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Kurze Originalmitteilungen

Die Natur-
wissenschaften

Voltametrie konnte auflerdem eine stabilisierende Wirkung
des Magnesiums auf das Chlorophyllradikal festgestellt werden.
Diese Ergebnisse werden in Kiirze an anderer Stelle ausfiihr-
licher diskutiert.
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Phenyl-thiophenyl-borinséiure und Dithiophenylborinséure

Wegen ihrer einerseits meist sehr aufwendigen Synthese
und andererseits vielseitigen Brauchbarkeit zur Klirung von
Konstitutions-, Konfigurations- und Konstellationsfragen
organischer Verbindungen'),?) sind aromatische Borinsduren
wertvolle Reagenzien. In der Umsetzung von Phenylbor-
diisobutylester mit Thiophenylmagnesiumjodid in absolutem
Ather bei — 10° bzw. der Reaktion zwischen Thiophenylbor-
diisobutylester mit Phenylmagnesiumbromid unter den gleichen
Bedingungen fanden wir einen gut reproduzierbaren Weg, der
in Ausbeuten von iiber 50% zur Phenyl-thiophenyl-borinsdure
fihrt. Aus Triisobutylborat und Thiophenylmagnesiumjodid
erhilt man auf analogem Wege in gleicher Ausbeute die Di-
thiophenylborinsédure. Die beiden Borinsduren sind, wie die
bekannte Diphenylborinsiure, an der Luft nicht lingere Zeit

haltbar, sondern gehen unter Abspaltung von Benzol oder

Thiophen in Boronsduren iiber. Sie lassen sich aber mit
8-Hydroxychinolin leicht in unbegrenzt haltbare Oxinate

fiberfithren, die als gelbe, in Aceton leicht 16sliche, in Athanol
19sliche, in Wasser unlésliche Kristallblittchen quantitativ an-
fallen. Aus den Oxinaten kann bei Bedarf die freie Borinsdure
wieder erhalten werden, indem man aus stark saurem Milieu
mit Ather ausschiittelt.

1: Phenyl-thiophenyl-borinsdure-Oxinat:
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I: CuH,,BNOS (315,2). Ber. C 72,40; H 4,48; N 4,44;
S 10,17. Gef. C 72,30; H 4,19; N 4,50;-89,68.

I1: C;H,,BNOS, (321,2). Ber. C 63,56; H 3,76; N 4,36.
Get. C 63,58; H 3,95; N 4,32.
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Synthesis of Some New Condensed Quinazolines

As part of a programme on a study of the chemistry of
quinazolines the possibility of building up fused rings appeared
of interest!). The two nitrogen atoms in quinazoline, situated
as they are, present a variety of ways in which the fused rings
could be constructed. Of condensed” triazoloquinazolines
five systems: s-triazolo[5,1-b]quinazoline, s-triazolo[3,4-b]
quinazoline, s-triazolo[1,5-a]quinazoline and s-triazolo[4,3-a]
quinazoline have already appeared in literature?-%),5%). Sev-
eral derivatives of these have been synthesized and patented
as intermediates for anticancer drugs, as stabilizers for photo-
graphic emulsions and as antagonists for nucleic acid meta-
bolism®?). Of the possible tetrazoloquinazolines only one
system is known — the compound obtained by the action of
sodium azide on 2,4-dichloroquinazoline’®®) or 2-chloro-
4-ethoxy quinazolinel®P), All these systems, however, have
been elaborated at the 1 —2 or 2— 3 positions of the quinazoline
moiety. In this communication we report the synthesis of
three fused rings sited at the 3—4 position of the quinazoline
ring; three triazolo [4,3-¢] quinazolines, a 4 H-1,2,3,4-tetrazolo
[4,3-c] quinazoline and a triazolodiquinazoline system.

Condensation of 4-hydrazinoquinazoline (Ia) with benzoyl
chloride gave the benzoyl derivative (Ib) m.p. 240° which was
cyclized with POC, in a yield of 65% to 3-phenyl-s-triazolo
[4,3-¢] quinazoline (ITa), m.p. 197° (from benzene-petroleum
ether). It was obtained also by condensation of Ia with

benzaldehyde followed by oxidation of the resultant hydrazone
with ferric chloride (yield 70%)®®). This compound has been
reported earlierl!) as being formed by loss of nitrogen when
4-chloroquinazoline and 5-phenyl tetrazole were refluxed for
two hours in pyridine. The fused ring 3-(2-furyl) s-triazolo
[4,3-¢] quinazoline (ILb), m.p. 129° was prepared in 72% yield
by oxidative cyclization with ferric chloride of the hydrazone,
m.p. 142°, formed by condensation of furfural with Ia.

3-Mercapto-s-triazolo[4,3-c]quinazoline (ITc¢) resulted when
a mixture of Ia 'and carbon disulphide was refluxed for
two hours in chloroform. The crude product, after removal
of the solvent, was crystallized from benzene to given in
65% vield yellow crystals of ILc, m.p. 204°.

The fused ring (IId) 1,2,3,4-tetrazolo[4,3-c]quinazoline
was synthesized from Ia, by treatment with a solution of
sodium nitrite in 50% acetic acid medium till homogeneity
ensued when the tetrazoloquinazoline separated out as a
greyish precipitate. On crystallization from benzene, it form-
ed long yellow needles, m.p. 205°.

13H-s-triazolo[5,1-5:4,3-¢"]diquinazoline-13-one (III} was
synthesized by heating at 130—140° a mixture of equi-
molecular proportions of Il¢ and anthranilic acid. When the
evolution of hydrogen sulphide ceased the mixture was cooled,
triturated with sodium carbonate and crystallized from
benzene-petroleum ether. M.P. 161°.
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This approach appears amenable to further elaboration
whereby larger rings can also be based on the quinazoline
moiety. Experiments in this direction are in progress and will
be reported in a further communication. We are thankful
to Dr. LEoNaRD T. CAPELL for advice regarding the nomencla-
ture and numbering of the new systems.
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Die BeeinfluBbarkeit der Wirkung von Ganzkorperbestrahlungen
aut das Zwischenhirn-Hypophysensystem der Ratte durch Cystein

Eine Totalbestrahlung mit 1000 r fithrt im Zwischenhirn-
Hypophysensystem der Ratte im Verlaufe von 3 Tagen zu
einer weitgehenden Entspeicherung des Hinterlappens von
Neurosekret?). Kopfbestrahlungen mit gleicher Dosis zeigen
diese Wirkung nicht. Daraus ist zu folgern, da@ es sich bei der
strahleninduzierten Neurosekretverarmung um einen indirek-
ten Strahleneffekt handeln muf. Es schien daher von Interesse,
den EinfluB sog. Strahlenschutzsubstanzen auf diese deutlich
sichtbaren Entspeicherungsvorginge zu priifen.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden mit Cystein
durchgefithrt. Die etwa 200 g schweren Ratten wurden mit
einer Dosis von 1000 r einer 200 kV-Rontgenstrahlung (0,5 mm
Cu; 465 r/min) bestrahlt. Den zu schiitzenden Tieren wurde



