
Meerwein ,  Laasch,  Mersch,  Nentwig: [ Jahrg. 89 224 

G. Bansel?)  in das p-Cyanbenzylbromid  iibergefiihrt. Zu diesem Zweck wurde die 
Fraktion auf 190" erwiirmt und tropfcnweise mit 5 g Brom versetzt. Aus dem Reaktions- 
gemisch m d e  das Benzonitril i.Vak. abdestilliert und der braune, beiin Abkuhlen 
erstamnde Ruckstand (0.8 g) aua Alkohol umkristallisiert. Lange Nadeln vom Schmp. 
115", in ubereinstimmung mit der Literaturangabe. 

Von den weiteren in der Tafel6 aufgefuhrten Nitriliumsalzen sei nur noch die D a r -  
s te l lung  d e s  aus Methyl rhodanid ,  Acety lch lor id  u n d  A n t i m o n p e n t a c h l o r i d  
e n t s t e h e n d e n  Ni t r i l iumsalzes  (Nr. 8) beschrieben. 

Zu einer Liisung von 7.3 g (0.1 Mol) Methyl rhodanid  in 35 ccm Nitrobenzol gibt 
man 15 g (0.05 Mol) A n t i m o n p e n t a c h l o r i d ,  wobei die Temperatur bis auf 60" an- 
ste ig t .  Man liiI3t auf 35' abkiihlen und fugt 7.8 g (0.1 Mol) Acety lch lor id  hinzu. Die 
Temperatur Bteigt bis auf 80", und gleichzeitig scheidet sich das Nitriliumsalz als ocker- 
farbener, krist. Niederschlag ab. Man saugt ab, wischt mit Nitrobenzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff nach und trocknet. Erhalten 16.3 g (62.5%) vom Schmp. 103-106". 

C,H,0N2S2SbCI, (523.8) Ber. C140.62 Gef. C139.67 
U m w a n d l u n g  v o n  Benzoni t r i l  i n  Benzoylchlor id  d u r c h  E r h i t z e n  m i t  

Acety lch lor id  u n d  Aluminiumchlor id  (Reaktionsgleichung 8. S. 217): 17.5 g frisch 
sublimiertes Aluminiumchlor id  (1 Mol.) werden untcr Eiskuhlung in ein Gemisch 
von 40 g Benzoni t r i l  (3 Moll.) und 16.5 g Acety lch lor id  (1.5 Moll.) eingetragen. Das 
Gemisch wird 3 Stdn. im Wasserbud auf 80-85" erhitzt. Das etwas zahfluasige, gold- 
gelbe Reaktionsprodukt wird anschlieoend, nach Abdestillieren des uberschikigen Acetyl- 
chloride, i. Vak. destilliert. Bei einer Badtemperatur von 160" geht beim Sdp.,, 80-82" 
ein Gemisch von Benzonitril und Benzoylchlorid iiber. Das Destillat w i d  mit eineni 
nemchuB an Anilin versetzt und das Benzonitril und das Anilin rnit Wasserdampf 
abdest.illiert. Zuriick bleibt mines, farbloses Benzanilid vom Schmp. 162". Ausb. 3.95 g, 
entspr. 2.82 g Bcnzoylchlor id ,  das sind 21% d. Th., berechnet auf das angewandte 
Benzonitril. 

____. ~. 

34. Hans Meerwein, Peter Laasch, Rudolf Mersch und Joachim 
Nentwig : uber Nitriliumsalze, 11. Mitteil.l): Eine neue Chinazolinsynthese 

[Aus dem Chemischcn Institut der Univcmitiit Marburg] 
(Eingegangen am 16. August 1955) 

Herrn Profeaaor Dr. H .  Freudenberg aum 7O.cfeburtstag gewidmet 

Es wird eine neue Chinazolinsynthese beschrieben, die auf der 
Kondensation von N-Aryl-acyl-imidchloriden oder N-Aryl-acyl- 
iminoiithern mit Siiurenitrilen oder anderen Verbindungen, die die 
C y a q p p p e  enkhaltan, unter Mitwirkung iiquivalenter Mengen elek- 
trophiler Metallchloride bcruht. Eine Varianta dieser Methode be- 
steht im Erwiirmen von Aryldiazoniumsalzen von Halogenosiiurcn 
rnit Sgurenitrilen oder aitderen Verbindungen, die die Cyangruppe 
enthalten. Der Reaktionsverlauf der neuen Methode zur Herstallung 
von Chinazolinen konnte im S h e  einer intramolekular verlaufenden 
Hoesch-Houbenschen Synthese aufgekliirt werden. 

A. Darstellung der  Chinazoline 
a) Er s t e  Methode 

In  der voranstehenden Abhandlung haben wir die Darstellung von N-Aryl- 
acyl-nitriliumsalzen von Chlorosiiuren durch Einwirkung elektrophiler Metall- 
chloride auf N-Aryl-acyl-imidchloride beschrieben. Diese auBerordentlich 

1') Ber. dtsch. chem. Ges. 27,2169 [1894]. 
l )  I. Mitteil.: H. Meerwein, P. Laasch ,  R. Mersch u. J. Spi l le ,  Chcm. Ber. 88, 

209 [1955], voranstehend. 
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rertktionsfaihigen Salze addieren auBer anderen nuclwphilen Agenzien leicht 
ein zweites Nitrilmolekiil unter Bildung neuer Nitriliumsalze (I+II). Zu den 
gleichen Salzen gelangt man auch in sehr glatter Reaktion durch Adagerung 
der N-Aryl-acyl-imidchloride an die Molekulverbindungen der Baurenitrile mit 
elektrophilen Metdchloriden, eine Reaktion, die der in der vorangehenden 
Abhandlung beschriebenen Adagerung von Benzoylchlorid an die Chlorzink- 
verbindung des BenzonitriLs entspricht (IIIeII) : 

--- - 

1 YH3 N 

C @C' I 
I I 2  

C B H S  CeHs 
Diese neuen Nitriliumsalze2) lassen sich nur dam isolieren, wenn, wie es 

in dem obigen Beispiel der Fall ist, die beiden o-standigen Wasserstoffatome 
der N-Arylgruppe durch Substituenten besetzt sind. 1st dies nicht der Fall, 
so gehen sie spontan durch eine der Hoesch-Houbensche Synthese entspre- 
chende, intramolekulare Kondensationin Chinazoliniurnsalzeiiber, wobei die 
elektrophile Substitution durch das benachbarte Stickstoffatom begiinstigt wird : 

L - - 
' Eine Reihe der so entstehenden, gelben Chinazoliniumsalze haben wir 
isoliert. Im allgemeinen haben wir jedoch aus dem erhaltenen Reaktions- 
gemisch nach Zusatz von Natronlauge die Chinazoline selbst gewonnen. 

Fiir die Darstellung der Chinazoline ist die Isolierung der zwischen- 
durch auftretenden Nitriliumsalze bzw. der Metallchlorid-Verbindungen der 
Saurenitrile nicht erforderlich. Man erwiirmt vielmehr N-Aryl-acyl-imid- 
chloride mit mindcstens einer freien 0-Stellung in der Arylgruppe mit Saure- 
nitrilen oder andcren Verbindungen, die die Cyanpppe enthalten, z.B. 
Halogencyanen, Alkylrhodaniden, Diphenylcyanamid usw. unter Zusatz iiqui- 
valenter Mengen eines elektrophilen Metallchlorids, vorwiegend Aluminium- 
chlorid oder Zinntetrachlorid, auf hohere Temperatur, vorzugsweise art€ 90 
bis 160". Die Reaktion wird entweder in einem UberschuB des Siiurenitrils 
oder in Nitrobenzol, o-Dichlorbenzol oder Tetrachlorathan als Liisungsmittel 
durchgefuhrt 3, : 

R' R' 
*) Die Sake entsprechen denvon Ch. Grundniann und Mitarbb. (Licbigs Ann. Chem. 

