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MANUEL LorA-TAMAYO, RAMON MADRONERO und
GUILLERMO GARcfA MUNoOz

Die Anwendung der Nitriliumsalze
bei der Synthese heterocyclischer Verbindungen, 111D

Derivate des 3.4-Dihydro-chinazolins

Aus dem Instituto de Quimica ,,Alonso Barba‘ (C. S. I. C.), Madrid (Spanien)
(Eingegangen am 20. Juli 1960)

Die aus der Umsetzung von o-Chlormethyl-anilin-hydrochlorid mit elektro-

philen Metallhalogenid-Nitril-Komplexen entstandenen Nitriliumsalze fithren

durch RingschiuB zu 3.4-Dihydro-chinazolin-Derivaten. Die Ausbeuten sind

ausgezeichnet und, wie es scheint, unabhingig von der Natur der Nitrile. — Das

o-Chlormethyl- N-methyl-anilin-hydrochlorid verhilt sich dhnlich, doch erhalt
man hier die 1.4-Dihydro-chinazoline.

Kiirzlich 2 wurde gezeigt, daB die aus elektrophilen Metallhalogenid-Nitril-Kom-
plexen und {-Halogenalkyl-benzol-Derivaten entstehenden Nitriliumsalze zu 3.4-
Dihydro-isochinolin-Derivaten cyclisiert werden kénnen. Lora-TaMaYO und Mit-
arbb.D haben dieses Verfahren zur Herstellung von Dihydropapaverin und dhn-
lichen Verbindungen genutzt. Im wesentlichen beruht jene Reaktion auf der gleichen
Grundlage wie die von MEERWEIN und Mitarbb.3) entwickelte Synthese von China-
zolinderivaten, da in beiden Fillen als Hauptschritt ein elektrophiler Angriff des
mesomeren Nitrilium-Carboniumions auf die o-Stellung des aromatischen Kerns
erfolgt.

Doch sind damit die synthetischen Méglichkeiten der Nitriliumsalze nicht er-
schopft; M. Lora-TaMayo und R. MADRONERO? nutzten ihre Reaktionsfihigkeit
gegeniiber aktive Wasserstoffatome enthaltenden Verbindungen. Wir beschreiben
hier eine neue Synthese von 3.4-Dihydro-chinazolin-Derivaten durch RingschluB3 der
Nitriliumsalze mit NH,-Gruppen in geeigneter Stellung.

Die Unbestindigkeit des o-Chlormethyl-anilins verhindert dessen Anwendung in
diesem Sinn, jedoch unterliegt sein Hydrochlorid, leicht erhiltlich durch Umsetzung
von o-Hydroxymethyl-anilin mit konz. Salzsiures, nicht diesem Nachteil. Die Kon-
densationsversuche fiihrten wir immer in der gleichen Weise aus: Das in wasser-
freiem Nitrobenzol geldste Nitril wird mit einem dquimolaren Gemisch von Halogen-
komponente und Zinn(IV)-chlorid 2 bis 3 Stdn. auf 150—-160° erhitzt. Danach
destilliert man das Losungsmittel mit Wasserdampf ab und isoliert die basischen

1 1I. Mitteil.: M. LorA-TAMAYO, R. MADRONERO, G. GARcia MuRoz, J. MARTINEZ
MARzAL und M. Stup, Chem. Ber. 94, 199 [1961], vorstehend.

2) M. Lora-TamaYo, R. MADRORERO und G. Garcfa MuNoz, Chem. Ber. 93, 289 [1960].

3} H. MeerWEIN, P. LascH, R. MeRscH und J. NENTWIG, Chem. Ber. 89, 224 [1956).

