1176 Borsche, Doeller: [Jahrg. 76

191. Walther Borsche und Wilhelm Doeller: Uber Chinazolyl-
(2)-brenztraubensiureithylester.
[Aus dem Organ.-chem. Institut der Universitit Frankfurt a. M.]
(Fingegangen am 9, Oktober 1943,)

Nach fritheren Beobachtungen von uns lassen sich 1.2-Dimethyl-benz-
imidazol und 2-Methyl-1-phenyl-benzimidazol (I) nur sehr schwer mit Oxal-
ester zu den entsprechenden Brenztraubensiureestern kondensieren, dagegen
2-Methyl-benzoxazol (II) und 2-Methyl-benzothiazol (III) auf der einen,
2-Methyl-chinoxalin (IV) auf der andern Seite unter denselben Bedingungen
dhnlich leicht wie Chinaldin?).
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Wir haben deshalb auch noch 2-Methyl-chinazolin (V} der Einwirkung von
Oxalester und Kaliumithylat unterworfen und dabei reichilich Chinazolyl-(2)-brenz-
traubensiureithylester (VI) erhalten.
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Im 2-Methyl-chinazolin ist das Methvl-tragende Kohlenstoffatom ebenso
unmittelbar mit den beiden Ring-Stickstoffatomen verbunden wie in der
2-Methyl-benzimidazolen. Wenn sein Methyl trotzdem glatt mit Oxaleste-
reagiert, so beweist das, da3 die Reaktionstragheit des Methyls in den 2-Methyl
benzimidazolen (I) nicht durch diesen Umstand bedingt ist. Sie ist aber
auch nicht einfach darauf zuriickzufithren, dafl die Atomgruppierung
.N:C(.CH,).N: einmal in einen sechsgliedrigen, das andere Mal in einen
fiinfgliedrigen Ring eingebaut ist, — gerade am fiinfgliedrigen Oxazol- oder
Thiazolring sind die Methyle hesonders reaktionsfihig -— sondern auf die
Unterschiede im Feinbau der einzelnen Ringsysteme, der offenbar
im Imidazolring fiir die Aktivierung des 2-stindigen Methyls weniger giinstig
ist als in den beiden anderen Fiinferringen.

Das 2-Methyl-chinazolin fiir unsere Versuche haben wir wie {iblich aus
2-Acetamino-benzaldehyd gewonnen?). Chinazolyl-(2)-brenztrauben-
sdureidthylester (VI) entsteht daraus in einer Ausbeute von etwa 609,
d. Theorie. In seinen Reaktionen unterscheidet er sich von dem isomeren
Chinoxalyl-(2)-brenztraubensiureester, soweit wir feststellen konnten, nur
insofern, als er weder ein Pikrat noch ein Jodmethylat bildet3). Auch das

1) A. 837, 53 1938,

) Leider 1dBt er sich nicht durch das viel leichter zugingliche 2-Acetamino-benzal-
p-toluidin ersetzen, da letztores beim Erhitzen mit alkohol. Ammoniak nicht ecyclisiert,
sondern nur eutacetylict wird.

3) Daraus schlielen wir auf 4-Stellung des Methyls im Chinoxalyl-(2)-brenztrauben-
sdureester- jodmethylat. Y
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Chinazolyl-(2)-acetonitril (VII) (aus dem Oxim der Chinazolyl-(2)-brenz-
traubensiure durch Wirmezersetzung) hat sich als ebenso reaktionsfihig
erwiesen wie Chinoxalyl-(2)-acetonitril.

Beschreibung der Versuche.
Chinazolyl-(2)-brenztraubensdureithylester (VI).

Bei der Darstellung des Esters gingen wir von 7.2 g 2-Methyl-chin-
azolin (0.05 Mol) aus, verfuhren aber im i{ibrigen genau so wie bei der Kon-
densation von 2-Methvl-chinoxalin mit Oxalsdurediithylester. Die Ansitze
wurden nach 24 Stdn. mit 125 cem #-CH,;.CO,H verriihrt. Dabei schied
sich das Produkt der Kondensation als dunkelgelbes Pulver aus. Es wurde
dutch Krystallisation aus Ligroin (Extraktion aus der Hiilse) gereinigt und
bildete danach dunkelgelbe Nidelchen vom Schmp. 160—161°. Seire alkohol.
Iosung farbte sich auf Zusatz von Eisen(III)-chlorid olivgriin.

Sein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, zunichst als Hydrochlorid er-
halten, krystallisiert aus Pyridin + Wasser, darauf aus Essigester in citronen-
gelben verfilzten Nadeln vom Schmp. 1939,

CppH gONg. Ber. N 19.81. Gef. N 19.65.