8 )  Das Verfahren ist zum Patent angemeldet, Sch 12316 IVc/12p vom 13.4.1963. 
577,81 [1952]) beschriebenen Dimerisationsprodukten der Xitrile. 
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Wir haben nach diesem Verfahren eine groBe Zahl von Chinazolinen mit 

_ _ _ _ _  - -_.- 
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sehr guten, teilweise iiber 90 yo liegenden Ausbeuten hergestellt (8. Tafel 1). 

Tefel 1. Dergestellte Chinazoline 
= 
Nr. 

I 
2 
3 
4 
A 
6 

H 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
l i  
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

3 

R 
2- Stellung) 

C6H$ 
C6H5 
C8H5 
C6H5 
C6H5 
C6H5 
C6H5 

C,H, 

GH5 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

'SH5 

C6H5 
CCl, 
CC1, 
CCI, 
CCI, 
ClCl, 
CHCI, 
CHCI, 

R' 
(4-Stellung) 

CH, 
CZH, 
C,H5 

(0)-Cl .C,H, 

CCl, 
CH (C6H5)2 

T3r 
CO,H 

SCH, 

C ' S H ,  
C6H5 

N(C6H5)!2 

C6H6 

C6H6 
CH, . C6H, 
CH, . C6H, 
CH(C6H,), 

CH, 
'nSHS 

(o)-CI*C,H, 
SCH, 
CCl, 
C6H6 

(o)-CI.C,H, 

Substitution im 
Benzolkern 

AuRbeute 
in 

02.5 
88 
96 
90.5 
94 
32.5 
86.3 
52 
95.5 
98 
97.5 
94 
90.5 
87.5 
73.5 
83.3 
75.6 

58-71 
78.8 
62.5 
90 
18.5 
74.4 
51.5 

Schmp. 

90" 
45' 

119-120" 
103" 
132" 
1 0 9 O  
129" 

151' (Zers.) 
276-279" 

94" 
124.5' 

200- 201" 
160" 
153" 

183- 184" 
195" 
310" 
144" 
129- 
133" 

133" 
185" 
134' 

1380 

Man kann diese elegante Chinazolinsynthese noch etwas vereinfachen, 
indem man dic Darstellung der N-Aryl-acyl-imidchloride aus den Acylaryliden 
und ihre Kondensation mit den Saurenitrilm in einer Operation zusammen- 
fa&. So crhalt man z. B. durch Erhitzen einer Losung von Benzanilid in 
uberschiissigem Benzonitril mit Thionylchlorid und Aluminiumchlorid das 
2.4 - D i p h e n y 1 - chi  naz 01 in  in 85.7-proz. Ausbeute. 

Die Leichtigkeit, mit der die Chinazolinsynthesc eintritt, wiichst mit zu- 
nehmender Basizitat der Nitrile und der Neigung der Imidchloride zur Bil- 
dung von Carboniumioncn. Sie verlliuft daher besonders glatt mit solchen 
Cyanverbindungen, in denen die Cyangruppe mit elektroncnliefernden Grup- 
pen verbunden ist, insbesondere rnit solchen, die ein oder zwei unrerbundene 
Elektronenpaare besitzen, z. B. rnit den Alkylrhodaniden und den Dialkyl- 
bzw. Iliaryl-cyanamiden. Bei der Zugabe von Methylrhodanid zu dem aus 
Benzanilid-imidchlorid und Zinntetrachlorid entstehenden, in KitrobenzoI sus- 
pendierten Nitriliumsalz setzt die Reaktion spontan unter so starker Er- 
warmung ein, daB das Methylrhodanid portionsweise zugegeben wcrden mu& 
urn eine uberhitzung zu vermeiden. Es fallt sofort daa 2 -Pheny l -4 - th io -  
methyl -ch inazol in  in nahezu quantitativer Ausbeute aus. Mit dem beson- 



Nr.2/19561 Uber Nitriliumsalze ( I I .  227 

ders schwach basischen Di- und Trichloracetonitril und dem Cyanameisen- 
saureester verlauft die Reaktion dagegen schwierig, und sie bleibt nach un- 
seren bisherigen Erfahrungen ganz aus mit den sr-Ketonsaure-nitden. Auch 
die Blausiiure ist als Nitrilkomponente nicht verwendbar, weil sie sich in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid mit den Imidchloriden unter Ersatz des 
Chloratoms durch die Cyangruppe umsetzt 4). 

Die in der Tafell aufgefuhrten Chinazoline sind, abgesehen von dem 
2.4-Diphenyl-chinazolin (Kr. 3) 5), dem 2-Phenyl-4-methyl-chinazolin (Kr. 1) 6, 

und der 2-Phenyl-chinazolin-carbonsiiure-(4) (Nr. 8)') bisher unbekannt. Einige 
von ihnen konnten in bereits bekannte Chinazoline iibergefiihrt und so ihre 
Konstitution bewiesen werden. So liefern die 2-Dichlormethyl -  und 2-Tr i -  
c h 1 or m e t h y 1 - 4 - p h e n y 1 - chin  a z o 1 in  e sowie das 2 - P h e n y 1 - 4 - t r i c h 1 or - 
methyl -ch inazol in  bei der Reduktion mit verkupfertem Zink und Salzsaure 
die bereits auf anderem Wege * hergerjtnllten isomeren Methyl -phenyl -  
c h i  naz  olin e *) . 

NH 
(yNki-CC13 bzw. CHCI, - ()(%?C€13 CO-CH, 
\/\p \/\/ 

C6H5 

, 
CH3 C C13 CH3 

Die beschriebene Chinazolinsynthese erleidet dadurch eine gewisse Ein- 
schriinkung, als nach den Untersuchungen von J. von Braun  und Mitarbb.s) 
N-Aryl-acyl-imidchlorideder allgemeinenk'ormel CH, . C(C1) : N-Ar und R * CH, * 

C( Cl) : N.Ar aus den entsprechenden &wearyliden nicht hergestellt werden 
konnen, da sie sich bei der Darstellung, wahrscheinlich durch Umsetzung mit 
den primar entstehenden Amidchloridenlo), unter HC1-Abspaltung in dimere 
Produkte, sog. Chloralkenylbaaen (Diaryl-chlorvinyl-acetamidine) verwandeln. 

Die Durchfiihrung der Chinazolinsynthese gelingt jedoch auch in diesen 
Fallen, wenn man die N-Aryl-acyl-imidchloride durch die N-Ary l - acy l -  
iminoather  R.C(OR'):N.Ar ersetzt. Da. jedoch die lminoather durch M u -  
miniumchlorid unter Abspaltung von Alkylhalogenid verseift werden 

und mit Zinntetrachlorid im Mo1.-Verh. 1 : 1 sehr stabile, wahrscheinlich innere 
Komplexverbindungen entstehen, die zu weiteren Umsetzungen nicht befahigt 

ReC(0R'):N.h + AICI, -+ R.C(O&lC&):N-h + R'C1 

4 )  0. Mumm, Ber. dtsch. chem. Ges. 48,891 [1910]. 
6 )  A. Bischler u.D. Barad, Ber. dtsch. chcm. Ges. 26, 3091 [1892]. 
6) A. Biechler u. F. J, Howell, Ber. dtsch. chem. Ges.26,1391 [1893). 
7 )  M. T. Bogert u. F. P. Nabenhauer, J. Amer. chem. SOC. 46,1705 [1924]. 
8 )  A. Bischler u. Mitarbb.. Ber. dtsch. chem. Ges. 26,3082 [1892]; 26,1391 [1893]. 
0 )  J. von Braun u. Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 60,92 [1927]. 

