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191. Walther Bor s c h e  und Wi lhe lm Doe l l er :  Uber Chinazolyl- 
(2)  -brenztraubensaureathylester . 

[Aus dem Orgm.-chem. Insti tut  der Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 9. Oktober 1943.) 

Nach fruheren Beobachtungen von utis lassen sich 1.2-Dimethyl-benz- 
imidazol und 2-Methyl-1-phenyl-benzimidazol (I) nur sehr schwer mit Oxal- 
ester zu den entsprechenden Brenztraubensaureestern kondensieren, dagegen 
2-Methyl-benzoxazol (11) und 2-Methyl-benzothiazol (111) auf der einen, 
2-Methyl-chinoxalin (IY) auf der andern Seite unter denselben Bedingungen 
ahnlich leicht wie Chinaldin’). 

~ - _ _ _ . _ _ - ~  __- 
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111. IV. 

Wir haben deshalb auch noch 2 - M e t h y l - c h i n a z o l i n  (V) der Einwirkutig von 
Oxalester und Kaliumathylat unterworfen und dabei reiclilich C h i n  a zo ly l -  (2) - b r e n  z- 
t r a i l  ben  s a u  r e  ii t h  y l e s  t e  r (IT) erhalten. 

w N N 
/ \C.CII , .CN 
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A k . C H ,  / “C . CH, 

C H  C H  ’ C H  
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C H  --f C6H4 ‘\4k 
v. VI. 1:11. 

Im 2-Methyl-chinazolin ist das Methyl-tragende Kohlenstoffatom ebenso 
unrnittelbar rnit den beiden Ring-stickstof fatornen verbunden wie in der 
2-Methyl-benzimidazolen. Wenn sein Nethyl trotzdem glatt mit Oxaleste- 
reagiert, so benreist das, daB die Reaktionstragheit des Methyls in den 2-Methyl 
benzimidazolen (I) nicht durch diesen Umstand bedingt ist. Sie ist aber 
auch nicht einfach darauf zuruckzufuhren, daW die Atonigruppierung 
.N:C( .CH,) .N: einmal in einen sechsgliedrigen, das andere Ma1 in einen 
fiinfgliedrigen Ring eingehaut ist, - gerade am fiinfgliedrigen Oxazol- oder 
Thiazolring sind die Methyle besonders reaktionsfdiig - sondern auf  d i e  
Un te r sch iede  im Fe inbau  de r  e inzelnen Ringsys ten ie ,  der offenbar 
im Imidazolring fur die Aktivierung des 2-standigen Methyls weniger gunstig 
ist  als in den beiden anderen Funferringen. 

Das 2-Methyl-chinazolin fur unsere 1-ersuche hahen wir n-ie iiblich aus 
2-Acetamino-benzaldehyd gewonnen 2). Chi xi a zol yl-  ( 2 )  -tire n z t r a  u ben - 
s a u r e a t h y l e s t e r  (VI) entsteht daraus in einer Ausbeute yon etwa 60”/b 
d. Theorie. In  seinen Reahionen unterscheidet er sich von dem isomeren 
Chinosalyl-(2)-brenztraubensaureester, soweit wir feststellen konnten, nur 
insofern, als er weder ein Pikrat noch ein Jodniethylat bildet3). .kch  das 

1) A. 537, 53 [193S:. 
*) Leider 1iOt er sich nicht durch dns vie1 leichter zugangliche 2-Acetamino-benzal- 

p-toluidin ersetzen. d a  letztcrcs beim Erhitzen mit nlkohol. Ammoniak nicht cyclisiert, 
sondern nur  eiitacetylit’i wird. 

Dararis schlieWeii s;:: ,i:if -C-St:llung des Methyls i m  Chinoxalyl-(Z)-brenztrauben- 
saureester- jodmetliylat. 
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Chi  n a z o l  y 1 - (2) - a c e  t oni  t ril (VII) (aus dern Oxim der Chinazolyl-(2)-lxeriz- 
traubensaure durch Warmezersetzung) hat sich a1.i ebenso reaktionsfahig 
erwiesen wie Chinoxalyl-(2)-acetonitril. 

Beschreibung der Versuche. 

