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5%ammmfn!mq--Die Strukhu des Produktes der sauren Isomerisierung von 2-(2_Aminophenyl)- 
l+dihydro-I-methylchinazolinon-(4), sowie der lsomerisationsweg wurden aufgeklti. 

Al&r&-The structure of the product of acid induced isomerisation of 2-(2-aminophenyl~l-methyl- 
4(1 H)-quinazolinone, and the reaction pathway have been elucidated. 

Wta HABEN vor kurzem’ tiber die salzsaure Hydrolyse der betainartigen tetra- 
cyclischen Verbindung 1 zum alkaliunlijslichen 2-(2-Aminophenyl)-1,4dihydro-l- 
methylchinazolinon-(4) 2 berichtet und kurz darauf hingewiesen, dass sich hierbei 
such em alkalilosliches Isomeres von 2 bildet. 
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Die Beobachtung, dass die Ausbeute an 2 bei mittlerer Reaktionsdauer maximal ist, 
um bei liingerer Reaktionszeit zugunsten der des Isomeren wieder zu sinken (s. 
Tabelle l), deutete darauf hin, dass ein System zweier konsekutiver Reaktionen vorlag. 

Dies wird such dadurch bewiesen, dass besonders dargestelltes 2 durch Kochen mit 
Salzsiiure ebenfalls in das obige Isomere umgelagert wird. 

Die Konstitution des Isomeren konnte aus folgenden Befunden abgeleitet werden : 
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TALUILL~ ~.EINFLUSS DW REMKT~ONSDAUERA~PDIBHYDROLYSVON~* 

Nicht umgesetztes (%) Ausbeute (%) 
Reaktionsdauer 

I(%) 2 lsomeres (3) von 2 

1 Stde. 41 18 4 
3 Stdn. 8 16 16 
7 Stdn. - - 32 

l Versuchs- und Aufarbeitungsbedingungen, 9. lit. 1, S. 5542 

(1) Das IR Spektrum des Isomeren Hhnelt im Grossen und Ganzen dem von 2, 
die Carbonyl-Bande hat jedoch eine hypsochrome Verschiebung (von 1640 bis 
zu 1675 cm-‘) erlitten und such die Struktur der breiten UN-H Bande hat sich 
ge&ndert. 

(2) Mit salpetriger Sziure bildet sich ein N-Nitrosoderivat; das Isomere enthllt 
demnach keine prim&e aromatische Aminogruppe mehr. 

(3) Mit Diazomehan bilden sich zwei isomere Methylderivate : das erste (Schmp. : 
180”) enthalt nach seinem IR Spektrum noch die Carbonylgruppe der Ausgangs- 
verbindung, ist also ein N-Methylderivat, w&end das zweite Methylierungsprodukt 
(Schmp. : lOell0”) im IR Spektrum keine Carbonylbande mehr aufweist und sich- 
im Gegensatz zum N-Methylderivat-leicht sauer zur Ausgangsverbindung verseifen 
liisst. Es handelt sich also urn ein O-Methylderivat. Die Bildung dieses letzteren 
beweist, dass sich der Heteroring von 2 im Laufe der sauren Isomerisierung unter 
Ausbildung einer --CC&-NH- Gruppierung (oder eines Vinylogen davon) vergndert 
hat. 

(4) Die Nitrosogruppe im N-Nitrosoderivat und die Methylgruppe im N- 
Methylderivat haften nicht am gleichen Stickstoffatom, denn die Nitrosierung des 
N-Methylderivates fiihrt zu einem Produkt, das such durch Methylierung des N- 
Nitrosoderivates gewonnen werden kann. (Als zweites Rrodukt letzterer Reaktion 
entsteht eine Verbindung, die gleichzeitig das Nitrosierungsprodukt der O-Methyl- 
verbindung, s.o., ist.) 

(5) Das UV Spektrum von 2 und seines Isomeren unterscheiden sich teilweise 
charakteristisch in der Lage der Absorptionsbanden, s. Tabelle 2. 