10)  H. Stephen u. W. Bleloch, J. chem. SOC. [London] 1!)31,891. 
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sind, gelingt die Chinazolinsynthese nur, wenn man die Iminoiither auf die 
Metallchlorid-Verbindungen der Siiwrenitrile einwirken liiljt : 

._ . _ ~ _ _ _  

1 
R’ ’ 

Dabei ist eine Isolierung der Metallchlorid-Verbindungen der Nitrile nicht. 
erforderlich, nur mu13 man die Metallchloride erst zu den Saurenitrilen geben 
und da.nn die Iminoather hinzufiigen und nicht umgekehrt. Wir haben auf 
diese Weise das 2 -Methyl  - 4 -p hen  y 1 - chi  naz ol in  aus dem N-Phenyl-acet- 
iminoathcr und Benzonitril in einer Ausbeute von 72% und das 2.4-Di- 
phenyl -ch inazol in  aus dem N-Phenyl-benziminoathylather in einer Aus- 
beute von 93% erhalten, in beiden Fiillen unter Verwendung von Alumi- 
niumchlorid als Kondensationsmittel. Eine groljere praparative Bedeutung 
kommt dieser Variante der Chinazolinsynthese nicht zu, da die erforderlichen 
Iminoather im allgemeinen ziemlich schwer zugiinglich sind. 

b) Zweite  Methode 
In der vorangehenden Abhandlung konnten wir zeigen, dalj die N-Aryl- 

acyl-nitrilium-fluoroborate in befiiedigenden Ausbeuten entstehen, wenn man 
Aryldiazonium-fluoroborate mit aliphatischen oder aliphatisch-aromatischen 
Siiurenitrilen auf 20-50” erwarmt : 

[Ar.N,3 BF, + R.C=N 3 [R.C=N.h] BF, + N, 

Die so entstehenden Nitrilium-fluoroborate reagieren bei hoheren Tempe- 
raturen, cbenso wie die N-Aryl-acyl-nitriliualze der Chlorosauren, mit einem 
zweiten Molekiil des Saurenitrils unter Bildung vonChinazolinium-fluoroboraten. 
Man gelangt so zu einer a d e r s t  einfachen Synthese von Chinazolinen, die 
darin besteht, dalj man Aryldiazonium-fluoroborate mit mindestens einer 
freien 0-Stellung zur Diazogruppe mit Saurenitrilen oder anderen Verbindun- 
gen, die die Cyangruppe enthalten, auf hohere Temperaturen erhitzt : 

I 
R 

Bei Verwendung a r  o m a t  i s c h er Sawenitrile, die erst bei hoheren Tempe- 
raturen mit den Diazonium-fluoroboraten reagieren, gelingt, wie bereits in der 
vorangehenden Abhandlung gesagt wurde, die Isolierung der primar entstehen- 
den Nitrilium-fluoroborate nicht, vielmehr erhiilt man unter merspringen der 
Nitriliumsalzstufe sofort die Chinazolinium-fluoroborate. Wie aus dem oben 
gegebenen Formelschema hervorgeht, sind in den auf diesem Wege erhal- 
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tenen Chinazolinen die Substituenten in 2- und 4-Stellung zwangskuiig ein- 
ander gleich. Wir haben nach diesem Verfahren die folgenden Chinazoline 
mit den angegebenen Ausbeuten erhalten. 

Tafel 2. Darstellung von Chinazolinen durch Erhitzen von 
Aryldiazonium-fluoroboraten mit Nitrilen - 

Nr. 
R 

2- und 4- 
stollung 

C6H6 
c,=, 

C,H, - CH, 
CH,S 
CH,S 

'aH, 

Substitution im 
Benzolkern 

- 
6 -CH, 

5.6- oder 6.7 -(CHS)* 
5.7 - (CHS), 

6-c1 
5.8 - (CH,), 

- 
6 -% 

Schmp. 

119-120' 
177" 

173-174' 
154-155' 
184-185' 
98-99' 
67-68' 

104-105" 

Ausbeute 
in% 

58 
69.5 
22 
57.5 
78 
42 
47.2 
49 

In iihnlicher Weise wie die Diazonium-fluoroborate reagieren auch die Di- 
-azoniumsalze anderer Halogenosiiuren mit Nitrilen. Wir haben die Diazonim- 
salze mit folgonden Anionen auf ihre Eignung fur die Chinazolinsynthese hin 
untersucht : SnCbSe, ZnC142e,FeC14e, BiCl,aQ, HgBr3@. Die Salze sind z. T1. in 
den Saurenitrilen loslich, z. Tl. gehen sie erst im Laufe der Reaktion in Lo- 
sung. Ihre Stabilitiit ist unterschiedlich, und zwar nimmt die Bestandigkeit 
der Diazoniumsalze in der Reihenfolge : BiC1,Q > SnG2e = HgBr,e = BF,e > 
ZnCl2e > FeC14Q ab. Die Tetrachloroferrate zerfallen bereits bei 45', die 
Tetrachlorozinkate und Hexachlorostannate erst bei etwa 70", und zwar 
unter so starker Selbsterwarmung, daB gekuhlt werden mu& Die Zersetzung 
der Pentachlorobismutate beginnt erst zwischen 80 und 90" und verlauft ruhig, 
ohne daB eine Kiihlung erforderlich ist. 

Angesichts der relativ hohen Zerfallstempcraturen kommen fur die Um- 
setzung der Digzoniumsalze nur die hoher siedenden Nitrile (z. B. Benzo- 
nitril, Sdp. 191", und Methylrhodanid, Sdp. 132") in Frage. Nur das leicht 
zersetzliche Tetrachloroferrat konnte auch rnit Acctonitril (Sdp. 81 5") um- 
gesetzt werden. 

Im allgemeinen wurden die meist gut kristallisierenden Chinazoliniumsalze 
isoliert und aus ihnen durch Erwarmen mit Weinsaure oder Natronlauge die 
Chinazoline in Freiheit gesetxt. Unter Verwendung der Phenyl- und p-Tolyl- 
diazoniumsalze der oben a u f g e f ~ e n  Halogenosauren und Benzonitril bzw. 
Methylrhodanid als Xitrilkomponente haben wir die folgenden Chinazoline 
hergestellt : 

I. 2.4-Diphenyl-chinazolin 11. 2.4-Diphenyl-6-methyl-chimzolin 
III. 2.4-Dithiomethyl-chazolin N. 2.4-Dithiomethyl-6-methyl-chinazolin 

Ober die mit den verschiedencn Diazoniumsalzen enielten Ausbeuten unter- 
irichtet Tafel 3. 



M e e r w e i n ,  Laaach,  Mersch,  N e n t w i g :  [ Jehrg .89 
___-- 

230 
-- ~~ __ 

Tafel3. Darstellung von Chinazolinen durch Erhitzen von 
Diazoniumsalzen von Chlorosiuren mit Nitrilen 

hzewandtes Diazonium- I Ausbeute an Chinazolinen I-IV in O/" 

[Ar-NJBF, ......... 
[Ar-N,],SnCI, ....... 
[Ar-N,],ZnCI, ....... 
[Ar-N,]FeC14 ........ 
[Ar-X,],BiCl5 . . . . . .  

[Ar-XJHgHr, . . . . . . .  43.4 
32.5 43.5 

52.1 

... 
IV 

49 
55.2 
48.1 
29.1 
36.1 

Die Ausbeuten an Chinazolinen werden durch die Bildung von Halogen- 
arylen, entstanden durch thermischen Zerfall der Diazoniumsalze, beeintraeh- 

Zu den niit den Aryldiazonium-tetrachlorozinkaten durchgefuhrten 
Versuchen ist folgendes zu bemerken. Die bei der Reaktion anfallenden 
Chinazoliniumsalze leit,en sich im Gegensatz zu den Diazonium-tetrachloro- 
zinkaten von der Saure [ZnCI,]H ab. Bei der Umsetzung der Diazonium- 
salze mit Nitrilen reicht daher, wie aus der folgenden Gleichung hervorgeht. 
dw Zinkchloridgehalt der Diazoniumsalze nicht aus : 

ti@. 