4 Rev. Real Acad. Ciencias (Madrid) 53, 527 [1959].

5) S. GaBrieL und T. Posner, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 3509 {1894).
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Verbindungen nach der iiblichen Methode aus dem Riickstand. Die hierbei erhaltenen
Verbindungen (Tab. 1) scheinen Derivate des 3.4-Dihydro-chinazolins zu sein und
nicht ihre 1.4-Dihydro-Isomeren. So bildet die mit Benzonitril erhaltene Verbindung

CH;Cl CH. CH
ki N 2\N ® 7 Z\N
+ R - il — I ol —
o C-R ® C-R N\ AN\e  C-R
NH NH;3 NH;

3
=] =] 5]

Cl
N
0, — O
N Ar
H

farblose Kristalle vom Schmp. 142—143°, den auch W. Riep und P. STAHLHOFENS
fiir 2-Phenyl-3.4-dihydro-chinazolin (142°) fanden. Die gleiche Ubereinstimmung
besteht bei den physikalischen Konstanten der mit Acetonitril bzw. Propionitril
erhaltenen Verbindungen und den von A. BISCHLER7' bzw. W. REED und P. STAHL-
HOFENS beschriebenen 2-Methyl- bzw. 2-Athyl-3.4-dihydro-chinazolinen.

Andererseits zeigt das IR-Spektrum fiir alle erhaltenen Verbindungen eine NH-
Gruppe, eine C=N-Bindung sowie einen o-disubstituierten Benzolkern.

SchlieBlich haben wir einige der Verbindungen in alkalischer Losung mit Kalium-
hexacyanoferrat(III) zu den entsprechenden Chinazolinen dehydriert (Tab. 2), ein
weiterer Konstitutionsbeweis fiir II.

Nu _Fecwge 7

PN N DA
R 7 R

II

111

Aus der Tab. 1 ist ersichtlich, daB die Ausbeuten durchweg ausgezeichnet und
anscheinend auch unabhingig von der Natur der Nitrilkomponente sind.

Fiir die Bildung der 3.4-Dihydro-chinazoline unter den genannten Bedingungen kénnte
man auch einen anderen Reaktionsmechanismus diskutieren. Zieht man ndmlich die bekannte
Bildung von Amidinen aus Aminhydrochloriden und Nitrilen in Betracht, so kénnte man an-
nehmen, daB auf dem Weg zum 3.4-Dihydro-chinazolin die Primirstufe eines Amidins
durchschritten wiirde, das zum RingschluB befihigt wire:

CH,CI CH,Cl CH,Cl
-] ,C Y
NH; Cl NAOR 7R M\R

Ein solcher Ablauf wird zum Beispiel fir die von L. F. TueiLiNnGg und R. L. McKEg®
entwickelte Synthese der 2-Guanidino-chinazoline vorgeschlagen.

6) Chem. Ber. 87, 1814 [1954].
7 Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1891 [1893].
8) J. Amer. chem, Soc. 74, 1834 [1952].

Chemische Berichte Jahrg. 94 14



LorA-TAMAYO, MADRONERO und Muioz Jahrg. 94

210

896 LLY 61'8S ‘J9D (Z'682) (jouey1y sne)
696 £5F 91'8S 'lag IgH -INFTHYD ~EPT—THT "duydg (Pyw01qoIpAH)
98'61 LS'E §1°6S JOD FLey) (Joueyy sne)
1091 9b'c 16'vS “1ed LOENFH®D -INCIH! 1D «£81~781 "dwydg Genjd)
SL'El T8'S 0808 PO (€807) (ZH1 "dwyss : o'Wt — THl
Sh'el  18'¢ TL'08 'leg INCIHPTD ‘duydg sy cjQqred 98 [Ausyd = ¥ ‘I [uozuag g
LTOl €9 1€ty 3D LoLr) (Joueyy sne)
ZI'01 vLy Ov'Ep “1oH YOIDH - O*N*IHD 0961 —S61 "duydg (1rI0[Y2194)
¥O'LL IL'E 08'Ly '3°D (g'sop) (joueny sne)
8TLI €Lt IvLy "1™ LOENFHPD ' O°NETHOYD 881 —L81 ‘dunydg (eaNid)
€091 L9'9 $0°89 J9D @oLn) g1 1¢1 1'dpg LSRR
06'S1 L89 91'89 "1of ONCIHOD ‘Naydissnig 2q[a8[2H 89  [AyrowAxoyloN = ¥ ‘Il -KXOYyPW ‘¢
0S'LT ¥6't €££0S ‘J°D (¢'cop) (Joueypry
LELT STV T9°0§ '1og LOENFHO®D -*NPIH!ID sne) ,6L1—8LT "dwydg (eid)
LT91 61'8 ¥6'SL D @vLl) £T1—2T1 £'0dpg
8091 0I'8 €8'SL "1°¢ INVIH'D ‘NoyFissng 2qe3[loH 16 [Adoid-u = ¥ ‘II jlniuoifing-u g
OL'LT €8¢ OI'6y 'J°D (€°685) (9LT : ' 1T) (Joueyry
66'L1 88°¢ 9¢°6p '1og LOENEH®D -INFTHOD sne) 9L —6L1 "dwydsg (enid)
6 Ayy = ¥ ‘Il [Intuordoyd g
(.50 — 40T
68'81 €T€ I8LY JD (€°SLE)  “(q.00T— 081 : 1) (Joueyry
99'81 6v'¢ 00°8p "1°H LOENEHOD -INOYHED sne) 661 — 61 “dwydg (enyid)
(c0LT - 09T 99L°dpS : (&' W'T)
0061 069 00vL D @orn) o871 —STI £°0-dpg
91'61 689 €6'CL 1oH INOTHSD HaNBIssn| g aFssnpdIq 89 IAQPW = ¥ ‘Il [L3IU0IdY [
Z:om>W=< 0 _ordw.whoﬁuwm uayeydsuasiy uLp e Pinpold-eay IHUN