Oxim: 2.44 g des Esters (0.01 Mol) werden in 25 ccm Alkohol 5 Stdn.
mit 0.8 g Hydroxylaminhydrochlorid und 1.1 g Kaliumacetat gekocht. Dann
wird filtriert und bis zu beginnender Krystallisation eingeengt. Ausb. nach
2-tagigem Stehenlassen etwa 1.3 g; die Mutterlaugen hinterlassen beim FEin-
trocknen nur ein hellbraunes Harz. Das Oxim 10st sich leicht in organischen
Losungsmitteln. Aus heilemn Wasser kommt es in weichen weillen Nadeln
vom Schip. 1390 heraus.

CoHyO,N,. Ber. N 16.22. Gef. N 16.11.

Chinazolyl-(2)-brenztraubensidure: Ihr Kaliumsalz fallt als hell-
braunes Pulver aus, wenn man 2.44 g des Esters in 5 cem Alkohol einige
Stdn. mit einer Losung von 0.78 g Kalium in 5 ccmm Ather + 5 cem Alkohol
kocht. Aus seiner willr. Losung wird durch die berechnete Menge 2-n. HC!
die Sdure als orangegelbes Pulver gefdllt. Durch Umldsen aus Essigsdure
wird es in mikroskopische braune Krystillchen verwandelt, die sich von
etwa 245° ab langsam dunkel firben und zersetzen.

C,HO,N,. Ber. N 12.96. Gef. N 12.55.

Chinazolyl-(2)-brenztraubensdureester und Diazoverbindungen

B-[(Chinazolyl-(2)]-«.B-dioxo-propionsidureithylester-f-phenvl-
hydrazon

N : C.C.CO.CO,.C,Hs
GH | :
CH:N N.NH.C¢H;

Eine Lésung von 0.61 g des sters (0.0025 Moly in 15 cem Alkohol wird
mit der essigsauer gestellten Losung von 0.4 g Phenyldiazoniumchlorid
in 5 ccm Wasser verriihrt und 3 Tage im Eisschirank verwahrt. Daach haben
sich 0.84 g des Phenylhydrazons ausgeschieden. Aus Alkohol derbe, dunkel-
gelbe, bei 134-—136° schmelzende Nadeln. .

CyoH eONe  Ber. C 6549, H 4.63, N 16.09. Gef. C 65.44, H 4.5, N 16.22.
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p-Tolyl-hydrazon: Darstellung wie vorher mit 0.4 g p-Tolyl-
diazoniumchlorid. Es setzt sich aus Chloroform + Alkohol in dunkel-
gelben Nadeln ab und schmilzt unter Zersetzung bei 165°.

CuoH,s0:N,. Ber. N 15.47. Gef. N 15.30.

Ketopyrrolidone aus Chinazolvl-(2)-brenztraubensiureester.
1-{p-Tolyl]-2-pheny!-3-[chinazoly]-(2)]-4.5-dioxo-pyrrolidin
N:C.CH.CO.CO

CgHjy :
NCH:N CH(CsHs).N.CeH,.CH,
Dear Stoff fallt allmahlich als orangerotes Pulver (0.35 g) aus, wenn man
0.61 g des Esters in 15 ccm Alkohol 24 Stdn. mit 0.3 g Benzaldehyd und
0.27 g p-Toluidin kocht. Aus Xylol zusammengeballte, winzige Nidelchen,
die sich bei 2809 verfliissigen und zersetzen.

C,sH,30,N,. Ber. C 76.30, H 4.87, N 10.69. Gef. C 76.09, H 4.53, N 10.60.

Iirsetzt man das Toluidin durch #-Naphthylamin, so entsteht 2-Phenyl-
1-inaphthyl-(2)]-3-[chinazolyl-(2)]-4.5-dioxo-pyrrolidin, das aus
Nitrobenzol in rotgelben Niadelchen vom Zersp. 303° herauskommit.

ChH,,0,N,. Ber. N 979, Gef. N 9.62.

[Chinazolyl-(2)}-{3-oxy-chinazolyvl-(2)]-methan,

N----C.CH,.C=N
CoH, Colls.

N\CH =N HO.C=N"
0.61 g des Hsters werden mit 0.3 g o-Phenylendiamin 1, Stde.. auf
1400 erhitzt. Dabei entsteht ein lockeres, hellbraunes Pulver, das mit 10 cem
Alkohol ausgekocht und danach aus Pyridin in gelbbraunen, um 3159 schmel-
zenden Nadelchen (0.64 g) erhalten wird.
C,;;H ,ON,. Ber. C 70.81, H 4.20, N 1944, Gef. C 71.02, H +.10, N 19.45.

Chinazolyl-{2)-acetonitril (VII).