Mttn erhiilt daher nur dann Chinaxoline, wenn man der Mischung von 
Diazonium-tetrachlorozinkat und Nitril ein weiteres Molekiil Zinkchlorid zu- 
setzt. Andernfalls bleibt die Reaktion bei der Bildung der Ritriliumsalze 
stehen, die sich offenbar, ehenso wie dieDiazoniumsalze, von der Saure [ZnCl,]H, 
ableiten. Die Salzc selbst konnten wir nicht in kristallisierter Form isolieren. 
Doch ergibt sich ihre Konstitution aus der Bildung von am Stickstoff a&y- 
lierten bzw. arylierten Saureamiden bei der Rehandlung des Reaktionsgemi- 
sches mit Alkali. 

Die Umsetzungen der Diazonium-fluoroborate mit Acet on i t r i l  verlaufen 
insofern komplizierter als diejenigen mit den iibrigen Saur&itrilen, als sich 
das entstehende 2.4-Dimethyl-chinazolin mit einem zweiten Molekiil der als 
Zwischenprodukte auftretenden N-Aryl-acetonitrilium-fluoroborate zu einem 
Bis-fluoroborat einer zweiwertigen Base kondensiert. Da wir eine derartigc 
Reaktion n u  bei der Herstellung der methylierten Chinazolinium-fluoroboratc 
beobachtet haben und Friedel-Crafts sche Reaktionen und Hoesch-Synthesen 
bei sechsgliedrigen X-haltigen Heterocyclen nicht bekannt sind, nehmen wir 
an, daB die Kondensation nicht mit dem Benzolkern, sondern mit einer der 
beiden Nethylgruppen, und zwar sehr wahrscheinlich mit derjenigen in 4-Stel- 
lung eingetreten ist : 
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Die entstehenden Anile vo n 4 - Ace t on y 1 - chi  naz oli ne n scheiden sich 
aus der Acetonitrillosung bei hinreichender Konzentration in Form der gelben 
Bis-fluoroborate mit Ausbeuten von 51-64% aus. Aus diesen erhalt man 
mit Laugen die gleichfalls gelben Anile. Gleichartig gebaute Anile erhielten 
wir aucb aus dem Benzanilid-imidchlorid, wenn Acetonitril oder Cyanessig- 
ester als Nitrilkomponente gewahlt wurde, im ersteren Fall jedoch nur bei 
Verwendung von Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel, wahrend rnit 
Zinntetrachlorid in normaler Reaktion das 2-Phenyl-4-inethyl-chinazolin ent- 
stand. Die Anile der 4-Acetonyl-chinazole sind gegeniiber Alkalien recht 
bestandig, wcrden aber durch Sauren leicht unter Bildung von 4-Acetonyl- 
chinazolinen gespalten. 

B. Eigenschaf ten  und  Umwandlungen d e r  Chinazoline 
Die Chinazoline sind schwach basische Verbindungen. Ihre Losungen in 

konz. Salzsaure werden beim Verdiinnen mit Wasser unter Abscheidung der 
Chinazoline vollstandig hydrolysiert. Nur die 2 .4-Dithiomethyl-china-  
zoline zeigen eine starkere Basizitiit. Ihre Losungen in konz. Salzsaure wer- 
den durch Wasser nicht gefallt. Selbstverstandlich nimmt die Basizitlit durch 
den Eintritt einer Aminogruppe stark zu. Das 4-Amino-2- th iomethyl -  
chinazol in  lost sich bereits in verd. Salzsaure und in organischen Siiuren, 
das 2.4 - Di am i n o - chin  az o 1 i n  kann sogar 
aus Waseer umkristallisiert werden. K- =C-SCH, 

Bemerkenswcrt ist die aul3erordentliche [C%cHhw Hg 13rs , 
Bestandigkcit des 2.4 - D i t  h i o m e t h y 1 - chi - 
nazo l in ium- t r ib romomercura t s  
das beim Erhitzen des Benzoldiazonium-tribromomercurats mit Methylrhoda- 
nid erhalten wird. Es wird weder durch Erwiirmen. mit Natronlauge noch 
durch Behandlung mit Ammoniumsulfid zerlegt . 

Die chemischen Eigenschaften der in 2- und 4- Stellung substituierten 
Chinazoline werden in erster h i e  bestimmt durch den an diesen Kohlen- 
stoffatomen herrschenden Elektronenmangel, der den Herantritt nucleophiler 
Agenzien begiinstigt l1). Die Substituenten zeigen ein ahnliches Verhalten, 
als ob sie rnit einer Cyangruppe verbunden waren. So lal3t sich das Brom- 
atom im 2-Phenyl-4-brom-chinazolin leicht durch die Gruppen OH, OR, NH2, 
NHR sowie durch Erhitzen mit Kupfer(1)-cyanid durch die Cyangruppe er- 
setzen12). Eine ahnliche, wenn auch abgeschwachte Reaktionsfahigkeit zeigt 
auch die Thiomethylpppels), wobei, ebenso wie bei den Halogenatomen, die 
in 4-Stellung befindliche Thiomethylgruppe die reaktionsfahigste ist. Die 
Mehrzahl der von uns auf diesem Wege hergestellten Chinazoline sind bereits 
bekannt. Soweit sie noch nicht beschrieben sind, sind ihre Eigcnschaften im 
Versuchsteil tabcllarisch zusammengefal3t. 

u) H. C. Longuet-Higgins u. C. A. Coulson, J. chcm. SOC. [London] 1949,971. 
n) N. A. Lange u. Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 63, 3696 [1930]; 64, 1994, 4305 

[1932]; F. H. S. Curd, J. K. Landquist u. F. I,. Rose, J. chem. SOC. Gndon]  1947, 
776; F. J. Wolf, R. H. Beutel u. J .  R. Stevens,  J. h e r .  chem. SOC. 70,4284 [1948]; 
J. R. Keneford u. Mitarbb., J. chem. SOC. [London]l9iiO, 1109. 

- 

13) N. J. Leonard 11. D. Y. Cnrt in ,  J. org. C!heniistryIl, 350 [1946]. 
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Die Trichlormethylgruppe in den 2- und 4-Trichlormethyl-chinazo- 
l inen l a B t  sich ebensowenig wie die Cyangruppe in dem 2-Phenyl-4-cyan- 
c hinazolin zur Carboxylgruppe verseifen. Vielmehr wird die Trichlormethyl- 
gruppe beim Kochen mit Lauge als Chloroform, die Cyangruppe als Blau- 
aaure abgespalten : 

--______ ______ 

CCl, ON& 

Auch die Dichlormethylgruppe in den Dichlormethylchinazolinen lieS sich 
aus dem gleichen Gmnde nicht in die Aldehydgruppe iiberfiihren. 

Beschreibung der Versuche 

Herstellung der  Chinazoline 
Wir geben im folgenden nur einige charakteristische Beispiele fiir dic verschiedenen 

Modifikationen der Chinazolinsynthese. Von den Chinazolinen beschreiben wir nur die- 
jenigen, die auf anderem Wege nicht oder nur schwer zugiinglich sind und die sich durch 
eine besondere Rcaktionsfahigkeit auszcichnen. 

1. Kondensation von N-Aryl-acyl-nitriliummlzen mit  Nitri len 
2 - P hen y l-4 - me t h y 1 - c hinazol in : 5.8 g (0.01 Mol) N - P hen y 1- benzoni t ri l i  urn ~ 

hexachloro t i tane t  werden in 10 ccm Acetonitri l  gelost und einige Minuten auf 
65-70' envlrmt. Das gelbe Reaktionsgemisch wird mit 10-proz. Pr'atronbugc alkalisch 
gemacht und ausgeiithert. Der nach dem "rockncn und AbdestiUieren des Athers und 
des uberschiiss. Acetonitrils verbleibcnde schwech gelblichc Ruckstand liefert nach dem 
Umkristallisieren aus Alkohol 3.8 g (85 yo ) farbloses 2 - P he n y 1 - 4 - m e t hy  1 - c h ina z o l in 
vom Schmp. 90' in Vbereinstimmung mit den Llteraturangabena). 

In ahnlichcr Wcise erhalt man durch 10Min. lnnges Erwiirmen von N-Phenyl -  
benzonitri l ium- hcxachlorostannat mit Benzonitril das 2.4-Diphcnpl-china- 
zolin in 96.5-proz. Aufibeute; Schmp. 119". 