‘qsny

918ALI(]-UI0ZRUIYI-0IPAYI-p'€ °[ "qeL



Nitriliumsalze zur Synthese heterocycl. Verbindungen (II1.) 211

1961

6C'¥1
LE'v]
+¥6°01
+8°01

SSPI
Ivvl
§9°01
16°01

6¥°S1
161
1§71
09°CI

Syvl
8yl
9¢°I1
141!

oe'LI
Ll
£€91
6591

1Ll
Ll
8791
6591

16’1
86'v1
3!
SLTI

ol'e
68°C
S¥'S
14

65°¢
Ie'e
I¥'s
o1r’s

66¢
6L°¢
6£9
ve9
81t
66'C
[4:24
9y
00°¢
£6'C
s8Iy
LEy
60°¢t
£6°T
LSy
LEdy
08t
99°¢
99
6

‘[rS61] p18I1 ‘L8 “Jod "WAYD ‘NILOHTHVLS *d PUn aary ‘M (@
"f€681) 1681 ‘97 "SID "WAYD "YI5IP "Jog “WITHOSIY 'V (B

{06811 LOST ‘€T "S3D "wIyYd "YIsIp "Jog ‘NISNV( Y pun TIIEVO S (q

r6s
(N1
66'¢8
69°¢8

68°1¢
16°1S
91°0L
LroL

69°SS
L8'SS
oris
€018

6L°0S
[6°0¢
£1°69
LT'69

y8'6v
6L°6¥
€99
LE99

v0°0¢
6L°6¥
6£°99
LE99

06t
96°¢S
£8°SL
6$°SL

JoD
“1og
PO
“log

PO
‘Jag
PO
“Iog

RE)
“log
D
“1og

PO
“Jog
o0
“Jog

O
Jog
O
“Iog

D
“log
D
‘1ag

3D
“1og
J20
19g

#'L8Y)

bOmZm:o.U .szm.mw—o
(€°852)

NZv:.—w—o

(8°s8%)

hOnZn:cU .NZ_Um:.mﬁU
(L'957)

INIDETHED

Wisy)

bOmZmIvU . Nz:*mn—o
(€270

INFIHSID

(8'LLY)

N.Omzﬂ:co . NZ—UZEEU
Lo

INIDUHYD

(rz80)
N.Onzﬂ:oo . NOnZZEEU

(loueyly sne)

('s197) .0¥T —6£2 "dwiydg
([ozuag sne)

o£§1--TST "duydsg

(81ssos1g sne)

