Es scheint uns bemerkenswert, daBl (2) und (3) in bicycli-
scher Form vorliegen, wihrend das aus Hexafluorbenzol [10]
dargestellte (5) ein Cycloheptatrienderivat ist. Die Fluor-
atome haben entscheidenden EinfluBl auf die Lage des Gleich-
gewichts und bevorzugen offensichtlich die Vinyl- gegeniiber
der Cyclopropylstellung. Dies steht im Einklang mit der Be-
obachtung(1!], daB im Monofluor-bullvalen das Fluor die
Position im dreigliedrigen Ring meidet.

Eingegangen am 6. November 1968 ([Z 903b]

[*] Prof. Dr. M. Jones jr.
Department of Chemistry
Princeton University, Princeton, New Jersey 08540 (USA)

[1] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation
unterstiitzt (GP-7819).

[2) Alfred P. Sloan Research Fellow, 1967—1969.

(3] Ubersicht: G. Maier, Angew. Chem. 79, 446 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 402 (1967).

[4] E. Ciganek, J. Amer. chem. Soc. 89, 1454 (1967).

[5] D. Schonleber, Angew. Chem. 81, 83 (1969); Angew. Chem.
internat. Edit. 8, Heft 1 (1969).

[6] A. M. Harrison u. K. R. Rettig, unveroffentlicht.

[7] Séule: 10% Fettsduren (FFAP = free fatty acid phase) auf
45/60 Chromosorb W; 70 °C, Gasgeschwindigkeit 100 ml/min.
Alle anderen Siulen isomerisierten (2) zu (4).

[8] Gemessen auf einem AEI MS-9-Gerit.

[9]1 C. Ganter u. J. D. Roberts,J. Amer. chem. Soc. 88, 741 (1966).
[9a] TMS als interner Standard.

[10] M. Jones jr., J. org. Chemistry 33, 2538 (1968).

[11] J. F. M. Oth, R. Merényi, H. Réttele u. G. Schréder, Tetra-
hedron Letters 1968, 3941.

Eine neue Amino-chinazolinsynthese
Von M. F. G. Stevens und A. Kreutzberger(¥]

Zur Verbindungsklasse der Amino-chinazoline gehren Ver-
treter mit Antimalariawirkung(!} sowie antiviralem (2! und
analgetischem (3] Effekt. Wir erhielten jetzt Amino-chinazo-
line, die allgemein iiber den ChinazolinringschluB und nach-
trigliche Einfilhrung der Aminogruppe zuginglich sind,
durch einstufige, additive Cyclisierung.

Es ist bekannt, daBl o-Cyan-phenyl-triazene (4 leicht cyclisie-
ren und daB s-Triazin (/) allgemein Ringschliisse bewirkt [5],
Deshalb war damit zu rechnen, daB Anthranilsiure-nitrile
(2) bei der Einwirkung von (/) primir zu N2-(o-Cyan-
phenyl)formamidinen (3) 6], den CH-Analoga der o-Cyan-
phenyl-triazene, reagieren. (3) stabilisiert sich anschlieBend
zu 4-Amino-chinazolinen (4).

Diese Ringbildung mit (/) ist um so bemerkenswerter, als
(2a) nach der Orthoameisensiure-tridthylester-Methode
nicht cyclisiert, beim Erhitzen mit Ameisensiure zum Sieden
jedoch 4-Hydroxy-chinazolin bildet.
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NN R ¢
Sele:
’ kNJ NH,
(1) (2)

|

a‘w a"’ o

R :\,/l:;b Reinigung Fp (°C)
(4a) H 64 Sublimation 266—268
(4b) CH; 63 Umkristallisation aus H,0 275--277
(4c) Br 7 Umkristallisation aus C;H;OH | 338—340
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4-Amino-6-methyl-chinazolin (4b)

2,6 g (0,02 mol) 2-Amino-5-methyl-benzonitril (2b) und 0,8 g
(0,01 mol) s-Triazin (1) in 10 ml wasserfreiem Athanol wer-
den 8 Std. zum Sieden erhitzt. Durch Absaugen der gebildeten
Festsubstanz und Aufarbeiten der Mutterlauge durch frak-
tionierende Kristallisation kénnen 2 g (63 %) (4b) isoliert wer-
den, Fp und Misch-Fp 7] = 275-277°C.
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Synthese neuer Thiazolo[3,2-a]pyridiniumsalze **i
Von O. Westphal und A. Joos*]

Durch Cyclokondensation lassen sich aus N-substituierten
a-Picoliniumsalzen und 1,2-Diketonen Chinoliziniumsalze
synthetisieren{1]. Nach dem gleichen Prinzip stellten wir
Thiazolo(3,2-ajpyridiniumsalze (2) aus N-substituierten 2-
Methyl-thiazoliumsalzen (/) und 1,2-Diketonen dar(2]
(vgl. auch31),

&TCH;, oIRl 20%2_., ]ST/\:[RI

R! N A1
B R B® R?
(1) (2)
(la), R = COC5H5
(1b), R = CN
(Ic), R = COOC,H,
(2)
(1) Ausb.
R! 2 Fp (°
R p (°C) 0
(1a) CeHs H 296 76
(la) «-Pyridyl H 295 [a) 81
(la) a-Furyl H 312 [a) 91
(1b) CH; CONH; 320 45
(1b) CsHs CONH; 308—310 21
(1b) a-Furyl CONH; ab 280 [a] | 26
(1b) a-Pyridyl CONH; 320 63

[a] Zersetzung.

Die Kondensation von (Ib) mit 9,10-Phenanthrenchinon
fiihrt zum Pentacyclus (3). Das Salz (Ic) kondensiert mit
Acenaphtenchinon unter Bildung von (4), dessen Ester-
gruppe durch Erhitzen mit CaO auf ca. 220 °C eliminiert
werden kann,

Biacetyl liefert mit (Ila) die Verbindung (5), die durch Er-
hitzen mit Acetanhydrid in (2), Rl = CH3, R2 = COC4Hs,
iibergeht. Durch Behandlung mit wiBrigen Basen 1dBt sie
sich ebenso wie (5) in (2), Rl = CHj, R2 = H, umwandeln.
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