Chin a z 01 y 1 - (2) - b r e n z t r a u b e n  sa u r e a t h y 1 e s t e r  (VI) . 
Bei der Darstellung des Esters gingen wir von 7.2 g 2-Methyl -ch i l i -  

azo l in  (0.05 Mol) aus, verfuhren aber ini iibrigen genau so wie bei der Kon- 
densation von 2-Methyl-chinoxalin mit Oxalsaurediiithylester. Die Ansatze 
irurden nach 24 Stdn. mit 125 ccni n-CH, .CO,H 1:erriihrt. Dabei schietl 
sich das Produkt der Kondensation als dunkelgelbes Pulver aus. Bs wurde 
dutch Krystallisation aus Ligroin (Extraktion aus der Hiilse) gereinigt und 
bildete danach dunkelgelbe Nadelchen voni Schnip. 160-1610. Seire alkohol. 
1,iisung farbte sich auf Zusatz von Eisen(II1)-chlorid olivgriin. 

Sein 2.4- Din  i t r o - p  h e n  y l  h y d r  a z o n  , zunachst als Hydrochlorid er- 
halten, krystallisiert atis Pyridin + Wasser, darauf ails Essigester iii citronen- 
gelben 1-erfilzten Kadeln voni Schmp. 1930. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 19.81. Gef. N 19.65. 

Oxini :  2.44 g des Esters (0.01 Mol) werden i n  25 ccni Alkohol 5 Stdn. 
init 0.8 g Hydrosylaniinhydrochlorid und 1 .t  g Kaliiiniacetat gekocht. Dann 
\vird filtriert uncl bis ZII heginnender Krystallieation eingeengt. Ausb. nach 
2-tagigeni Stehenlassen etwa 1.3 g ; die Muttcrlaugen hinterlassen beim Ein- 
trocknen nur ein hellbraunes Harz. Das Oxini lost sich leicht in orgailischen 
I ,osungsmitteln. ’.. Aus heilieni Wasser konimt es in weichen weilSen Kadelii 
vom Schitip. 1390 heraus. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 16.22. Gef. N 16.11. 

Chin a z o l  y 1 - ( 2 )  - b r e n  z t r a u  b e n s a u  r e : Ihr Kaliunisalz fallt als liell- 
braunes Pulver aus, wenn man 2.44 g des Esters i n  5 ccm Alkohol einige 
Stcln. niit einer Losung von 0.78 g Kaliuni in 5 ccni Ather + 5 ccni Alkoliol 
kocht. Aus seiner wiil5r. Liisung wird durch die berechnete Menge 2-n. HCI 
die Siiure als orangegelbes Pulver gefallt. Durch Umlosen aus Ikigsaure 
wird es in rnikroskopische braune Krystallchen verwandelt, die sich von 
etwa 245O ah langsani dunkel farben und zersetzen. 

C1,H,O,N,. Rer. K 12.96. C k f .  N 12.55. 

Chin  a z 01 y 1 - (2) - b r  e n z t r a u b e n  sa ti r ee  s t e r u n d D ia  z o v e  r b i n d II t i  ge  n 
- [(Chin a z 01 y 1 - (2)] - a .  - d i o s o  - p r op  i on  sa II r e  2 t h y 1 e s t e r - F - p 11 e 11 y 1 - 

h y d r  a z o n  

N f . C.CO.COn.CPHE / 
CsH4 

\CI& L H . C , N i  : 

E i i x  X,iisung von 0.01 g tles 1Ssters (0.0025 11011 in 15 ccni Alkohol uird 
niit der essigsauer gestellten Liisung von 0.4 g I’hen y ld i a z o n  i u mc hlor  id 
in 5 ccni Wasser verriihrt und 3 Tage in1 Eisschrank vernahrt. L)a.- ach haben 
sich 0.84 g des Phenylhydrazons ausgeschieden. Aus Alkohol derhe, dunkel- 
gelbe, bei 134---136O schinelzende Wadelii. 

Cl,H16CJ3Xe I k r .  C G5.49. H 4.63, S 10.09. Gef. C 65.44, I I  4.54, N 16.22. 
Berichre d .  D. Chem. O~ee1lr:cbaft. Jalarg. J . X X \ I .  76 
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p - T o l y l - h y d r a z o n :  Darstellung wie vorher init 0.4 g p - T o l y l -  
d iazoi i iumchlor id .  Es setzt sich aus Chloroform + Alkohol in dunkel- 
gelhen Nadeln a b  und schniilzt unter Zersetzung bei 165O. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 15.47. Gef. N 15.30. 