§°607 — 80T "duryog
([ozuag sne) 9Z1—-STI
‘dwyog ‘uaddnyog ‘[qieg

(jouey3y sne)
«691—891 "dwrydg
(014X sne)
o1€1—0€[ "dwydg

(joueyry sne)
207 — 007 "duryog

(uexogo[d£) sne) .§'601 — 801

‘durysg sy [qieq

(Jossep /jourypy sne)
('s19Z) .81 98] durydg

(£°€5?7) (1ozuag sne) .71 —$Z1 "duryds

ZOENFIHY D

((437)

hOmZm:oU .NOmZ_:.mEU
((M1Y4]

NOnZ_:.sz

#'L9Y)

POmmeoU .ONZ::n—U
(£'8£7)

‘SSBIN “ISLIY 9q[oD)

(loueyyy sne)
('s102) .G€T—peT "durydg
(JoueqIdo\ sne)

«§6— 6 "dUIYIS “ISLIY 3q19D

(Bissosigfioueyyy sne)
€27 — TTT "dwydg
:o:aﬁ.«w sne)

OINFPTHSTD o6L1—8L1 "dwydg ISUY '[qie]

£6

00l

96

1L

SL

(enjid)

1AqydeN-» = ¥ ‘I

(reyid)
[Azuaq

-lopyD-d = ¥ ‘Il

(eq1d)

Azuog = Y ‘Il

(reqid)
[Azuaq

-10yD-0 = ¥ ‘Il

(enpid)
[Audayd
-OMN-t = ‘U1

(eg)
1Ausyd
-ONIN-0 = ¥ ‘11

(1)
jAuayd
-Axoyr-d = ¥ ‘Il

14¢

nuoydeN-» |

|LSSIO =R

“Auaydiopyd-d |1
[uolde

-[Auayd -01
[1131u030e

-lAypydIoD-0 6

[I1u0zZUSq
-OnIN-# °g

[HIIuoZUAq
-OnIN-0 L

[lIuoZUAq
-KXoyleN-d *9



Jahrg. 94

Lora-TaMaYo, MaDRONERO und MuRoz

212

IrS61] $IST ‘L8 “39g 'WOYD ‘NIIOHTHVLS "d PUN aarg ‘m (e

8b'bl  LEE  8£6S PO (rssp)

Wyl Ire  8¢'6s “Iod LOENEH?D -INFTHE!D (Joueyyy sne) 01— 61 "dwyds (enyrg)

AR €8'F  9T¥8 JOD (£7957) (joueqyy sne)

£6'01 Iy ve'vg “1ed INFTHEID -871—L71 "dwydg “1s11y ‘1qIRg IAyiydeN-» = o

8yl 68'C 13 A £ 5] (8°¢8%) .

8PPl T6T  £1TS “red LOENEHD - PNIDHHSID (jouryly sne) .607— 807 "dwyds (enig)
JAzuag-rolyD-d — Y

rAA 9L'T  0l'0S D (£°08%)

6v'LI 152 100s ‘iod LOENEH®D -TOEINSHP D (Jozuag sne) .S11- $1] "dwyds (Qenyg)

0991 €€ T899 IO @150 (Joueoy sne)

TL91 19°¢ £6'99 ‘log ZOINSHPO 601 — 80T "durydg ISy 2q[eD [Ausyd-onIN-0 = ¥

Z49! s 86¢s D #'s9%)

1289 STE  6I'PS 1ed LOENEH®D - O NFTHSTD (Jozuag sne) .z91— [9] "dwydpg (enilg)

$6'11  LES  £09L IO (£9¢0)

S8 11 11 £7°9L “lod ONFIHS1D (loueny sne) ,96—¢6 "duysg [Auayd-AxoyloN-d = Y

08°S1 (i14Y 17§ J°D (€sep)

6091 10¢  8l'ss “lag LOENEH?D -INOTHTO (joueyry sne) .£91—79[ "dwyog (eniid)

psel S6'Y £ELI8  JPD (T'900) (o101 dwyds : (¢'317) (Jouey)y sne)

85°¢l 88y  Pvs'18 "1ed INOTHYID F0T—£01 "dwydg “Isuy 'jqieq [Ausqd == Y

05°81 0°€ 678 PO (€°€LE) (6 : (1D

9L'81 L6'T  ST8Y o™ LOENEHYD -*NSHSD (Jouryyy sne) .86 L6 ‘dwyds arg)