2. Kondensation von M-Aryl-acyl- imidchloriden mi t  Yolekulverbindungcn 
dcr  Nitri le mi t  elektrophilen Metallchloriden 

2.4 -Dip hen y 1 - c hinazolin : 2.4 g (0.01 Mol) der Benzonitri l  -C hlor zink- Ver - 
bindung werden mit 2.1 g (0.01 Mol) Benzanilid-imidchlorid in  20 ccm 0-Dichlor- 
benzol gelost und 10 Min. auf 100" erwiirmt. Es.scheidet sich teils schon beim Erhitzen, 
teils beim Erkalten ein rotliches 61 eb, das offcnbar das Chlorozinkat des 2.4-Diphenyl- 
chinazolins darskllt, aber nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Man zerlegt 
mit Wasser, wobci man in praktisch quantitativer Ausbeute daa 2.4-Diphenyl-china- 
zolin erhilt. Schmp. 119' (aus Alkohol). 

Ein ahnliches Ergebnis wurde bei Verwendung der Zinntetrachlorid-Verbindung des 
Benzonitrils erzielt. In diesem Falle erhiilt man leicht das Rexachlorostannat des 2.4-Di- 
phenyl-chinazolins in gelben Nadeln vom Schmp. 201-203". 

3. Kondensation voii N-Aryl-acyl-imidchloriden oder N-Aryl -  acyl-imino- 
a the rn  mi t  Pr'itrilcn un te r  Mitwirkung elektrophiler Metallchloride 

2.4-Diphenyl-chinazolin: 21.6g (0.1 Yol) Benzanilid-imidchlorid (Schmp.40") 
werden in 50 ccm Benzonitri l  gelost und zur Usung 13.3 g (0.1 3fol) gepulvertes, wasser- 
fmies Aluminiumchlorid hinzugegeben. Das Gemisch erwiirmt sich rasch, und die Tem- 
peratur steigt bis auf 130". Nachdem die Warmeentwicklung nachgelassen hat, erhitzt men 
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noch einige Minutan auf 110-120". Das rotlichbraun gefarbte Fkaktionsprodukt wird 
nach dem Erkalten mit uberschuesiger 20-proz. Natronlaugo versetzt. Dabei wird das 
Gemisch farblos und erstarrt innerhalb ciniger Stunden zu einem Brei. Man mu@ ab, 
trennt im Fdtmt die organkche Schicht ab und treibt daa iiberschiiss. Benzonitril rnit 
Dampf ab. Der Ruckstand erstarrt kristallinisch. Daa zuerst abgeetlugte 2.4-Diphenyl- 
chinazolin ist sofort schmelzpunktsrein, daa aus dem Filtrat gewonnene wird aus 
Alkohol umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 119-120°, Ausb. 27 g (96% d. Th.). 

Verwendet man an Stelle des Benzanilid-imidchlorids den N-Phenyl-benzimino- 
methylither, so ist bei gleichem Ansatz ein 20 Min. langes Erhitzen auf 160-1700 erforder- 
lich. Die Ausb. an 2.4-Diphenyl-chinazolin betrilgt in diesem Falle 86% d. Theoric. 

2-Phenyl-4-methyl-chinazolin: 10.8 g (0.05 Mol) Benzanilid-imidchlorid 
werden in 60 ccm Acetonitri l  gelfist und 6.5 g (0.026 Mol) Zinntetrachlorid hinzu- 
gegeben. Die Usung fiirbt sich unter raschem Erwiirmen dunkelrot. Beim Pu'achlassen 
dcr Wiirmeentwicklung wird einige Minuten zum Siedon erhitzt und anachlieBcnd das 
iiberschiiss. Acetonitril abdeatilliert. Bei Zusatz von Natronlauge zum Ruckstand scheidet 
sich das 2-Phenyl-4-methyl-chinazolin ab (6.9 g = 62.5% d. Th.) und wirrl zur 
Reinigung dreimal aus Alkohol umkrietallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 90" 6). 

Z-Phenyl-4-iithyl-chin8aolin: 10.8 g (0.05 Mol) Benzanilid-imidchlorid wer- 
den in 25 ccm Propioni t r i l  gelost und 6.7 g (0.06 Mol) waaserfreies Aluminium- 
chlorid in groben Stucken hinzugegeben. Die Temperatur steigt bis auf 100". An- 
schlicl3end erhitzt man noch einige Minuten zum Sieden, versetzt das erkaltete, dunkel- 
rot gefabte lhaktionsgemisch mit iiberschiiaa. Natronlauge, wobei die Farbe in Hellgelb 
urnschlii@. Nan trennt die organische Schicht ab und entfernt daa iiberschiias. Propio- 
nitril durch mehrfaches Ausschutteln mit Warner. Das zuriickbleibende 2 - P h e n y l -  4- 
iithyl-chinazolin erstarrt nach einiger Zeit kristallin und kann durch Auflosen in 
Bcnzol und Fallen mit Petrolither gereinigt werden. Schmp. 45", Ausb. 10.3 g (88% 
d. Th.). Das rotgelbe P ik ra t  schmiht bei 139'. 

C,,H,,O,NS (463.4) 
2-Methyl-4-phenyl-chinazolin: ZueinerUsungvon 4 g (0.026 Mol) N-Phenyl -  

acetimino-iithyliither in 30 ccm Benzonitri l  gibt man 3.5 g (0.025 Mol) frisch 
sublimiertes Aluminiumchlorid. Das Gemisch wird 20 Min. auf 170-180" erhitzt, 
wobei es sich gelbbraun fiirbt. Dam wird daa uberschuseige Benzonitd rnit Dampf 
abdeetilliert und der Ruckstand auegeiithert. Daa nach dem Trocknen und Abdeatillieren 
dea Athers hinterbleibende 01 liefert bei der Deatillation ein schwach gelb gefiirbtee Pro- 
dukt, Sdp.,l 191", das nach einiger Zeit zu farbloeen Kristallen erstarrt. Schmp. 47". Mit 
auf anderem Wege hergestelltem 2-Methyl-4-phenyl-chinazolin ergab sich keine 
Schmehpunlitsdepression. Ausb. 72% d. Theorie. 

2-Phenyl-4-diphenylmethyl- chinazolin: 10.8 g (0.06 Mol) Benzanilid-imid- 
chlorid werden mit 9.7 g (0.06 Mol) Diphenylacetonitri l  (Schmp. 76") in 30 ccm 
Nitrobenzol gelost und zu dieaer Losung 6.7 g (0.05 Mol) gepulvertes, wesserfreies Alu- 
miniumchlorid gegeben. Die Temperatur steigt bis auf 90'. AnschlieBend erhitzt man 
die dunkelrot gefiirbte Losung einige Minuten auf 120-130°. Nach dem Erkalten wird 
mit Waaser versetzt, die organische Schicht abgetmnnt und das Nitrobenzol mit Dampf 
abdestilliert. Es hinterbleibt faat farblow 2 - P hen yl-  4 -d ip  hen y 1 met h y 1 -chin a - 
zolin, das zur Reinigung am Benzol oder Alkohol umkriatallisiert wird. Schmp. 132", 
Ausb. 17.6 g (94% d. Th.). 

C2,H& (372.5) Ber. H 6.41 N 7.52 Gef. H 6.68 N 7.63 

Ber. C 57.02 H 3.70 N 15.12 Gef. C 58.20 H 3.80 N 14.62 

2-Trichlormethyl-4-methyl-chinazolin: Eine Lasung von 2.6 g (0.01 Mol) 
N-Phenyl-trichloracetimidchlorid in 3 ccm Acetonitri l  venwtzt man mit 3 g 
Zinntetrachlorid,  wobei die Temperatur bis auf 70" ansteigt. Man erhitzt noch 
10Min. unter Steigerung der Temperatur bis a.uf 125'. Daa rotbraune, sirupiise Reak- 
tionsprodukt wird mit Waaser zersetzt und daa aich abscheidende 2-Trichlormethyl- 
4-methyl-chinazolin aus Alkohol umkristallisiert. Farblose, lange Nadeln vom 
Schmp. 144'. Ausb. 1.85 g (71% d. Th.). 