l i e  t o p y r  r o l idon  e a u s Ch i n  a z o 1 y1- (2) - h re  n z t r a u b e n s a  u r  e e s  t e r 
1 - [ p -  To1 yl] - 2 - p h e n y 1 - 3 - [c h i n a z 01 y 1 - ( 4 1  - 4.5 - d i o xo - p y r r 01 id  i n 

,N : C .  CH . CO . CO 
CEH4 

‘CH : N CH(CsH6) . N  . CeH,. CH, 

I k r  Stoff fallt allmahlich als orangerotes Pulver (0.35 g) aus, wenn i2ialt 
0.01 g des Esters in 15 ccm Xlkohol 24Stdn. xnit 0.3 g B e n z a l d e h y d  und 
0.27 g p - T o l u i d i n  kocht. L4us Xylol zusamtnengeballte, winzige Nadelchen, 
(lie sich bei 2800 verfliissigen und zersetzen. 

C25€I190aN3. Ber. C 76.30, H 4.87, N 10.69. Gef. C 76.09. H 4.53, N 10.60. 

Ilrsetzt man das Toluidin durch :~-ru’al)hth~laniiri, so eiitsteht 2 - P h e n  yl- 
das aus 1 - ! 11 a p1i t h y 1  - (41  - 3- [chin azo l  y 1 - (41 -4.5 -d ioxo-  p y r  r 01 id i n ,  

Sitrnbenzol in rotgelben Nadelchen voni Zersp. 303O herauskonimt. 
C,,H,,O,N,. Bcr. N 9.79. Gef. N 9.G2 

[Chin azol  y l -  ( 2 ) ;  - 13 -ox y - c  lii n a z o l  y l -  (2)l - m e t 11 ;i t i  , 

\ 

‘CH - N  H0.C-N’ 

,N= - -=C.CI-I,.C=N 
G H ,  CeH4. 

0.01 g des Esters \verden iiiit 0.3 g o-Pher iy lendiamin  Stde. auf 
140° crliitzt. Dabei entsteht eiti lockeres, hellbraunes Pulver, das niit 10 ccni 
r2lkohol ausgekocht und danach aus Pyridin in gelbhraunen, nm 315O schmel- 
zvntlen Nadelchen (0.64 a) erhalten wird. 

C,71JlaON,. Ber. C 70.81. H 4.20, 6 19.44. Gef. C 71.02, H 4.10. N 19.45 

Chin azo1 yl - (2) -ace  t 011 i t  r i l  (1.11). 
LI-cnn man 2.6 g des Chin azol  y l -  br  e n z t r a u  h e n  sa  11 r e e s t  e r - o s i  111 c‘ 

i i i i t  20 ccm 2-12. NaOH 1 Stde. auf deni Wasserbad erwarnit and nach den1 
1lrknltc.n 20 ccni 2-n. HC1 hinzufiigt, fallt Chin a zol y l -  (2) - b r e n z  t r a u b e  t i  - 

s i iure-os in i  als gelbes I’ulver aus (2.1 g), das sich. urn 1000 zersetzt. Er 
\ \ - i d  danach im Hochvak. destilliert. Das Destillat erstarrt schnell. Nach 
mchrfachem 1.7niloseii aus 1,igroin stark glanzende gelbe Nadeln voni Schmp. 
1 0 0  1 0 3 O .  

C,,&N,. Ber. C 70.98, H 4.17, N 24.85. Gcf. C 70.85, H 3.98, N 24.75. 

A b ko  in in 1 i t i  ge d e s Chi ii a z 01 y 1 - (2) - a c e  t o n i t  r i 1 s 

4 - I i ni e t h y 1 a mi t i  o - a t i  i 1 d e s Chin a z 01 vl-(Z)-gl v o x  y 1 s a u r e - n i t r i 1 s : 
Aiis 0.15 fi tles N i t r i l s  (0.001 Mol) in 5 ccni X:tIia,iol iliirc.11 1-stdg. h c h e n  
niit 0.15 g 4 - ? j i t r o s o - d i n i e t h y l a n i l i n .  I)al)zi fallt das Sitril i * i  diinnen 
ioten Prisnieti iriit nietallisch glanzender Oherfliiche am. .Ausl). 0.10 g. 
Schnip. 232 -2.330. 

clslI,5N5. IkI- .  s 2 3 . 2 0 .  ( k f .  s 22.07. 
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p - To 1 y 1 - h y d r a z o n d e s [C h in  a z o 1 y 1 - (Z)] - g 1 yo  x y 1 s a 11 r e  n i t r i 1 s : 
Aus 0.17 g des N i t  r i l s  durch Ruppelung mit der aquimolekularen hfenge 
p -  To1 y l -d iazo  n i u m c  hl  o r  i d  in essigsaurer Lijsung. Ausb. nach 2-tagigem 
Aufbewahren in1 Kiihlschrank etwa 75% (1. Th.  Aus Chloroforni - -1lkohol 
gelbe Xadeln voni Schmp. 233“. 