TABELLE ~.WSPL~XRENM ETHANOL 

Verbindung L [nml Ox 4 

2 206 (467); 236 (4.51); 308 (4.02); -350 (-3.35). Sch. 
Isomeres (3) 204 (436); 234 (4.68); 288 (4.11); 386 (3.96) 

All diese Befunde lassen sich leicht verstehen, wenn man fiir das Isomere von 2 die 
Konstitution 3 annimmt, in welchem an Stelle des gekreuzt konjugierten 
Chromophorsystems von 2 ein kontinuierlich konjugiertes und daher st5rker 
ausgedehntes vorliegt. Die unter l-4 angeahrten Beobachtungen sind jedoch such 



2~2-Amiaophcnyl)-l,4dihydro-l-methylchinazolinon-(4) 2.541 

mit der Konstitution 4 fiir das Isomere von 2 vereinbar ; und da das UV Spektrum 
des in 4 vorliegenden 5,6,1 l,lZ-Te~~~~o_l2-imino-dibenzo~b,f~C1,S]diazocinctn-(6) 
Chromophorsystems unbekannt war, komte die Alternative 4 such aufgrund des 
UV Spektrums nicht mit voller Gewissheit ausgeschlossen werden. 

(6) Mit Formaldehyd geht das Isomere von 2 eine Kondensationsreaktion ein 
(Reaktion im Molverhaltnis 1 :l unter Abspaltung von 1 Mol Wasser), die sich 
ausgehend van der Formel 3 leicht, nicht aber aufgrund der Formel 4 verstehen Esst, 
womit die Konstitution des Isomeren von 2 als 3 erwiesen ist. 

Die fGr die Konstitutionsermittlung van 3 verwendeten Reaktionen sind im 
Schema 1 mochmals zusammengestellt. 
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Neben der N-Nitrosoverbindung 9 wurde such das N-Acetyl-, sowie das N- 
Benzolsulfonylderivat von 3 dargestellt ; dass die Acylierung in allen diesen Fillen 
am acyclischen Stickstoffatom von 3 erfolgte, wird durch das IR Spektrum bewiesen : 
die Lage der Lactam-Carbonylbande wird durch die Acylienmg kaum beeintriichtigt 
(vC =0 in 3: 1675, im Benzolsulfonylderivat : 1690, im Acetylderivat : 1680, in 9: 
1675 cm- ‘). 

Die Konstitution 3 ftir das satire Isomerisierungsprodukt von 2 wird such durch 
die Synthese gesttitzt, s. Schema 2. 
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Der Verlauf der Isomerisierungsreaktion 2 -P 3 liisst sich auf zweierlei Weise 
verlaufend (Weg A und B) denken, s. Schema 3. Ftir die auf dem Weg B postulierte 
intramolekulare Entmethylierung des positiv geladenen Stickstoffatoms durch 
Nucleophile linden sich in der Literatur intermolekulare Analoga, s. s.B.~ 
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Der p~~pielle Unter~~~ zwischen den beiden R~tionsverl~uf~ besteht 
darin, dass auf dem Weg B der kondensierte Benzolring von 2 such in 3 in dieser 
Form vorliegt-und dass entsprechend der isolierte Benzolring von 2 such nach 
erfolger Umlagerung isoliert bleibt-, wiihrend auf dem Weg A die beiden Benzolringe 
im Verlauf der Isomerisierung ihre Rolle vertauschen. Durch Markierung des einen 
Benzobinges von 2 sollte sich also die Wahl zwischen den beiden Wegen treffen lassen. 

Wir haben den kond~sie~en Benzolting von 2 durch Ei~~ng von Brom in 
Stellung 6 markiert (18) ; nach erfolgter Umlagerung fand sich das Brom, wie durch 
Synthese des Isomerisierungsproduktes 19 gesichert werden konnte, im isolierten 
Benzolring des letzteren, wodurch der Reaktionsweg A erwiesen ist, s. Schema 4. 