C,,H,N,Cl, (261.4) Ber. CI40.66 Gef. Cl40.70 
Cbemiache Berichte Jabrr. 89 16 
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Bei Verwendung von Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel betrug die Ausbeute 
58%, bei Verwendung von Titantetrachlorid 65% d. Theorie. 

2-Phenyl-4-brom-chinazolin: I n  einem Bombenrohr werden 11 g (0.05 Mol) 
Benzani l id- imidchlor id  in 20 ccm Nitrobenzol gelijst und 6.5 g (0.025 Mol) Zinn-  
t e t r a c h l o r i d  in 30 ccm Nitrobenzol hinzugegeben. Es fllllt sofort das N-Phenyl-benzo- 
nitrilium-hexachlorostannat aus. Nachdem sich das Reaktionsgemisch abgekuhlt hat, 
gibt man 5.3 g (0.05 Mol) B r o m c y a n  hinzu, schmilzt das Rohr zu und erhitzt in einem 
Bombenschiittelofen langsam bis auf 150" und hiilt die Temperatur 1OMin. auf dicser 
Hohe. Nach dem Erkalten wird das gelb gefiirbte Hexachlorostannat des 2-Phenyl-4- 
brom-chinaxolins abgesaugt und mit Ather gewaschen, Schmp. 214-216', Ausb. 16 g 
(70.8% d. Th.). Das am dcm 8 1 z  in Freiheit geeatzte 2-Phenyl-4-brom-chinazolin 
kristallisiert aus Essigeeter in schonen gliinzenden, farblosen Nadcln vom Schmp. 129'. 

C,,H9N,Br (285.1) Ber. Br 28.03 Gef. Br 28.01 
Aus dem Filtrat des Chinazoliniumsalzes kann man durch vorsichtigen Z w t z  ron 

Natronlaugo und Abdestillicren des Nitrobenzols mit Wawrdampf weitere 2.2 g 2-Phenyl- 
4-brom-chinazolin gesinnen, 80 daB die Gesamtausbeute 86.3% getriigt. Der Ansatz 
kann bei Verwendung cines Autoklaven ohne Verringerung der Ausbeute venehnfacht 
werden. Eine h l ie rung  des Chiiazoliniumsalzes ist nicht erforderlich. 

2-Phenyl-4-thiomethyl-chinazolin: 21.5 g Benzani l id- imidchlor id  wer- 
den in 70 ccm Nitrobenzol gelost und 15 g Z i n n t e t r a c h l o r i d  hinzugegcben, worauf 
sofort das N-Phenyl-benzonitrilium-hexaohlorostannat ausfiillt. Zu der noch warmen 
Lijsung gibt man unter krilftigem Umschiitteln 7.3g Methyl rhodanid  in drei Por- 
tionen hinzu. Die Temperatur &igt bis auf 100-120° an, und daa Nitriliumsalz geht 
in Lijsung. Fast gleichzeitig beginnt die Abscheidung des Hcxachlomtannats des 2-Phe- 
nyl-4-thiomethyl-chinazolins in Form groOer, gelber Kristalle. Nach dem Erkalten w i d  
abgesaugt, rnit Nitrobenzol und dann mit Ather gewaschen. Ausb. 41 g (98% d. Th.), 
Schmp. 278-281'. 

Daa aus dem Salz mit verd.Natron1auge in Freiheit gesetzte 2 - P h e n y l - 4 - t h i o -  
methyl -ch inazol in  kristallisiert aus Alkohol in farbloeen Nadeln vom Schmp. 94'. 

- 
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C,,H,,N,S (252.3) Ber. C71.40 H4.79 Gef. C71.17 H4.93 
2-Trichlormethyl-4-thiomethyl-chinazolin: 13 g (0.05 Mol) Tr ich lorace t -  

an i l id - imidchlor id  werden in 40 ccm Nitrobenzol gelost und mit 3.6 g (0.05 Mol) 
Methyl rhodanid  und 6.5 g (0.025 Mol) Z i n n t e t r a c h l o r i d  versetzt. Man emarmt 
10 Min. auf 150°, wobei sich das Chinazoliniumsalz in Form gelblich-brauner Kriistalle 
abscheidet. Am folgenden Tag wird ahgesaugt, nacheinandcr mit Nitrobenzol und &her 
gcwaschen und das 2 - T r  i c h 1 or m e t h y 1 - 4 - t h io  me t h y 1 - chin  a z 01 i n  mit verd. Natron- 
lauge in Freiheit gesetzt. Es kristallisiert aus Alkohol in langen gelblichen Nadeln vom 
Schmp. 138'. Ausb. 13.5 g (goo/, d. Th.). 

CloH,NzCIaS (193.6) Ber. CI 36.23 Gef. C136.21 
2.4-Diphenyl-5.6-benzo-chinazolin: 13 g (0.05 Mol) N-[P-Naphthyl l -benz-  

imidchlor id  (Schmp. 68") werden in 50 ccm Benzoni t r i l  gelost und nach Zusatz 
von 6.8 g (0.05 Mol) frisch sublimiertem Aluminiumchlor id  20 Min. auf 1 ~ - 1 6 0 '  
erhitzt. Kach dem Erkalten wird mit Eiswaseer versetzt, wobei sich daa 2 .4-Diphenyl -  
5 .6-benzo-chinazol in  in Form fast farbloser Kristallo abscheidet. Man saugt ab und 
krishllisiert aua Alkohol um. Farblose Nadeln vom Schmp. 153.  Ausb. 14.5 g (87.5% 
d. Th.). 

C,,H,,N, (332.4) Ber. C86.72 H4.85 N8.43 Gef. C86.20 H4.91 N8.43 
Dal3 der RingschluO nach der I-Stellung und nicht nach der 3-Stellung hin erfolgt, 

geht daraus hervor, daB aus dem N-[u-Chlor-P-naphthyll-benzimidchlorid bei gleicher 
Behandlung kein Chinazolin entsteht. 

2-Phenyl-4-diphenylamino-chinazolin: Zu einer Losung von 5 g (0.025 Mol) 
Diphenylcyanamid  in 30 ccm o-Dichlorbenzol gibt man eine Lijsung von 5.5 g (0.025 
Mol) Benzani l id- imidchlor id  in 30 ccm o-Dichlorbenzol. Kach Zugabe von 4 g (etwas 
mehr als 0.0125 Mol) Z i n n t e t r a c h l o r i d  fiillt sofort das Nitriliumsalz aus. Man erhitzt 
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etwa 30 Min. auf 160". wobei das Xtriliumsalz in Lijsung geht und gieBt dann auf Eis. 
Daa sich ah gelber Niederschlag abscheidende H e x a c h l o r o s t a n n a t  d e s  2 - P h e n y l - 4 -  
diphenylamino-chinazolins wird abgesogen und rnit Alkohol gewaachen. Es kri- 
stallisiert aus Renzonitril in tiefgclben Niulelchen vom Schrnp. 276-279'. -4usb. I1 g 
(95.5% d. Th.). 

(C,,H,N,),SnCI, (1080.3) Ber. C119.69 Gef. (3119.43 
Das Salz ist gegen Wasaer und verd. h u g e  vollig bestandig. Es wird beim Kochen 

mit Alkalilaugc langsam zerlegt, wobei die gelbe Farbe verschwindet. Das erhaltene 
2 - P h c n y 1 - 4 - d i p  h e n  y lam i n o  - c h i n  a zol in  kristdisiert am Alkohol seh langsam in 
groBen farblosen, gliinzenden Blattchen vom Schmp. 156'. 

