5-methoxy-benzoes~ure (II): 1,5 g 2,6-Dinitro- 
myristicins~uremethylester werden mit einer LOsung yon 50 ecru Wasser und 
4 cem 5 n Ik~a0H 20 Min. unter Riickflu~ erhitzt. Die erhaltene rote L6sung wird 
zur Entfernung yon nieht umgesetzten Dinitroester im Seheidetriehter Init 
CI-ICI8 ausgesehiittelt, die w/i/]rige Phase mit konz. I-ICI anges~uert und mehr- 
reals mit Diisopropyl/~ther ausgesehfittelt. Naeh AbdestiIlieren des L6sungs- 
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mittels hinterbleibt eine Substanz, die, aus viel Benzol. umkristallisiert und 
bei 80 ~ in der Troekenpistole getrocknet, in Form gelber Kristalle vom Sehmp. 
171--174 ~ (Zers.) anfgllt. 

CsH6N209 (274,1). Ber. C 35,06, H 2,20, FIaCO 11,32. 
Gel. C 34,80, t t  2,41, HaCO 10,94. 

3,5-Dimethoxy-2,6-dinitro-g-hydroxy-benzoesi~ure (III):  1,5g 2,6-Dinitro- 
myristieinsguremethylester werden 15 Min. mit  50 ecru n methanol. KOH 
unter RtiekfluB erhitzt. Die erhaltene orange gefgrbte L6sung wird im 
Seheidetrichter mit  100 ecru Wasser verdiinnt, 3ram mit CHCla ausgesehtittelt 
und mit  konz. I-IC1 angesi~uert. Naeh Extrakt ion der wgBrigen Phase mit  
Diisopropylgther und Abdestillieren des L6sungsmittels kann ein Produk~ 
erhalten werden, das, aus viel Benzol umkristallisiert und  in der Troeken- 
pistole bei 80 ~ getroeknet, einen Schmp. 196--202 ~ (Zers.) zeigt. Gelbgef~rbte 
KristMle, die leieht 16slieh in ~,ther, Essigester, Alkohol und Wasser sind. 

C9~81xr209 (288,2). Ber. C 37,50, ~ 2,81, HaCO 21,54. 
Gef. C 37,16, H 2,96, IKaCO 21,23. 

3-J~thoxy-5-methoxy-2,6-dinitro-4-hydroxy.benzoesiiure (IVb) und Zwischen- 
verbindung (IVa) : Der 2,6-Dinitroester wird wie vor besehrieben mit  n gthanol. 
KOH verseift, die erhaltene gohsgure aus versehiedenen L6sungsmitteln urn- 
kristallisiert und in der Trockenpistole getrocknet: 

a) Umkristallisiert aus Benzol und getroeknet bei 80~ Schmp. in der 
Kapillare 121--122~ Heizmikroskop ab 130 ~ Tr6pfehenbild~mg am Deckglas 
und Durchsehmelzen bei 154--155 ~ 

b) UmkristMlisiert aus Benzol und getroeknet bei 132~ Sehmp. in der 
Kapillare und unter  dem I-Ieizmikroskop 154--155~ nochmMiges Umkristalli- 
sieren aus Benzol und Troeknen bei 80~ Sehmp. unveriindert 154--155 ~ 

e) Umkristallisiert aus Eisessig/Cyclohexan und Trocknen bei 80 ~ : 8chmp. 
in der Kapillare 121--122~ naeh Troeknen bei 120~ Sehmp. 154---155 ~ 

Zwischenverbindung IVa, Sehmp. 121--122~ 

CilH12N2010 (332,2). Ber. C 39,78, IK 3,64. Gel. C 39,39, IK 3,79. 

IVb, Schmp. 154--155 ~ 
Ci0H10N209 (302,2). Ber. C 39,74, I-I 3,35, HaCO 10,27, HsC~O 15,23. 

Gef. C 39,55, H 3,31, HaCO 10,10, H5C20 14,70. 