AQIoN = ¥
N H o} (m2D-"ToW)
usskjeuy JourIojUsIWNG Ua1JEYOSUdS g 10

AUI[0ZRUIYI-0IPAYI-p'S USPUIYIIISIUD ISP UOHEBPAXQ YoInp USJ[BYId ‘9)BALISPUI[OZRUIYD) T "R



1961 Nitriliumsalze zur Synthese heterocycl. Verbindungen (I11.) 213

Diese Deutung kann aber fir unseren Fall nicht zutreffen, da die Umsetzung in Abwesenheit
des elektrophilen Metallhalogenids (das fiir die Nitriliumsalzbildung notig ist) nicht zum
3.4-Dihydro-chinazolin-Derivat, sondern zu einer basischen, heterocyclischen Verbindung
(sie reagiert mit Mayers Reagenz) fiihrt, die nicht gereinigt werden konnte. Dieses Produkt
konnte schlieBlich als polymeres o-Chlormethyl-anilin identifiziert werden, dessen Struktur
nicht ganz aufgeklirt ist.

Als weitere Halogenkomponente setzten wir das N-Methyl-o-chlormethyl-anilin-
hydrochlorid ein. Dessen Umsetzungen mit elektrophilen Metallhalogenid-Nitril-
Komplexen eroffnen den Weg zu 1.4-Dihydro-chinazolin-Derivaten, da in diesem
Fall der N-Substituent die Tautomerisierungsmdoglichkeit I — II ausschlieBt.

Bei den Kondensationen dieser neuen Halogenkomponente mit mehreren Nitrilen
(Tab. 3) erhilt man basische Verbindungen, deren Analysen mit der Erwartung iiber-
einstimmen. Ferner zeigen die IR-Spektren aller dieser Produkte, mit Ausnahme des
mit Acetonitril erhaltenen (siehe unten), die Abwesenheit von NH-Gruppen und die
Anwesenheit von C= N-Bindungen, Tatsachen, die mit der 1.4-Dihydro-chinazolin-
Struktur vereinbar sind. Doch steht ein exakter Konstitutionsbeweis fiir diese Ver-
bindungen noch aus.

CH,Cl N
R- CN ||| <> I N
@@C_R .— !
NH;

NH; 1Tlﬂz R
cle CH, ce CHs cle CH; v CH,
Die Umsetzung des Acetonitril-Zinn(IV)-chlorid-Komplexes verlauft iiberraschend.
Die Reaktion ergibt eine Fliissigkeit vom Sdp.;.» 80—81°, deren Analyse auf 1.2-
Dimethyl-1.4-dihydro-chinazolin zutrifft, ebenso diejenige der Salze. Da das IR-
Spektrum eine NH-Gruppe aufweist, mufl man eine Struktur des Typus VI an-
nehmen. Diese fliiss. Verbindung ist jedoch nicht sehr bestindig: Besonders bei
groBer Oberfliche wandelt sie sich schnell spontan in eine krist. heterocyclische Ver-
bindung vom Schmp. 205 —206° um. Nach dem IR-Spektrum liegt in dem Molekiil
eine Amidgruppe vor; die Analysenwerte und die Mol.-Gewichtsbestimmung ergeben
die Summenformel C;oH;oN;O, woraus wir auf 1.2-Dimethyl-4-oxo-1.4-dihydro-
chinazolin (VII) (oder wegen der im IR-Spektrum zu Tage tretenden NH-Gruppe
eher auf das entsprechende Methylentautomere VIII) schlieBen. Diese Annahme
wird durch Vergleich der physikalischen Konstanten unserer Verbindung und ihrer
Salze mit denen einer authentischen Probe bestitigt, gewonnen nach dem Verfahren
von HEILBRON und Mitarbb.9 aus N-Methyl-anth:anilséiure-amid.