C,,H,,N, (373.4) Ber. C 83.64 H5.13 N 11.26 Gef. C83.76 H 5.16 N 11.34 
2-  Phenyl-chinazolin-carbonsaure- (4): 5 g (0.05 Mol) Cyanameisensi iure-  

i i thy les te r  gibt man zu einer Losung von 11.5 g (0.05 Mol) Benzani l id- imidchlor id  
in 30 ccm o-Dichlorbenzol. Nach Zusatz von 13 g (0.05 Mol) Zinnte t rachlor id  fdlt 
das Nitriliurnsalz als feinkorniger Niederschlag aus. Das Gemisch wird langsam auf 140' 
erwarmt, wobei sich die klare gelbe Lijsung tiefrot farbt. Die Temperatur wird 10 Min. 
auf 140' gehalten und d w  abgekuhlte Reaktionsgemisch rnit 20-proz. Natronlauge zer- 
setzt. Die abgetrennte organische Schicht wird nach Zugabe von etwas Natronlauge mit 
Dampf destilliert, bia alles o-Dichlorbenzol iibergegangen ist. Man fltriert heiU und 
sauert mit vertl. Salzsaure an. Die in orangeroten Flocken ausfallende 2 - P h e n y l -  
ch inazol in-carbonsaure-  (4) wird abgesaugt und aus verd. Alkohol umkristallisiert. 
BlaBgelbe Kristdle vom Schmp. 151' unter CO,-Abspaltung'). Auab. 6.5 g (52% d.Th.). 
Aluminiurnchlorid 11Bt sich in diesem Fallr nicht als Kondensationsmittel rerwenden, 
da der Cyanarncisensiiureester damit in unbckannter Weise zersetzt w i d  

4. H e r  s t e 1 I u n g v o  n Z w i s c he n prod  u k t e n d e  r C h i n a  z o 1 in s y n t he se. S i t r il  i u m - 
s a 1 z a u R S - [w i c. ~ m - X y 1 y I ]  - be n z o n i t r i 1 i u ni - t e t r a  c h 1 o r  o a 1 u mi n a t u n d I? c n z o - 

n i t r i l  (Formel s. 9.2%) 
7.5g (0.02Mol)A'- [vic.-m-Xylyll-benzonitrilium- t e t r a c h l o r o a l u m i n a t  wcrden 

mit 2.1 g (0.02 Mol) Benzoni t r i l  in 15 ccrn o-Dichlorbenzol 10 Min. auf 150' erhitzt. 
Beim Abkiihlen kristallisiert nach rnehrstiindigem Stchenlassen das obigc Sslz in Forin 
gelber Krishlle aus, die oberhalb 400' schmclzen. Ausb. 6 g (62.5% d. Th.). 

C,,H,N,AICI, (480.2) Ber. CI 2954 Gef. (>I 29.73 
Das entsprechende Tr ich loroz inka t  wurde durch Erwiirmen der Benzoni t r i l -  

C hl  orz i n k - Ve r b i n  d un  g in Nitrobenzol mit N - [w ie .  - m - X y 1 y I] - b e  n z i m i d  c h l  o r i d  
auf 150' in Form einer gelben krist. Verbindung erhalten. Ausb. 67.5% d. Theorie. 

C,,H,,N,ZnCI, (483.1) Bcr. C122.02 Gef. C122.44 
Beide Salze liefern beirn Zemtzen mit Rasser Renzonitril und Benz-vic.-m-xylitlid, 

Schmp. 172". 

5. K o n d e n s a t i o n  v o n  Diazoniumsalzen  d c r  Halogenosauren  m i t  X i t r i l e n  
2.4 - Di t h i o ni e t h y 1 - c h inaz  01 i n  : 15.5 g (0.08 Mol ) B enz o ld ia  z oniu m - f 1 nor o - 

borat werden mit 30 ccm Methyl rhodanid  langsam erwhmt. Bei 60' beginnt die Stick- 
stoffentwicklung, die bei 70' stiirmisch wird. Die Temperatur wird durch Kiihlung unter- 
halb 100' gehalten. Nach Abklingen der Gwntwicklung wird noch 5Min. auf 110' 
erhitzt. Beim Erkalten der erhaltonen dunkelroten Losung kristallisiert daa F 1 u o r o - 
b o r a t  d e s  2.4-Dithiomethyl-chinazolins aus. Zur Vervollstandipng der 
Abscheidung gibt man 120 ccrn Ather h m u ,  bDt einige Zeit im Eisschrank stehen, 
saugt ab und wilecht m i t h h e r  nach. Aueb. 10.2 g (41% d. Th.). Daa gelbe Salz beginnt 
bei 160" zu sublimieren und schmilzt bei 205' (Zers.). 

C,,H,N,S,BF, (310.1) h r .  S 20.67 BF, 27.99 Gef. S 20.97 BF, 27.31 
Dae aue dem Salz mit verd. Natronlaugc in Freiheit gesetzte 2 .4-Dithioniethyl-  

chinazol in  bildet farblose Xadeln aus Amyltither vom Schmp. 67-88'. 
CloHl,,NzSz (222.3) Ber. C 54.02 H 4.53 N 12.60 S 28.84 

Gef. C 53.95 H 4 5 1  N 11.98 S 28.55 
Aquiv.-Chv. 220.5 (Titration mit Eisesuig-tfherchlorsau~) 
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Aus demFiltrat des Fluoroborats erhalt man durch Abdestillieren des Athers und an- 
schliehnde Wasserdampfdestillation noch 1.1 g 2.4-Dithiomethyl-chinazolin, so daB die 
Gesamtausbeute 47.2% betrilgt. Die Base liist sich in konz. Salzsiiure und wird durch 
Zusatz von Wasser nicht wieder gefallt. Mit Pikrinsiiure in methanolischer Losung 
entsteht leicht ein gelbes P i k r a t  vom Schmp. 171'. 

In  ganz analoger Weise erhillt man aus dem Benzoldiazonium-hexachlorostan- 
net das 2 . 4  -D i t h i o  m e t h y 1 - c h i n a  z o l i  n in 54.5-proz. Ausbeute. 

In der vorstehenden Tafel4 geben wir eine Ziisammenstellung der Umsetzungspro  - 
d u k t e d e s  2 - P he  n y 1 - 4 - b r om -chin  a z oli  n s und des 2.4 - D i  t h io  me t h y 1 -ch in  a - 
zol ins ,  soweit sie bisher unbekannt sind oder ein besondcres Interesse besitzen. 

6. E n t s t e h u n g  v o n  Anilen v o n  4-Acetonyl -  bzw. 4-Phenacyl -ch inazol inen  
bei  d e r  Dars te l lung  v o n  4-Methyl -  bzw. 4-Carbilthoxymethyl-chinazolinen 

2'.5'- 1) ime t h y 1 -an i 1 d e s 2.5.8 - Tr i me t h y 1 - 4 -ace  t o n y 1 -ch ina  z o 1 i n s  : 
Ul3t man die Reaktionslosung von p - X y 1 y 1 diazoniu  m - f 1 uor o b ora t rnit Ace to- 

n i t r i l  nach der Abspaltung des Stickstoffs zwischen 20 und 40" bei Zimmertemperatur 
stehen, so fiirbt sie sich im Verlaufe einiger Stunden 
zuschends gelbcr. Auch etwa ausgeschiedenc, erst farb- 

verandern sich innerhalb weniger Stunden unter Gelb- 
fiirbung. Rascher erfolgt diese Rectktion, wenn man die 
Abspaltung des Diazostickstoffs bei hoherer Tempera- 
tur  (60-70') vor sich gehen la&, oder nach der Abspal- 

22 g (0.1 Mol) p-Xjlyldiazonium-fluoroborat  
werden mit 20 ccm Acetoni t r i l  auf 60-70' erwarrnt 
und nach Beendigung der Stickstoffabspaltung zwei 
Tage stehengelassen. Durch Abssugen, Nachwnschen mit &her und Trocknen erhalt 
man 13.1 g (51.6% ) des Bis-fluoroborates dcs Chinazolinderivetes obiger Formcl. Es 
bildet gelbe Krktalle, die oberhalb 200' zu einer roten siegellackahnlichen Mas& schmelzen. 