Wenn man 2.6 g des Chinazolyl-brenztraubensiureester-oxims
mit 20 cem 2-n. NaOH 1 Stde. auf dem Wasserbad erwirmt und nach dem
Tirkalten 20 cem 2-n. HCI hinzufiigt, fallt Chinazolyl-(2)-brenztrauben-
sdurc-oxim als gelbes Pulver aus (2.1 g), das sich- um 1000 zersetzt. Es
wird danach im Hochvak. destilliert. Das Destillat erstarrt schnell. Nach
mehrfachem Umldsen aus Ligroin stark glinzende gelbe Nadeln vom Schnip.
1001030,

C,H;N;. Ber. C 70.98, H 4,17, N 24.85. Gef. C 70.85, H 3,98, N 24.75.

1o

Abkémmlinge des Chinazolyl-(2)-acetonitrils.

4-Dimethylamino-anildes Chinazolyl-(2)-glyoxvisdure-nitrils:
Aus 0.17 g des Nitrils (0.001 Mol) in 5 cem Mothaao! durch 1-stdg. Kochen
mit 0.15 g 4-Nitroso-dimethylanilin. Dabei fillt das Nitril in diinnen
roten Prismen mit metallisch glinzender Oberfliche aus. Ausbh. 0.16 g.
Schmip. 232 --2330
' Cu N, Ber. N 23.26, Gef. N 22.97.
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p-Tolyl-hydrazon des {Chinazolyl-(2)]-glyoxylsdurenitrils:
Aus 0.17 g des Nitrils durch Kuppelung mit der dquimolekularen Menge
p-Tolyl-diazoniumchlorid in essigsaurer Losung. Ausb. nach 2-tigigem
Aufbewahren im Kithlschrank etwa 75%, d. Th. Aus Chloroform - Alkohol
gelbe Nadeln vom Schmp. 233¢

CH, N, Ber. N 2439, Gef. N 24.50.

a-{Chinazolyl-(2)}-zimtsidurenitril: Es scheidet sich in glitzernden
Krystillchen ab, wenn man 0.17 g des Acetonitrils in 3 ccm piperidin-
haltigen1 Alkohol mit 0.12 g Benzaldehyd 1 Stde. kocht. Aus Essigester
blaBgelbe Nidelchen. Schmp. 198-—199°. Aush. 0.18 g.

CLH, N, Ber. N 1634, Gef. N 16.46.

#-[Chinazolyl-(2)i-4-methoxy-zimtsaurenitril entsteht ebenso
leicht aus Chinazolyvl-acetonitril und Anisaldehyd und bildet nach
dem Umldsen aus Lissigester dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 173—174°.

CeH3ON,. Ber. N 14.63. Gef. N 14.80.

192. Alfred Pongratz und Kurt Scholtis: Zur Kenntnis der
Theorie der katalytischen Oxydation in der Gasphase.
"Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physikal. Chemie u. Elektrochemie,
Berlin-Dalilem.?
(Eingegangen am 11. Oktober 1943.)

Aus fritheren Untersuchungen wurde gefolgert?), dafl die Oxydation
des Naphthalins zu Phthalsiure iiber mehrere Zwischenstufen ablduft und
daB intermedidre Bildung lackartiger Systemne zwischen Oxynaphthochinonen
und mehr- oder weniger an Sauerstoff verarmten Katalysatoroberflichen
stattfindet.

Beziiglich der Naphthalinderivate ergab sich die Regel, daBl die 3-sub-
stituierten Kerne gegen die oxydative Aufsprengung widerstandsfahiger
sind, als die a-substituierten.

Weiterhin wurden die Katalysatoren untersucht, Verdnderungen der
Krystallstruktur réntgenographisch festgehalten und die stofflichen Wand-
lungen der in Pulverform verwendeten Kontakte analytisch iiberpriift. Es
ist bekannt, dal} als Oxydationskatalvsatoren brauchbare Stoffe wie Molvbdin-
trioxvd oder Vanadinpentoxyd in Abwesenheit von Luftsauerstoff durch
Dinmpfe von Kohlenwasserstoffen teilweise Reduktionen erleiden. C. B.
Byrnes?) griindete darauf ein Verfahren zur Gewinnung von Phthalsiure-
anhydrid durch Uberleiten der Dimpfe von Naphthalin iiber Molyhdin-
trioxyd bei erhdhter Temperatur. W. Schreiber?) reduzierte auf diese Weise
Vanadinpentoxyd mit Hilfe von Naphthalindampf in indifferenter Atmo-
sphire bei erhéhter Temperatur, angeblich bis zu Vanadintetroxyd (V,0,).

Wir selbst haben uns mit diesen Reduktionen von Vanadinpentoxyd in
indifferenter Atmosphire durch Naphthalin eingehend beschiftigt und durch
Veranderung der Versuchsbedingungen unterschiedliche Reduktionswirkungen
erzielt. AuBerlich sird sich die reduzierten, schwarzen bis schiwarzblauen

1 A. Pongratz u, Mitarb,, Angew. Chemie 54, 22 71941].

%) Amer. Pat. 1836325 (C. 1932 II, 1689).

3) Martin Kroger, Grenzflichenkatalyse, S. 304 usw., 8. Hirzel, Ieipzig 1933.
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