6-Formamino-myristicins#turemethylester (Va): 5 g 6-Aminoester ~ werden 
mit 20 ecru wasserfr. Araeisensgure und absol. Benzol 1 Stde. auf dem Wasser- 
bad unter  l~iickfluB erhitzt, die L6sungsmittel unter  vermind. Druek ab- 
destilliert und dam zur/ickbleibende 01 sofort mit  ~ ther  verdiinnt. ,Naeh 
einigen Stunden seheiden sich 1Kristalle ab, die, mehrmMs aus Isopropyl- 
alkohol/Diisopropylgther umkristallisiert, bei 129--130 ~ sehmelzen. Die 
i~ther. Sehieht enthiilt nichtumgesetzten 6-Aminoester. Ausb. 50O/o d. Th. 

CllHilNO6 (253,2). Ber. C 52,18, H 4,38. Gef. C 52,15, t7I 4,44. 

6-Acetamino-myristicins~turemethylea'ter (Vb) : 5 g 6-Aminoester werden mit  
{iberschftssigem Acetanhydrid 5 Min. unter l:~fiekfluB erhitzt, das Anhydrid 
unter vermindertem Druek abdestilliert und der l~fiekstand aus Isopropyl- 
alkohol umkristallisiert. Sehmp. 146,5~ Ausb. 86% d. Th. 

C12HiaNO6 (267,2). Ber. C 53,93, H 4,91, N 5,25. 
Gel. C 53,69, H 4,921 N 5,10. 
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6-Acylamino-myristicinsiiuremethylester (Ve-- i ) :  0,02 Mol 6-Aminoester 
werden in 50 ecru wasserfr. Dioxan, das 10 ccm Pyridin enth~ttt, gelSst und 
tropfenweise mit  einer LSsung yon 0,02 Mol Acylehlorid und 50 ccm Dioxan 
versetzt. Man l~tl3t das Reaktionsgemisch 3--4  Stdn. bei gaumtemp,  stehen, 
saugt yore ausgesehiedenen Pyridinhydrochlorid ab und engt das Fi l t rat  
unter vermindertem Druck ein. Der gt ickstand wird aus den angegebenen 
LTsungsmitteln umkristallisiert. 

I Ausb. 
Verbdg , . !  % 

I d.  T h .  

I 

Vc i 90 

d 90 

e 85 

f 80 

g 85 

h 85 

i 90 

U m k r i s t .  
a u s  

IP  

DP 

DP 

M 

IP  

IP /DP  

IP  
i 

1) = D i o x a n ,  

Schmp. ~fol.-Gew. ~ 

90--97 323,3 

113--114 375,4 

83--84 391,4 

91--92 463,6 

173---174 319,3 

83--84 330,3 

136--137 363,7 

D P  = D i i s o p r o p y l ~ i t h e r ,  

S u m m e n f o r m e t  

C16H21NO6 

C20H2aNO6 

C2IH29NO6 

C26HalN06 

C15H~3N07 

C16H14NeO6 

CITH14C]NO61 

c K 

Ber. 59,43 6,54 
Gef. 59,48 6,38 
Ber. 63,98 6,71 
Gef. 63,50 6,44 
Ber. 64,43 7,47 
Gef. 64,34 7,49 
Ber. 67,36 8,92 
Gef. 67,68 8,99 
Ber. 56,43 4,11 
Gef. 56,54 4,12 
Bet. 58,18 4,27 
Gef. 58,21 4,19 
Bet. 56,13 3,88 
Gef. 56,06 3,85 

C = C y c l o h e x a n ,  I P  - -  I s o p r o p y l a l k o h o l ,  M = M e t h a n o l  

2-Acetamino-m~ristici,~s4u~'emethylester (V j): Vj wird analog Vb aus dem 
2-Aminoester dargestellt. Nach UmkristMlisieren aus Dioxan erh~lt man 
farblose Kristalle yore Sctnnp. 212--213 ~ in einer Ausb. yon 80% d. Th. 

C12H13NO6 (267,2). Ber. C 53,93, H 4,91. Gef. C 53,82, I{ 5,04. 