Die Erkllrung fiir die Tendenz der l,CDihydro-1-methyl-chinazolinone-(4) 2 
und 18, sich in die isomeren 3,4-Dihydr~hin~ol~one~4) 3, bzw. 19 umzulagem, 
ist in der grosseren Stabilitgt letzteren Verbindun~t~s zu suchen, die sich such in 

l Die Bildung des einen achtgliedrigen Hcteroring enthaltendcsl Isomeren 4 w&e hier zwar nicht 
ausgeschlosen, abex recht unwahrscheinlich. 
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der Lage des tautomer~ Gle~chge~cht~ von potentiell ~utomer~ ~ydroc~na- 
zolinonew(4) (23 und 24) offenbart : das Gleichgewicht ist immer stark in Richtung 
der Form 24 verschoben.4* ’ 

23 24 

* Die Stellung des Bromatoms in 14 ist durcb die oberlegung abgeleitet, dass die Bromierung der 
Anthraniltiure. selbst unter den mildesten Reaktionsbedingungen, sehr leicht zum 35Dibromderivat 
tiihrt. wiihrend stch im Falle der ~-Methy~anthranii~u~ unter nicht zu enerpiscben Reaktionsbedm- 
gungen em Monobromderivat gewinnen iiisst. was offenbar mit der sterischea Ab~hi~ung von C-3 durch 
die N-Methylgruppe bedingt ist.-obrigensist die genaue Kenntnis der Stelluog des Bromatoms iu 14 
fiir die BeweisRIhrung belauglos. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE* 

Untiagerug von 2-(2-Ami~pheny~l,~d~hydr~l-~~~y~chi~or~on~4) (2) 
Em Gemisch van Q5 g (2 mMo1) 2’ und 10 ml verd. (1: 1) Salz&ure wurde 7 Stdn. unter R@ckfluss gekocht, 
die erhaltene gelbc Li%ng i. Vak. zur Trockene verdampft, der Riickstand mit 20 ml 5% w&x. NaHCOs 
L&ung verrieben, das Ungeliiste abgesaugt, mit W. gewaschen und aus A. umkristallisiert. 036 g (72%) 
3, Schmp.: 221”, nach Mischschmp. und fR Spektrum identisch mit authcnt. Material (s.w.u.) und mit dem 
direkt aus 1 gewonnenen Produkt.‘? Nach gfeicher Behandhmg von 3 konnte im Produkt 2 nichteinmal 
UV spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Das Acetylderivat von 2’ verhich sich bei der Behandlung mit Salrsiiure wie 2. Aus 05 g (l-7) mMol) 
des Acetylderivates konnten 023 (54%) 3, Scbmp.: 221” erhalten werden. 

2~2-Methyla~nophenyl~H-3,l-~~~non~4~ (12)s (9 g; 36 mMol) wurden unter gelindem 
Erwiirmen in DMF (50 ml) gel&t und nach dem Erkalten mit einem Gemisch van je 50 ml kotm w&r. 
Ammoniak und A. versetzt. Ungeachtet des hierhei gebildeten Niederschlages wurde 20 Mm. gekocht, 
wobei nach etwa 5 Min. eine klare L&sung eatstand, die dann sofort mit weiteren 30 ml konz Ammoniak 
versetat wurde. Nach dem Erkalten goss man die Losung in 300 ml Wasser und saugte den Niederschlag ab. 
9.1 g (94%) 13, gelbes Kristallpulver, Schmp.: 223” (aus Nitromethan). C,,H,,N,Os (269,291. (Ber : C, 
6690; H, 5.61; N,‘!5.61. Gef: C, 6653; H, 531; N, 1562%). 

Authentisches 3,4-Dihydro-2-(2-methylaminophenyl)-chinazolinon-(4) (3) 
It) g (37 mMol) 13 wurdc im t)lbade 25 Mm. auf27&280” erwarmt. Wattrend den ersten 15 Mm. konnte 

die Bildung von Dampfblasen in der Schmelze beobachtet werden. Nach dem Erkalten wurde das erstarrte 
Produkt in 15 ml E&siggel&t, durch Zugabe von 30 ml W. gcfllt, abgesaugt und mit Methanol gewasch- 
en. Das Rohprodukt (O-52 g) wurde in einem Gem&h von je 10 ml A. und 10%. Natronlauge durch Erwar- 
men gel&t, und nach dem Erkalten durch Ansauren mit Eisessig wieder ge&llt. 0.38 (42%) 3, Schmp.: 
220-221”. Nach Mischschmp. und IR Spektrum identisch mit aus 1 direkt dargestelltem Produkt.? ’ 