[0}
|
SN SRS II‘I
)\ N
CHj N CH N cH
VI CH3

VI CH3 VII CH;

9) [. M. HeiLBroN, F. N. KiTcHeN, E. B. Parkes und G. D. SutToN, J. chem. Soc. [Lon-
don] 127, 2167 [1925}.
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Beiden Produkten kommt somit die Konstitution VIII eines 1-Methyl-2-methylen-
4-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-chinazolins zu. Eine dhnliche Struktur war schon fiir das
Alkaloid Glycosin bewiesen worden 10),

Den Herren Dr. J. CALDERON und J. PrIETO danken wir fiir die Ausfithrung der Mikro-
analysen. Herrn Prof, Dr. J. MorciLLO mdchten wir auch hier unseren Dank firr die Aufnahme
der IR-Spektren aussprechen.

Einer von uns (G. G. M.) bedankt sich bei der FUNDACION JUAN MARCH fiir ein Stipendium.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmpp. sind nicht korrigiert. Alle angewandten Nitrile sind Handelspriparate oder
wurden nach bekannten Methoden hergestellt.

o0-Chlormethyl-anilin-hydrochlorid: Im wesentlichen wurde die Synthese nach GABRIEL und
PosNERS) angewandt. Diese Autoren haben die Verbindung jedoch unvollstindig beschrie-
ben. Aus Essigsdure umkristallisiert, schmilzt das Produkt bei 250° (Zers.).
C7HgCIN-HCI (178.1) Ber. C47.20 H 5.09 C139.81 N 7.87
Gef. C47.01 H5.17 C139.70 N 7.87

N-Methyl-o-hydroxymethyl-anilin: 26 g (0.172 Mol) N-Methyl-anthranilsdure werden in
die Hiilse eines Soxhlet-Extraktors eingefiihrt; in dem Kolben werden 6.7 g Lithiumaluminium-
hydrid in 500 ccm wasserfreiem Ather suspendiert. Nach dem der Ather die gesamte Saure
abgespiilt hat, wird die Apparatur wihrend der Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen.
Danach wird wie gewohnt aufgearbeitet. Der o-Methylamino-benzylalkohol wird als dick-
flissiger Sirup isoliert. Sdp.q.3 83 —85°. Ausb. 809 d. Th.

C3H; NO (137.2) Ber. C70.03 H8.08 N10.26 Gef. C69.83 H8.12 N 10.42

N-Methyl-o-chlormethyl-anilin-hydrochlorid wurde nach einer dhnlichen Methode, wie oben
erwihnt, bereitet. Farblose Nadeln. Schmp. 268 —269° (Zers.) (aus konz. Salzsdure).
CgH;oCIN-HCI (192.1) Ber. C50.01 H5.77 C13691 N 7.29
Gef. C49.90 H 5.86 C137.03 N7.13

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von Derivaten des 3.4-Dihydro-chinazolins: 0.025 Mol
des Nitrils, gelost in 50 ccm Nitrobenzol, versetzt man mit 6.5 g (0.025 Mol) Zinn(1V )-chlorid,
gibt nach Beendigung der exothermen Reaktion 4.45 g (0.025 Mol) o-Chlormethyl-anilin-
hydrochlorid zu und erhitzt die Mischung 3 —4 Stdn. auf 150—160°. Sodann destilliert man
das Losungsmittel mit Wasserdampf ab und #thert den letzten Rest aus. Das beim Alkali-
sieren des sauren Destillationsrilickstandes mit widfr. Natronlauge ausfallende 3.4-Dihydro-
chinazolin-Derivat wird in Ather aufgenommen, die vereinigten Atherldsungen werden mit
Wasser gewaschen, itber KOH getrocknet und hinterlassen das jeweilige 3.4-Dihydro-china-
zolin-Derivat. Tab. 1 gibt die untersuchten Beispiele.

Die Derivate des 1.4-Dihydro-chinazolins gewinnt man in gleicher Weise, wie oben beschrie-
ben. Die Ergebnisse enthilt Tab. 3.

Verhalten des durch Kondensation mit Acetonitril erhaltenen Produktes: | g der aus der Um-
setzung von N-Methyl-o-chlormethyl-anilin-hydrochlorid mit dem Acetonitril-SnCly-Komplex
(Tab. 3) erhaltenen Fliissigkeit wird auf ein Uhrglas gebracht und an der Luft stehengelassen.
Nach kurzer Zeit setzt die Bildung einer farblosen, kristallinen Substanz ein, nach 2 Tagen
ist die ganze Fliissigkeit umgewandelt. Die so erhaltene feste Substanz schmilzt bei 205 —206°
(aus Athanol).