2-Nitro-6-acetomi~w-myristicinsauremethylester (Vk) : 15,6 g Acetamino- 
ester Vb werden portionsweise bei 0 ~ zu 156 ccm HNO3 (d = 1,45) gegeben, 
tier KolbeninhMt auf Eis geschfittet und nach 8 Stdn. tier feinkristMline 
Niederschlag abfiltriert. Durch UmkristMlisieren aus Dioxan erh~.lt man in 
90% Ausb. gelbe Kristalle vom Schmp. 219--220 ~ 

Cl~It12N2Os (312,2). Ber. C 46,16, H 3,87. Gef. C 45,77, H 3,81. 

2-Amino.6-acetamino-myristicinsdiureraethylester (VI): 17,3 g Vk werden 
in ca. 170 ecru Dimethylformamid gelbst. Naeh Zus~tz von 3 Spatelspitzen 
Raney-Ni leitet man unter R/ihren mehrere Stdn. bei 70--80 ~ V~;asserstoff 
ein, filtriert yore Katalysat0r ab und erhtilt nach Abdestillieren des LTsungs- 
mittels unter vermindertem Druck dureh Umkristallisieren aus Benzol/Diiso- 
propyl~ther in 90% Ausb. farblose Kristalle vom Sehmp. 151 ~ 

C12H14N206 (282,2). Bet. C 51,07, H 5,00, N 9,92. 
Gef. C 50,90, H 5,00, N 10,10. 

2,6~Diacetamino-myristicin~'auremethylester (Vm): 10 g Diaminoester I wet- 
den wie bei Vb besehrieben acetyliert. UmkristMlisation aus Dioxan liefert 
in 80~ Ausb. farblose Kristalle yore Sehmp. 227--228 ~ 

C14H16N207 (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-myristicins~uremethylester werden in der 10- bis 20fa- 
chen Menge Isopropylalkohol in der Siedehitze gel6st und mit  der 5- bis 
10fachen Menge 100proz. Hydrazinhydrat  30 Min., bis 1 Stde. unter Rfick- 
flul~ erhitzt. Unter Umst~nden beginnt schon naeh 2 Min. Ausscheidung yon 
I~2ristallen, bei kleineren Ans~tzen aber erst beim Einengen der L6sung ocler 
naeh l~ingerem Stehen. 

Verbdg. Ausb.~ Umkrist. SchmP.o C Mol.-dew. SummenformeI C }[ N 
d. Th. aus 

V i a  

b 

C 

d 

e 

f 

g 

h 

i 

82 

95 

80 

50 

90 

90 

80 

90 

85 

IP  219 

D 243--246 

IP  179 

M u. IP  163--164 

C 105 

IP  104--105 

D 226 

235,2 

249,2 

305,3 

357,4 

373,4 

445,6 

301,2 

C10HgNsO4 Ber. 
Get. 

Cl l t t l  1N304 Ber. 
Get. 

C15HIg~N304 Ber. 
Get. 

C19H23N304 Ber. 
Gef. 

C20H27~N304 Ber. 
Get. 

C~5H39N~O4 Bet. 
Get. 

CIaHIIN305 Bet. 
Get. 

51,07 3,86 17,87 
51,02 3,90 17,74 
53,04 4,45 16,87 
53,12 4,49 16,66 
59,00 6,27 13,76 
58,82 6,24 13,69 
63,85 6,49 11,76 
63,73 6,20 11,52 
64,32 7,29 11,26 
64,42 7,25 10,82 
67,38 8,84 9,43 
67,51 8,86 8,91 
55,81 3,68 13,95 
55,59 3,66 14,12 

IP  

D 

208- -2 t l  
(gets.) 