C,,H,,N,F,B, (507.1) Ber. BF, 34.25 Gef. BF, 34.8 
Mit Natronlauge erwilrmt, fiirbt sich das Salz einen Augenblick rotgelb, dann scheidet 

sich das freie Anil ab, das aus Alkohol in schonen gelben Tafeln kristallisiert, Schmp. 126 
bis 127'. Es ist unloslich in Waeaer, schwerloslich in Ather, Methylenchlorid, Acetonitril 
und Eisessig. Besonders im rohen Zustande haftet dem Anil der charakteristische ,,Miluse- 
geruch" an, der auch bei einigen aliphatisch substituierten LXnazolinen beobttchtet 
wurde9. 

_ _ _ _ _ . ~  

lose Kristalle von N-p-Xylyl-acetonitrilium-fluoroborat YH3N 
/'\I \ -cH3 ()'J CH3 CH3 

I 
CH, CH,-d!=N -k ) tung des Stickstoffs auf diese Teinperatur erhitzt. \- 

CH3 

C,,H,N, (331.4) Ber. C 79.72 H 5.03 N 12.68 Gef. C 79.80 H 6.15 N 12.83 
Beim Einleiten von Salzsiiure in die Anisollosung des Anils erhiilt man ein D i  h y d r o -  

chlor id  vom Schmp. 148-160°, mit Pikriisiiure in Benzollosung ein Monopikra t ,  
ziegelrote Krktalle vom Schmp. 190'. Aus der Lasung des Anils in Methyljodid scheidet 
sich nach mehrtiigigem Stehenlassen ein J o d m e t h y l a t  in Form rotgelber Prismen vorn 
Schmp. 215' ab. 

C,,H,,N3J (473.4) Ber. C 58.35 H 5.96 N 8.88 J 26.81 
Gef. C66.10 H6.10 N8.69 J27.50 

Das A d  ist gegeniiber Alkalien recht bestiindig. dagegen wird es durch kuncs Er- 
wilrmen rnit Siluren in p-Xylidin und 2.5.8-Trimethyl-4-acetonyl-chinazolin ge- 
spalten. Letztercs kristallisiert aus Alkohol in schwach gelblichen Nadeln vorn Schmp. 135'. 

Cl,H160N,~ (228.3) 
Das mit Plkrinsiiure in Benzollosung entatehende P i k r a t  schmilzt bei 206'. 
In  zwei FUlcn bei einer groBeren Versuchmihe von 10 Versuchen konnte daa prim& 

entstehende 2.4.5.8-Tetramethyl-chinazolin in geringen Mengen als P i b t  isoliert 

14) A. Bischler  u. F. J. Howell, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1386 [1893]; 28,286 

Ber. C 73.65 H 7.07 N 12.27 Gef. C 74.25 H 7.20 N 12.44 

[1895]. 
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weiden. Die freie Base ist ein 01. Das rnit alkohol. Pikrinsiiure entatehende P i k r a t  
kri~tallisiert aus vie1 Wasser (I  I auf 1 g Pikrat) in schonen gelben Xadeln vom Schmp. 
20L208' (Zen.). 
C,,H,,N;,.C,H30,N, (415.4) Ber. C52.04 H4.13 N 16.86 Gef. C 52.35 H4.10 N 16.86 

Analog gehaute Anile wurden beim Emarmen von symm.-m-Xylyl-diazonium- 
f 1 u or o b o r a t , as ymm.- 0- X y I y 1- d iazoniu m- f luor  o b or a t und P s e u d o  cum yl- d i  a z o- 
nium-f l u o r o b o r a t  mit Acetoni t r i l  erhalten (Ausb. 64, 53 iind 63% d. Th.). 

Ani l  d e s  2-Phenyl-4-phenacyl-chinazolins: 10.8 g (0.05 Mol) Benzani l id-  
imidchlor id  wcrden in 30 ccm Acotoni t r i l  geliist und 6.7 g (0.05 Mol) Aluminium-  
ch lor id  in Stucken hinzugefugt. Nach der heftigen Warmeentwicklung wird die rot- 
gefarbte Lijsung noch einige Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird rnit 
Katronlauge zerlcgt und die organische Schicht mit Wasserdampf destilliert. Der zuruck- 
bleibende feste rote Ruckstand kristallisiert aus Alkohol oder einer Mischung von gleichen 
Teilen Benzol und Petrolather in gelben Kristallen vom Schmp. 214-215'. Auab. 8.6 g 
(880,; d. Th.). 

CZ8H,,N, (389.5) Ber. C 83.77 H 5.44 N 10.79 Gef. C 84.60 H 5.20 N 10.36 
I)as gleiche Anil erhalt man durch Kondensation eines Gemisches molekularer Mengen 

VOII 2-Phenyl-4-methyl-chinazolin (Darst. s. S. 232) mit Benzanilid-imidchlorid und Alu- 
miriiumchlorid in Nitrobenzollosung. Ausb. 92.5%. 

Das Anil ist recht bestindig gegeniiber Alkalien und Sauren; so wird es durch 2stdg. 
Kochen mit konz. SalzGure nicht veriindert. 

An i 1 d e s 2 - l'h e n  y 1 - 4 - [a - c a r  b o x y - p he  n a  c y 11 - chin  a z o 1 ins  : 1 1.5 g B c n z a n  i 1 id-  
imidchlor id  werden in 30 ccm Nitrobenzol gelost, 4.4 g Cyan - 
r s s i g s a u r e - i i t h y l e ~ t e r  und hiemuf 13 g Zinnte t rachlor id  
hinzugegeben. Dabei steigt die Temperatur bis auf 70" an, und 

~ - c , H ~  die Losung farbt sich tiefrot. Nach Abklingen der Reaktion wird 
noch 5 Min. suf 120" erwiirmt und das Reaktionsgemisch nach 

H0z('-CH-'-CoH5 dem Abkuhlen mit 20-proz. Natronlauge zersetzt. Die sich 
abficheidende organische Schicht wird mit Dampf destilliert, der braunlich gefirbte 
feste Ruckstand abgesaugt und in 150ccm Alkohol hciB gelost. Nach mehrtiigigem 
Stchenlassen erhalt man das Anil obiger Formel in Form orangeroter Rosettan vom 
Schmp. 339". Aiisb. 5 g (45.5% ), bezogen auf daA eingesetzte Henzanilid-imidchlorid. 

x 
/ '- . /  'i, c s ~ ,  

I /  
\/\/ 

I 

C26Hz10zN3 (443.5) Ber. C 78.80 H 4.76 N 9.48 
Das Anil ist hestdindig gegenuber kochenden verd. Sauren und Alkalien. 

Gef. C 78.59 H 4.94 N 9.38 

36. Rudolf Criegee und Gerhard Nul l er :  1.2-Dioxan 
[Aus dein Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Karhruhe] 

(Eingegangcn am 8. September 1956) 
Herrn Professor Frcudenberg zum YO. Geburtstag 

Durch Bohandlung von Butandiol-(l.4)-bis-methansulfonat rnit 
Wasserstoffperoxyd kann 1.2-Dioxan, das einfachte monoeyclische 
Yeroxyd mit einem Sechsring, erhalten werden. 

Zur Herstellung eines unsubstituierten cyclischen Peroxyds sind die beiden 
Wege nicht brauchhar, die kiirzlich l) zur Gewinnung der tetramethylierten 
Verbindungen I und I1 beschritten wurden: Mit Waaserstoffperoxyd setzen 
sichim allgemeinen2) nur tertilire Hydroxygruppenum, undauchdieoxydative 

I )  R. Criegoe u. G. Peul ig ,  Chem. Bcr. 88, 712 [1956]. 
*) Vergl. aber A. G. Davies ,  R. V. F o s t e r  u. A. M. W h i t e ,  J. chem. SOC. [London] 

- .__ - ~ 

1953, 1.541. 