C10H1gN20O (174.2) Ber. C68.94 H 5.78 N 16.08 Gef. C68.67 H 5.71 N 16.12

10) A CHATTERJEE und S. G. MAJUMDAR, J. Amer. chem. Soc. 76, 2459 [1954].
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Ihr IR-Spektrum kennzeichnet eine sekunddre Amidgruppe. Das Produkt ist mit dem nach
dem Verfahren von HEILBRON und Mitarbb.9 dargestellten I.2-Dimethyl-4-oxo-1.4-dihydro-
chinazolin identisch (Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum).

Pikrat: Schmp. 236—237° (aus Essigsdure). Misch-Schmp. mit einem Vergleichspraparat
236°.

Ci10H10N20 - C¢H3N307 (403.3) Ber. C47.65 H 3.25 N 17.36
Gef. C47.39 H3.21 N17.17

Die prozentuale Bestimmung der Pikrinsdure ergibt firr die Base ein Mol.-Gewicht von 175.
Perchlorat: Schmp. 260—261° (aus Athanol/Wasser). Misch-Schmp. mit einem Vergleichs-
priparat 259 —261°.
C1oH10N20 -HClO4 (274.7) Ber. C43.72 H4.03 N 10.19 Gef. C43.60 H4.00 N 10.31

Die 2-stindige Methylgruppe des festen Produktes verhalt sich aktiv. Die unter den von
HeiieroN und Mitarbb.9 beschriebenen Bedingungen durchgefithrte Kondensation mit
Piperonal fiihrt zu einem festen gelben Produkt, welches, aus Methanol umkristallisiert, bei
261—262° schmilzt. Dieses Styrylderivat ist mit dem aus authent. 1.2-Dimethyl-4-0xo0-1.4-
dihydro-chinazolin dargestellten identisch.

Umsetzung von Benzonitril mit o-Chlormethyl-anilin-hydrochlorid in Abwesenheit von SnCly:
Ein Gemisch von 1.03 g (0.01 Mol) Benzonitril und 2.6 g (0.01 Mol) o-Chlormethyl-anilin-
hydrochlorid, gelést in 50 ccm wasserfreiem Nitrobenzol, wird 3 Stdn. auf 150—160° erhitzt.
Die so gewonnene farblose Substanz 16st sich in Chloroform, nicht jedoch in Ather, und
wird auch beim Versetzen des o-Chlormethyl-anilin-hydrochlorids mit Natriumhydroxyd er-
halten.

Die Dehydrierung einiger 3.4-Dihydro-chinazolin-Derivate wurde mit Kaliumhexacyano-
ferrat(IlI) in alkalischer Lésung nach der Gabrielschen Methode!l) ausgefiihrt. In allen
Fillen wurde das von RIED und STAHLHOFEN®) beschriebene experimentelle Verfahren an-
gewandt. Die erhaltenen Chinazoline sind in Tab. 2 zusammengefaft.

1) S, GABRIEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 800 [1903].

LeEoNHARD BIRKOFER und ERNST FRANKUS
Synthese von §-Aminoaldehyden?

Aus dem Chemischen Institut der Universitat KéIn
(Eingegangen am 22. Juli 1960)

Die 2.4-Dinitrophenylhydrazon-hydrochloride der {-Aminoaldehyde werden
erhalten durch Reduktion von N-Methylaniliden, Indoliden und Carbazoliden
der entsprechenden f-Aminosduren mit Lithiumaluminiumhydrid.

B-Aminoaldehyde wurden durch Dehydrierung von f3-Aminoalkoholen mit aktivem
Mangandioxyd hergestellt]), wobei sich allerdings nur geringe Ausbeuten erzielen
lieBen. Um diese zu verbessern, zogen wir eine Reihe von anderen Verfahren zur
Synthese heran.

1) II. Mitteil. iiber B-Aminoaldehyde; 1. Mitteil.: L. BiIRkoFer und L. ERLENBACH, Chem.
Ber. 91, 2383 [1958].