256--257 

312,3 Ct5I~12N404 Ber. 57,68 3,88 17,94 
i Get. 57,74 3,79 17,50 

345,7 ; C tsHt~CtNaO4' Bet. 55,58 3,50 CI: 10,26 
i Gel. 55,86 3,51 CI: 10,38 

= Cyclohexan, D = Dioxan, DP = Diisopropyl~ither, IP = Isopropylalkohol, :~I[ = ~Iethanol 

2-Methyl-3,5-diamino - 6,7- methylendioxy- 8- methoxy-chinazolon- ( 4 ) (VII} 
und 2-~/Iethyt-3,5-dictmino-6-methozy-7,8-meihylendioxy-chinazolon-(4) (VIII)." 
3,5 g Vm wurden analog V I a - - i  8 Stdn. unter RiiekfluI] erhitzt und auf- 
gearbeitet. Dutch Umkristallisieren aus Dioxan/Methanol l~i~t sich eine 
Substanz veto Schmp. 224--225 ~ isolieren. Sie enth~ilt keine Acetylgruppe 
mehr und zeigt sieh identisch mit  der aus dem 2-Amino-6-acetaminoester V 1 
und Hydrazin dureh 2stdg. Koehen in 75% Ausb. gewonnenen Substanz 
veto Sehmp. t17--228 ~ (VII). 

CllH121N404 (264,2). Ber. C 50,00, H 4,58, Iq 21,20. 
Get. C 50,27, H 4,72, N 20,67. 

]9as Fil trat  der Umsetzung yon Vm mit Hydrazinhydrat  wird zur Troeken 
eingeengt, der Rfickstand (VIII) in Dioxan gel6st und fiber A1203 (Broc~cmann, 
neutral) chromatographiseh gereinigt. Als letzte Fraktion erh~lt man eine 
Substanz, die nach Umkristallisieren aus Aeetonitril einen Sehmp. yon 
180--195 ~ (Zers.) aufweist (VIII). 

Cl1I-I12N404 (264,2). Ber. C 50,00, I-I 4,58. Get. C 50,00, I~ 4,83. 

2 -Methyl- 3- [pyridyl. (4')- dthylenimino]- 6, 7-methylendioxy- 8-methoxychin- 
azolon-(4) (IXa):  2,5 g 2-Methyl-3-amino-6,7-methylendioxy-8-methoxy- 
ehinazolon-(4) (VIb) werden in 30 cem Eisessig hei~ gel6st und nach geringem 
Abkiihlen mit  einem Oemisch yon 1,2 g friseh destill. 4-Vinyl-pyridin (Sdp.12 
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59 ~ und 20 ecru Eisessig versetzt. Man kocht 2 Stdn. im Paraffinbad bei 
140--150 ~ destilliert den Eisessig under vermindertem Druek ab, n immt den 
Riiekstand in Benzol auf, vertreibt  wiederum das L6sungsmittel und erh/ilt 
als Riiekstand ein ~uBerst z~hes 01. Dieses Rohproduk~ wird in sehr wenig 
Dimethylformamicl gel6st und mit  ca. 70 eem 24ther vermiseht. Beim S~ehen 
fiber Naeht  bilden sieh weifle, /~ugerst feinkristalline Drusen, die naeh der 
6. Umkristallisation einen Sehmp. yon 157 ~ zeigen; Ausb. 70--90% d. Th. 

ClsI~lsNaO4 (354,4). Ber. C 61,01, I-I 5,12. Gel. C 60,85, I~I 5,40. 

2- Methyl- 3,3. diacetamino - 6, 7- methylend~oxy- 8 - methoxy - chinazolon- (4)  
(IXb) : 500 mg 2-Methy]ehinazolon VIb  werden 30 Min. mit  iibersehfissigem 
Acetanhydrid unter l~tiekflu~ erhitzb, das LSsungsmittel under vermindertem 
Druek abdestilliert und der Riickstand mehrmals aus Isopropylalkohol um- 
kristallisiert. Ausb. 905~ d. Th., Schmp. 175--176% 

C15I:[15N306 (333,3). Ber. C 54,05, H 4,54, N 12,61, Ctt3CO 25,83. 
GeL C 54,14, I-I 4,56, N 12,62, CH3CO 25,73. 