Reaktionen des 3,4-Dihydro-2-(2-methyiaminophenyK)-chinazofinons-(4) (3) 
(a) Nitrosierung. Eine Suspension von l-5 g (6 mMol) 3 in einem Gemisch von 25 mf verd. (1:4) Sak&ure 

wurde bei 0” in etwa 5 Mm. tropfenweisc mit einer Llisung van @8 g (12 mMol) NaNO, versetzt und ansch- 
lie-ssend aufgekccht. Nach dem Erkalten wurde der farblose Niederschlag abgesaugt. 14 g (73%) des 
salzsauren Salzcs von 9, farblose Nadeln, Schmp.: 208-201” (Zers.; aus w&x. A. 1: 1). C,sH,&IN,Os 
(316.74). (Ber: C, 5688; H, 4.14; Cl, 11.19. Gef: C, 56.69; H, 443; Cl, 11.39%). 

1.4 g (44 mMol) des Salzes wurden in 20 ml 10% Kalilauge durch Erwarmen gel&t. Berm Anduren 
der erkalteten Ldsung mit Eisessig wurden 1.1 g (89%) 3.4Dihydro-2-(2-nitrosomethylaminophenyl~ 
c~~ol~on~4) (9) gefallt, Schmp.: 210-211” (Zers.; aus A.), farblose Kristalle. C,,H,,N,O, (280.28). 
(Ber: C, 66.27; H, 4.32; N, 1999. Gef: C, 64-00; 64.34; H, 4.49; 4-62; N, 2@29; 2@38%). 

(b) Acetylienurg. 06 g (2.4 mMol) 3 wurde mit 10 ml Acctanhydrid 20 Min. gekocht und die erhaltene 
gelbe L&sung i. Vak. zur Trockene verdampft. Man l&e den Rtickstand durch Erwilrmen in 5 ml A. und 
versetzte das Filtrat no& warm mit 20 ml PAe. und saugte das erhaltene farblose Kristallpulver aach dem 
Erkalten ab. 0.61 g (87%). 2-[2~N-Acetyl-N-methylamino)-phenyl]-3,4_ Schmp. : 
196-197”. C17H,,N,0s (293.31). (Ber: C, 69~61; H, 5.15; N, 14-33. Gef: C, 69.36; 6940; H, 5-12; 537; 
N, 14.20; 14.39%). 

(c) Benzo&&hnylienmg. Em Gemisch von 1.0 g (4 mMol) 3 und 10 ml Benzolsulfonsiturechlorid wurde 
2 Stdn. auf dem Dampfbade erwarmt, wobei es dauernd heterogen blieb. Nach dem Erkalten saugte man 
ab, wusch dreimal mit je 30 ml Ae. und kristallisierte das Produkt schliesslich aus einem Gemisch von 
30 ml DMF und 60 ml W. urn. la g (64%) 2-[2-(N-Benzolsulfonyl-~-methyla~no~phenyl]-3,~d~ydro- 
chinazolinon-(4), Schmp.: 212-213”. C,,H,,N,O,S (391.45). (Ber: C, 64.43; H, 4.38; N, 1074; S, 8.19. 
Gef: C, 6494; 64-06; H, 4.81; 3.88; N, 10.43; 1@40; S, 8.12%). 

(d) ~ethyZ~~u~. Ein Gemisch van 30 g (12 mMol) 3 tmd 10 ml trocknen Methanols wurdc bci Zimmer- 
temperatur unter Riihren portionsweiss so lange mit frisch bereiteter iitherischer Diazomethanliisung 
verse&t, bis das Reagens in t%erschuss gelangte. Nach dem Abjagen der Liisungsmittel i. Vak. wurde der 

* Schmp.-e unkorrigiert. 

t Analysendaten: s. lit. 1, 
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feste Riickstand in 20 ml Chlf. warm geli%t und die Losung mit 80 ml PAe. versetxt. Es wurden so I.2 g 
(38%) 3,4Dihydro-3-methyl-2-(2-methylaminophenyB-chinaxohoon-(4) (6) als farbloses Kristallpulver 
abgeschieden. Schmp.: 180”. t&H,,N,O (265.3). (Ber: C, 72-43; H, 6a3; N, 1584. Gef: C, 7210; H, 5.51; 
N, 156OQ. vNH: 3380 cm-’ (schart), v,,: 1660 cm-‘. Beim Kochen des Produktes mit S&me erfolgte 
keioe Anderung. 

