
entspannt unter reduziertem Drucli von geliistem Chlorwasser- 
atoff und wkcht mit NaHCQ-Liisung u:id Wasser. Nach Abdestil- 
lieren des Toluens unter reduziertem Druck wird mit 100 ml Et.lier 
aufgenommen, filtriert u d  der Ether atis dem Filtrat abdestilliert. 
Das verbleibende onmgefarbne 01 kristrrllisiert im Kiihlsclirank 
und wird nach Abpreeeen auf Ton aus Ethanol umkristallisiert, 
wobei 3 in hellgelben Kristallen anfiillt. Ausbeute: 28.1 g (71% 
d. Th.) ; Sohmp. 63-70 "C. 
AUpnwine Voredrift zur Daralellung von 3-E&uycurbonyl-4- 
irydtopcy-2-me#yl-&~lin-N-ozid ( 2 )  und 2-M&hyl-Jinolin-3- 
uuimwtiureethykater ( 4 )  durJ katulgtkhe Hgd~iemng: Eine 
U u n g  von 2,79 g (0,Ol mol) I bzw. 2,G3 g (0.01 mol) 3 in 50 ml 
Eieeesig wird nech Zusatz von 50 mg PtO, bei Ruumtemperatur 
~ t e r  Normeldruck bin zum Ende der WaaserstoffiuhWe 
hydriert. Nech Filtration wird der Eisessig unter reduziertem 
Druck ebdeetilliert und der Riickstasd am Methanol umkristalli- 
eiert, wobei 2 bzw. 4 ale farblom Kristalle anfellen. Ausbeute: 
1.75 g (71% d. Th) yon 2 bzw. 1,16 g (53% d. Th.) von 4 ;  Schmp. 
von 2 176-176°C; Schmp. von 4 72-72,5"C. 

Tabelle 1 MS, I R  und lH-NMR von 1-4 

Verb. MS: m/z IR (KBr) lH-NMR: G/ppm bez. auf 
(M+)/ vc-o/ EMDSl,t inengegebenen 
% B  am-' Solvens 

1 279 (0.02) 1710 0.70 (t, 3H. -CH;-C&); 
2,45 (8, 3H, -CO-CH,); 
3-74 (9, 2Hs -C€I,-CH,); 
7,0G-8,19 (m, 4H,,,,) in CCl, 

2,65 (8, 3H, -CH,); 
2 247 (1) 1720 1,45 (t, 3H, -CH,-CH,); 

4 1 2  (8, 1 H, -OH); 
4,46 (q, 2H, -CI3,-CH,); 
7,2M,50 (m, 4H,,,,) in 
UMSO-d, 

3 263 (0,l) 1715 E-Ieomer (15%): 
0.92 (t, 3H. -CH-C&); 
2,39 (8, 3H, -CO--CHa); 
3998 (qP2Hs -CH,-CH,) ; 
7,2543.26 (m, 4H,, 
und 8, l H ,  -CH=) und 
Z - h m e r  (85%) : 
1925 (t, 3Hs -CH,-C&); 
2,15 (8, 3H, --CO-CH,); 
4926 (q,2H, -C&-CH,); 
7,25425 (m, 4H,,, 
und s, lH,  -CH=) 
in Awtan-d, 

4 217 (28) 1720 1.27 (t, 3H, -CH;-CZa); 
2,15 (8, 3H, -CH& 
4s24 (9.2 H, -m,-CH;) ; 
$,19-8,26 (m, 5H,rom) 
in Aoetan-d, 
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Syntheae von s-llrtazolo[~,~-a]chinoxalincnl)~) 
Zur pharniakologisrhen Testung waren wir an der Synthese ncur- 
4-suhstituiertrr s-Triazolo~4,3-a]chinoxaline interrssiert. An.llop 
den Reektionen in der Tctrazolreihe laDt eich 4-Chlor-s-triazolo- 
[4,3-a]chinoxalin (1) unter milden Bedingungen nucleophil sub- 
stituieren [l], [2]. Ails 1 und Alkoholaten aerden die Ether 2 
erhalten, die iiber eine Alkylierung der 4-Petoverbindung nicht 
zuganglich waren. Mit Hydrazinen und I entetehen die Hydrazino- 
verbindungen [3]. 

R 

p F CH, 
b :  c2y 
c n-C3H7 aJ; 2 d CgH5 

R 
1 

Biskondensierte Chiioxaline konnten aus $a erllalten werden. So 
gab 3a xnit Schwefelkohlenstoff 4,  mit Chlorkohlensiiureet.hylester 
5 und mit Aceteesigester konnte das Ppzolonderivat 6 erhslten 

t==N 

6 

werden. Mit Benzaldehyd gab 3a das Hjdrazon 7, das mit Blei- 
tatracetat in l-Ph~nyl-bis-s-triazlo[4,3-a; P,1-c]chioxalin (8) 
iibergefiihrt d e .  D i a s  ist mit dem auf anderem Wege hrge-  
stellten 8 identisch [3]. 

4-Methyl-s-triazolo[4,3-a]chinoxalin ( 9 )  reagierte mit Benzalde- 
hyden leicht zu den Styrylverbindungen 10, die als Ausgangs- 
verbindungen fiir weitere Reaktiinen Veraendung fanden. 

9 10 

a b c  d e f g  
R :  H 4-NOI 2 - ~ q  a -c i2  2-GI 3 u  4-a 

l) XIX. Mittdung iiber Chinodie; Wm. Mittdmg 8. 

Lippmcmn. E.; Tobcr, 1.; Fie&& R; €I-, R.: Z. chem. Z6 
(1986) 326 
*) &M der Diaeertetion von E. Tobcr 



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 

2. Chcrn., 1. J#. (1985) Heft JO 