2.~Ylethyl-6,7-methylendioxy-8-methoxy-chinazolon-(4) (IXe):  4 g 2-Methyl- 
ehinazolon VIb  lSst man unter Riihren und Erhitzen am l~fickflul3kiihler in 
ca. 800 cem Isopropylalkohol, versetzt mit  einigen Spatelspitzen _Raney-Ni 
and koeht weitere 7 Stdn. Naeh Abfiltrieren des Katalysators eng~ man das 
Fi l t ra t  bis zur beginnenden Kristallisation ein. Durch Umkristallisieren aus 
Dioxan und Trocknen in der Troekenpist.ole bei 155 ~ (Hexanol) erh~lt man 
das Cbinazolon I X e  in 75% Ausb.; Sehmp. 285--286 ~ 

Cllt:~10N204 (234,2). Ber. C 56,41, H4,31,  N 11,96. 
Gel. C 56,64, l:I 4,25, N 12,20. 

II~-Spektren 

Znr Anfertigung der Aufnahmen benutzten wit das Leitz-Ger/it (NaCl- 
Prisma). Die Bandenlage der Methoxy- und Methylendioxy-Gruppen wurden 
bereits erw/~hnt I. 

3fl.Dihydroxy-2,6-dinitro-5.methoxy-benzoes~ure (II), 3,5-Dimethoxy-2,6- 
dinitro-4&ydroxy-benzoesi~ure (III), Verbindung I V a  und 3-A)hoxy-5-methoxy- 
2,6-dinitro-4.hydroxy-benzoes(ture (IVb): Die Einwirkung yon Alkali auf den 
2,6-Dinitro-myristicins/~uremethylester f~hrt zur Spaltung der Methylen- 
dioxybrfieke und zur partiellen Veri~therung. Die freie phenolisehe t tydroxyl-  
gruppe erseheint yon 2,91--3,04 ~x als mittelstarke Bande, die Carboxylgruppe 
verursaeht eine breite Absorption yon 3,20--4,00 y. und yon 5,76--5,91 ~x, 
w~hrend die Nitrosubsti tution als Dublet t  yon 6,38--6,52 ~ und yon 7,29 
bis 7,33 ~ in Erseheinung tritt .  Das Spektrum der Verbindung IVa  stimmV 
mit  dem yon IVb gut iiberein. Ein wesentlieher Untersehied besteht im Be- 
reich der OH-Valenzschwgg. bei 3,00 und bei 10,70--10,80 y.. Es fehlt also 
die aromatisehe OH-Bande. 

2-Methyl-3-amino-6,7-methylendioxy.8-methoxy-chinazolon-(4) (VIb) und 
2-2Viethyl-3,5-diamino-6,7-methylendioxy.8-methoxy-chinazolon-(d) (VII): Die 
Chinazolone sind als disubstituierte S~ureamide aufznfassen, die N-st/indige 
Aminogruppe verursach~ meist ein sehwaehes Duble~t im Bereieh der NI-I- 
Valenzschwgg. 

/:)as Chinazolon VIb  zeigt die Absorptionsbanden der prim/iren Amine, 
Dublet, t bei 3,03 and 3,16 Ix, die S~ureamidabsorptionen sind bei 6,01 and 
6,20 tx zu erkennen. Das Spektrum des Diaminochinazolons VII  un~erseheide~ 
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sich in der Lage dor wesentlichen Banden nur wenig yon dem vorbesehrie- 
benen. Die NIt-Valenzsehwg. der prim~ren Aminogruppe erseheint bei 2,91 
und 3,01 ~. 