Die Mutterlauge von 5 wurde i Vak. abermals xur Trockene verdampft uod da anfangs Oblige, jedoch 
nach einigem Stehen kristallin erstarrende Rlickstand aus 25 ml Ligroin umkristallisiert I.1 g (35%) 
4-Metboxy-2-(2-methylam.inopheoyl)-chinaxolinon-(4) (Sk xitronengelbes Kristallpulver, Schmp. : I@% 
110”. C,sH,,N,O (265.3). (Ber: C, 72-43; II, 6a3; N, 1584. Gef: C, 72.77; 72.31; H, 5.82; 604; N, 15.89; 
15.63%). vNH: 3240 cm-‘; erste Rande im ~p~lb~dungs~rei~h: 1610 cm- i. Kochte man 100 mg 
(Q38 mMol) 5 10 Min. mit 3 ml 20 proz SalmHure, alkalisierte mit 20%. Kalilauge uod duerte schliesslich 
mit Eisessig an, konnte man 81 mg (85%) 3 zuriickgewinnen. 

(e) Reaktion tit Formuldehyd. Eio Gemisch von 0.7 g (3.8 mMol) 3 und 20 ml 3% w&r. Formaldehyd- 
losung wurde 10 Min. gekocht, wobei alsbald die Abscheiduog voo gelben nadelfermigen Kristallen begann. 
072 g (98x), Schmp.: unscharf oberhalb 180” (aus Nitromethan) ClbH13N30 (263.28). (Rer: C, 7299; 
H, 4-97; N, 15*96. Gel: C, 7262; H, 5-01; N, 16.OlYJ Nach dem Dtischichtchromatogramm (Sorptions- 
schicht: Kieselgel G oder PF 254+366, Merck, aktiviert bei 105”; Schichtdicke I.5 mm, Trennstrecke: 
IO cm; aufgetragene Substanzmeoge: 50 mg, gclost in 10 ml absol. Methanol; Fliessmittel: Renxol- 
Methanol, 8: 1; sofern die eigene gelbe Farbe der Komponenten Rlr die Sichtbarmachuog ihrer Flecken 
nicht geoiigt, kann Wr diesen Zweck ihre intensive Fluorescenx im Quarxlampeolicht benutzt werden) 
haodelte es sich urn ein Gem&h xweier isomerer Substanzen (7 und 8), die oath erfolgter Trennung durch 
die Lage der Carbonylbande in ihrem IR Spektrum identiftiert werden konnten. 

Rascher wanderndes (R, hO.7) Isomeres: 5,6-Dihydro-5-methyl-8~-chinaxolino[4,3-b]chioaxolinon- 
(8) (7), gelbe Nadeln, Schmp.: 185-186” (aus DMF), gr8nliche Fluorescenx der Losungen in organ&hen 
L6suogs~tteln. (Gef: C, 7304; I-I, 493%). v-: 1670 cm-‘. 

Langsamer wanderndes (R, *@is) Isomeres: 6,7-Dihydro-7-methyl-l3%&inaxolino[3,4-a]chinaxo- 
linon(13) (S), gelbes Kristallpulver, Schmp.: 242” (aus A.), gelblich griine Fluorescenz der alkoh. Losung. 
(Gef: C, 72*70; H, 5m%). vczo; 1640 cm-‘. 

4-Merhoxy-2-[(N-nitroso-N-methylominotph (10) und 3,4-Dihydro-3-methyl-2-[(N-nitroso- 
N-methy~~i~~p~ny~-chi~zo~inon~4) (11) 

(a) 9 (I.2 g; 43 mMol) wurde in trockoem Methanol (10 ml), wie bei der Darstelluog voo 5 und 6 be- 
schrieben, methyliert. 