C,,H,,N,. Ber. S 2 4 3 , .  Gcf. S 24.50 

x -  [Chin a zol y 1 - (2); - zi 111 t sii 11 r en i t r i 1 : Es scheidet sich in glitzernden 
Kr!-stallchen ah, wenn man 0.17 g des A c e t o n i t r i l s  in 3 ccm piperidin- 
haltigeni Alkohol mit 0.12 g B e n z a l d e h y d  1 Stde. kocht. Am Essigester 
hlal3gelbe Niidelchen. Schnip. 198-199O. Aush. 0.18 g. 

Clj€IllX3, Rer. K 16.34. Gef. N 16.46. 

entsteht ehenso 
leicht aus Chin a z ol y 1 - a c e  t on  i t r il  und Ani  s a l d  e h  y d  und hildet nach 
den] Urnlosen aus Rssigester dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 173-174O. 

C18HlsOX3. Ber. N 14.63. Gef. S 14.89. 

r - [Chin a z 01 y 1 - (2):j- 4 -111 e t h ox y - z i ni t sa u r e n  i t r i 1 

192. Alfred Pongratz  und Kurt Schol t i s :  Zur Kenntnis der 
Theorie der katalytischen Oxydation in der Gasphase. 

‘Aus d. Kniser-Wilheln~-Institut fiir Physikal. Cheniie 11 .  Elektrochemie, 
Berlin -Dnlileni.~ 

(Eingegangcn a in  11 , Oktober 1943.) 
--\us friiheren Ciitersuchungen wurde gefolgert l ) ,  daW die Oxydation 

des Naphthalins zu I’hthalsaure iiber mehrere Zwischenstufen ahlauft und 
da13 interniecliiire Bildurig lackartiger Systeine zwischen Oxynaphthochinonen 
und niehr . oder weniger an Sauerstoff verarnmten Katalysatoroherflachen 
stattfindet. 

Bezuglich der Naphthalinderivate ergab sich die Regel, daW die (hub- 
stitaierten Kerne gegen die osytlative Aufsprengung widerstandsfahiger 
sincl. als die a-suhstituierten. 

Weiterhin wirdcn die Katalysatoren untersucht, Veranderun#en der 
Krystallstruktur rantgenographisch festgehalten und die stofflicheii Wand- 
lungen der in Pulverforni verwendeten Kontakte aiialytisch iiberpriift. Es 
ist bekannt, tla1.l als Oxydationskatalysatoren brauchbare Stoffe wie Molybdan- 
triosyd oder Vanadinpentosyd in Abwesenheit von Luftsauerstoff durch 
Dgnmpfe von Kohlenwasserstoffen teilweise Reduktionen erleiden. C. B. 
B y r  n es  z, grihdete darauf ein Verfahren zur Gewinnung von Phthalsaure- 
anhydrid durch fjberlciten der Dampfe von Naphthalin iiber Molybdan- 
trioxyd bei erhohter Temperatur. W. Schre iber3)  reduzierte auf diese Weise 
Vanadinpentoxyd init Hilfe von Naphthalindampf in indifferenter Atmo- 
sphare bei erhiihter Teniperatur, angeblich his zu Vanadintetrosyd (V,O,) . 

Wir selbst haben uns niit diesen Reduktionen von Vanadinpentoxyd in 
indifferenter Attnosphare durch Naphthalin eingehend beschaftigt und durch 
Veranderung der Versuchsbedingungen unterschiedliche Reduktionswirkungen 
erzielt . -41.1 Oerlich siixl sich die reduzierten. whwarzen his xl;\varzhlauen 

.. 

’) A.  I ’ongra t z  11. 3litarb. .  .ingew. Cheitiie 64, 22 .1941]. 
?) Aiiier. Pat. 1836325 (C. 1932 11, 1689). 
>) M a r t i n  K r o g e r ,  (:rcnzflPclienkatalyse. S. 304 usw. ,  S. H i r z e l ,  Ixipzig 1933. 
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