2-Nitro-6-aeetamino.myrist ieinsi~uremethylester (Vk), 2-Arnino~6-aeetamino- 
myristicinsigure~nethylester (V1) und  2,6-Diacetamino-m~-ist icinsi~uremethyl-  
ester (Vm) : I m  Spek*rum yon Vk erscheinen bei 3,09 ~z die Ntt-Valenzschwgg. 
des sek. S~ureamids, bei 6,00 ~ die Amiddeformationsschwg., bei 5,76 und 
8,09 y. die Banden des Methylesters, bei 6,55 und 7,44 ~ die Absorption der 
Nitrogruppe und schlieBlich bei 7,29 ~ die C--CH3 Deformationsschwg. Das 
Spektrum des Monoacetaminoesters V1 zeigt bei 2,86 und 2,95 ~ die Ntt-  
Valenzschwgg. des prim/~ren Amins und bei 3,06 ~ die sekund~re Aminogruppe. 
Dureh Acetylierung zum Diacetaminoester Vm entfgllt die Bande bei 2,87 ~. 
Verst/irkung der bereits vorhandenen Schwingungen tr i t t  bei 5,86--6,01 
(Carbonylschwgg.), 6,45--6,55 ~x (C=N-Schwg.), 6,95--7,05 ~z (C--N-Bande), 
7,30 ~ (C--CHa-Deformationssehwg.) der CHa- bzw. der CI-IaCO-Gruppe in 
Erscheinung. Die Absorptionen der Carbomethoxygruppen werden im Bereieh 
der Carbonylschwgg. von Amidbanden tiberlappt, dagegen sind sie bei 8,18 
bis 8,20 ~ gut zu erkennen. 

2-Methyl -3-  [pyr idy l  - ( 4 ' ) -  i~thylenimino ] . 6,7-methylendioxy-8-m,, thoxyehin- 
azolon-(~)  (IXa):  Die Addition des Vinylpyridins an die Aminogruppe des 
Aminochinazolons mug sich im Bereieh der NIl-Valenzschwgg. dureh den 
Ubergang des primiiren in das sekund~ire Amin, im Absorptionsgebiet der 
Methylengruppe und der C=Cmng-Sehwgg. bemerkbar machen. 

Das Spektrum des Additionsproduktes l~Bt eine schwache Bande bei 
3,05--3,08 ~ (sek. Amin) und eine leichte Verst~trkung der Cil2-Schwg. bei 
3,42--3,44 ~z (CH-Valenzschwg.) erkennen. Die Banden im Bereieh yon 
6,00--6,50 ~z stimmen mit denen des Aminochinazolons VIb  vollkommen 
iiberein, dagegen ergibt sich aus der Untersuchung der Absorption der 
C=Cmng-Schwgg. ein interessanter Befund. Dei zweite C~Cmng-Bande 
- -  die erstere wird yon der Amidbande vollkommen iiberlappt - -  bei 6,72 
des Ausgangsproduktes liegt an der gleichen Stelle im Spektrum des Additions- 
produktes, augerdem abet taucht  in der Aufnahme des Pyridin-(4)-derivates 
bei 6,61 ~ eine neue Bande auf, die als C=Cmng-Schwg. des Pyridinrings auf- 
zufassen ist. Ferner zeigt das Addukt im Bereieh yon 7,40--7,50 ~ eine zu- 
s/itzliehe Bande mittlerer Intensit~t.  Dureh das vorliegende Spektrum wird 
also die erfolgte Addition best/~tigt. 

2- Me thy l -  3 ,3-d iaee tamino-  6,7 - methylendioxy  . 8- methoxy - chinazolo~ - (4)  
(IXb) und 2-Methyl-6 ,7-methylendioxy-8-methoxy-chinazolon-(4)  (IXe): In- 
direkt liigt sich das Diacetylderivat des Aminochinazolons dureh das Fehlen 
der NI-I-Valenzsehwgg. bei 3,00--3,50 ~ nachweisen. Banden der Acetyl- 
gruppen sind Ms sek. S/~ureamidschwgg. bei 5,79 ~z und bei 7,29 bzw. 7,31 ~z 
als C--Cila-Deformationsschwgg. in Form eines Dubletts zu erkennen. Fiihrt  
man das Aminochinazolon durch reduktiven Abbau in das Chinazolon I X c  
iiber, so bewirkt diese Reaktion im IR-Spektrum eine Verbreiterung der 
Banden yon 3,30--3,50 ~z, die dureh das Auftreten yon I~esonanzstrukturen 
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der folgenden Art - - C = N - - ( - §  bedingt ist. IJie C=N-Valenz- 
und die Sgureamidschwgg., die im Bereich um 6,05 [• liegen, werden wesent- 
lieh vorst~rkt, diese Zunahme der Intensit~t  zeigt sich auch bei 6,95 tJ., also 
im Goblet der C N-Schwgg. 