Der nach dem Abjagen der Liisungsmittel erhaltene iilige, gelbe Rflckstand wurde in 10 ml Acetoo warm 
geliist und das Filtrat mit dem gleichem Volum Wasser verse&t. Beim Erkalten wurden @71 g (68%) 10 
in Form farbloser flockiger Kristalle abgeschieden. Schmp.: 127-128”. &H,,N,Os (294.3). (Ber: C, 
65.29; H, 4.79; N, 1904. Gef: C, 6540; H, 4.73; N, 18.73%). Erste Bande im Doppelbindungsbereich: 
1625 cm- l. 

Die Mutterlauge von 10 wurde mit weiteren 40 ml Wasser versetzt uod der tlockige Niederschlag 
abgesaugt. Das Robprodukt (O-28 g) wurde aus 10 ml Ligroin umkristallisiert. O-1 1 g (10*50/ 11, farbloses 
Kristallpulver, Schmp.: 118”. CldH,4N101 (294.3). (Ber: C, 65.29; H, 4.79; N, 1904. Gef: C, 65.36; H, 
4.74; N, 18*96%). vc-,: 1670 cm-‘. 

(b) Man suspeodierte 5 (300 mg; I.1 mMol) in einer wirssrigen (3 ml) NaNO, (14 mg; 2 mMol) Losung, 
liess bei 0” 3 ml Eisessig zutropfen und stellte das Gem&h 10 Min. beiseite. Das abgeschiedeoe Produkt 
(305 mg; 91%) erwies sich nach Schmp. (125-126” ; aus Acetoo-Wasser, 1: 1X Mischschmp. und IR Spek- 
trum identisch mit nach (a) gewonoenem 10. 

(c) Eine Losung von 6 (400 mg; I.5 mMol) in 10 ml verd. (1:2) Salzsaure wurde bei 0” tropfenweise mit 
einer w&r (4 ml) NaNO,-Liisuog (230 mg; 3 mMol) versetxt. Nach 10 Min. alkalisierte man mit lo”/,. 
Natronlauge, saugte den Niederschlag (270 mg) ab, wusch ihn mit Wasser und reinigtc ibn nach dem 
Trocknen durch UmIXllen aus Acetoo (5 ml) mit Wasser (20 ml) 205 mg (45%) 11, Schmp. : 118” (aus Ligroin), 
identisch in jeder Beziehuog mit nach (a) gewonnenem Produkt. 

5-Brom-N-merhytanthranilsiiure (14)* 
Zu eioer mit fliessendem Wasser gekiihlten Suspension von N-Methylanthranils8ure (60 g; 400 mMol) 

in Eisessig (200 ml) wurde innerhalb 30 Min. eine L&sung von 204 ml (400 mMol) Brom in 100 ml Eisessig 

l S. die Fussnote xum Schema 4. 
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zugetropft. Nacb vorilbergebender Bildung einer klamn tisung wurde das ProduM in Form eines fast 
farblosen Niederscblages abgescbieden, den man nacb dem Absaugen mit &her grilndlich wusch (106 9). 
ZurReinigungwurdeaausseinaLBsungin l~/~Natron~u~(~~)~t Eisessigumge@Ilt undanscblies- 
send aus Benzol(700 ml) umkristalliiiert. 52 g (57%) gelblicbe Nadeln, Scbmp.: 187”. CsH,BrNOz (23Om. 
(Ber: C, 41.76; H, 350; Br, 34.74. Gef: C, 42.43; H, 3.62; Br, 34.56; 3496%). 

Ein Gem&h ~0x1 I4 (40 g; 174 mMol) und Cblorameisens&urecster (150 ml) wurde 1 Stde. auf dent 
erhitzft, bis vbllige Autliisung erfolgte, und anscblieasend 20 Stdn. unter RUckfluss gekocbt. Ungeachtet des 
bierbei abgeschiedenen farbloscn Niederschlages verdampfte man i Vak. zur Trockene und kristallisierte 
den featen Rfickstand aus Nitrometban (200 ml) um 23 g (52%‘) 15, farblose Nadeln, Schmp.: 204”. 
C,H6BrNOs (256.07). (Ber: C, 42.21; H, 2.36; Br, 31.21. Gef: C, 42-52; H, 2.35; Br, 31QS%). 

(~&om-N-methylmrarunre~a~d (16) 
14 (17 g; 67 mMol) wurde mit konz NH,OH L&ung 1 Stde. gekocht und das Produkt (14.5 g; 95%) 

durch Absaugen getrennt. Scbmp.: 157” (aus Nitrometban), farblose Nadeln. CsH,BrN20 (229-09). 
(Ber: Br, 34-89; N, 12.23. Gef: Br, 34-75; 3487; N, 11.85; 11.71%). 

[5-Brom-N-methyl-N-(2-nitrobenzoy~anrhranils&ure]-amkf (17) 
E.in Gemisch von 2.Nitrobenzoe&ure (10.5 g; 60 mMol), trocknem Benzol (60 ml) und friscb i~ber 

Lein~l destilliertem SOCI, (!2 ml) wurde 5 Min. auf dem Wasserbade gckocht, bis vollstiindip Auf&sung 
erfolgte. Das nacb dem Abdampfen i. Vak. erhaltene braune 01 wurde in 60 ml trocknem Dioxan gel&t, 
mit 12 g (53 mMol) 16 und 9 g wasserfreiem K&O, verse= 1 Stde. auf dem Dampfbade erhitzt und an- 
schliessend in MO ml Wasser gegossen. Das abgeschiedene gelbliche ck wur& durch dekantieren abge- 
trennt und mit 300 ml Wasser verrieben, wobei es erstarrte. 186 g (94x), Schmp.: 208-2~’ (aus etwa 
60 ml Nitrometban), farblose Nadeln. C,,H,,BrN,OI (378.19). (Ber: N, 11.11. Gef: N, 11.39; 11.49%). 

85 g (23 mMol) vorstehender Verbindung wurden im &bade 30 Mii auf250-260” erwiirmt. Die Dampf- 
entwicklung hiSrte nach etwa 20 Min. auf. Nacb dem Erkalten wurde die erstarrte Scbmelze aus 70 ml 
Nitrometban untn Vawendung van Aktivkoble umkristallisiert. Ausbeute: 46 g (59%x farblose Wtirfel, 
Schmp.: 248”. C,,H,,BrN,O, (360.17). (Ber: Br, 21.19; N, 11.67. Gefz Br, 21.44; N, ll%o/,). 

2-(2-Aminopkenyf)-6-brom-l,4-dihydro-l-methylchinuzolinon-(4) (18) 
Eine warme L&sung vorstebender Verbindung (4-S g; 12.7 mMoi) in Eisessig (60 ml) wurde innerhalb 

van 5 Min. mit einer Lbsung von Na2S20* (7Q g) in 50 ml Wasser verse& Nach dem Verlauf von 10 Min. 
verdampfte man i Vak. zur Trockene und kocbtc den ROckstand mit 30 ml Wasser auf, saugte das Unge- 
l&steab und kristailisiertees aus DMF urn 1,39(31x) farblose Pl&ttcben,Schmp.: 284-285”. C,sHt2BrN,0 
(3u)19). (Ber: Br, 24.20; N, 12.73. Gef: Br, 23.89; N, 12.35%). IR: vmHI: 3430, 3320, 3220, 3070 cm-‘; 
v,~: 1630 cm-‘. 

Ein Gemisch von 15 (18 g; 70 mMol), Kalium-anthranilat (12-3 g; 70 mMol) und khan01 (100 ml) 
wurde 1 Stde. unter Rtickfluss gekocht. Nach dieser &it h&te die heftige CO,-Entwicklung auf. Man goss 
das Gem&b in 200 ml Wasser. sHuerte mit Eisessig an und saugte den g&licbgelben Niederscblag ab. 
23 g. (94x), Schmp.: 260” (aus A.), @nliche Plitttchen. C,,H,sBrN,Os (349.19). (Be.r: C, %159; H, 3-75; 
Br, 22.89; N, 8.02. Gef: C, 51.84; Ii, 399; Br, 23.49; N, 8.32%). 

2~5-3ro?n-2-methy~~~p~y~H-3,f-b~ox~n~4) (21) 
20 (27 g; 77 mMo1) wurde mit konz Schwefels&ure (60 ml) iiber Nacht stehen gclassea und am n&&ten 

Morgen in 400 g Eiswasser gegossen. Der gelblicbe Niedmcblag wurde abgesaugt, mit 5% w&r. NaHCO, 
bis zur neutralen Rcaktion verriebcn und nacb dcm Trocknen aus Dh4F umkristallisiert. 55 g (22%) 
gelbc Nadeln, Schmp.: 217”. C,,H,,BrN,02 (331-17). (Ber: C, 54-40; H, 3-35; Br, 24.13. cei: C, 5394; 
H, 3.43; Br, 23.79%) 

CFBrom-2-methy~ino~t~~y~~hrrmi (22) 
21(5*5 g; 166 mMo1) wurde in 60 ml DMF durcb geimdes En&men gel&$ die Lijsung mit dem gleichen 



2~2-Aminophenyl)-l,4dihydro-1-methylchinazolinon~4) 2Hl 

Volum konz Ammoniumhydroxid versetzt und 20 Min gekocht. Es erfolgte nur teilweise Aulliisung. Man 
goss in 200 ml Wasser und saugte ab. Ausbeute 56 g (98yd 22 Zur weiteren Reini8ung kristalliiiertt man 
aus etwa 45 Vol. Tln. DMF urn (Verlust : etwa 40%) Zitronengelbe Nadeln, Schmp.: 348.2 C,sH l.BrN,O, 
(348.2). (Ber: C, 51.74; I-I, 4-05: N, 1207. Gef: C, 5193; H, 4-30; N, 11.91%). 

(a) AutMkhes Produkt. 22 (l-5 g; 4-3 mMo1) und was-es Z&l, (2 g) wurden griindlich gemischt 
und im &bad 10 Min. auf 250-255” erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die braune Schmelze mit 30 ml 
Wasser aufgekocht, wobei sie in ein gelbes Pulver zerliel, welchcs man nacb dem Trocknen aus 20 ml 
he&em DMF mit 20 ml Wasser un&llte. 1.1 g (770/,), Scbmp.: 291-292” (aus DMF). In jcder Beziehung 
identisch mit dem nach (b) gcwonnenen Produkt. IR : v,: 3250-2850 cm- * ; vce: 1675 cm- ‘. 

(b) Durch Umlagerung uon 18 Ein Gemisch von 05 g (1.5 mMo1) 18 und 20 ml verd (1: 1) Salz&iure wurde 
8 Stdn. unter Rilckfluss gekocht, wobei eine klare gelbc Msung entstand. Nach dem Erkaltco verdiinnte 
man mit dem gleichen Volum W., alkalisierte mit 40’$$. Natronlauge und sauerte schliesslich-ungeachtet 
des abgeschiedenen Gligen Produktes-mit Eisessig an. Der gelbe Niederschlag wurde abgesaugt und mit 
W.griindlicb gewaschen. 049g(98%) 19, Schmp.: 290-291” (Zers.; aus DMF),gelbe Nadeln. C,,H,2BrN,0 
(33019). (Ber: Br. 24.20; N, 1273. Gef: Br, 24(f2; N, 12-62; 12.53%). 

(c) N-Acetylderivat. Sowohl das authentische als au& das durch Umlagerung gewonnene 19 warden 
durch Kochen mit iiberschiissigem Acetanhydrid acetyliert. Ausbeute: 55%. Farblose, gedrungene Kristalle, 
Schmp.: 263-264” (aus DMF-W., 1:2) Die aus den beiden Ausgangsverbindungen gewonnenen Produkte 
erwiesen sicb ebenfalls als in jeder Beziehung identisch. C,,H,,BrN,O, (372.2). (Ber: C, 54.85; H, 3-79; 
N, 11-29. Gef: C, 54,89; Ii, 3.92; N, 11.13; 11042%). IR: vNH: 3200-2600 cm-‘; vcd: 1680 cm-’ und 
1660 cm- 1. 
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