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In der Absicht, zum 2-Phenylamido-3 () -phenyldihydrochinazolin
N
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CH,
zu gelangen, liessen wir auf o-Nitrobenzylanilin Phenylcyanat ein-

wirken. Die beiden Verbindungen addiren sich quantitativ zum
o-Nitrobenzyldiphenylharnstoff:

/N()z /N()z CsH;NH
CeHs + CH,NCO = C¢H, NCo.
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Diesen hofften wir durch Reduction in das gesuchte Anilido-
pbenyldihydrochinazolin iiberzufiihren:

NO; CO.NH. CeH, N
SN /\/\C.NH.CGHs
‘0534 b 4 OH= }csm + 3HO.,
NN e NN Cels
CH; CH:

Der Process verlief aber in etwas anderer Weise., Bei der Re-
duction des Harnstoffs mit Zinn und Salzsiure entstand eine schwach
basische Verbindung von der Zusammensetzung Cyy H;aN3O neben
reichlichen Mengen von Anilin. Vergleicht man die empirische For-
mel C14H1aN2O der neuen Base mit derjenigen des erwarteten Ani-
lidophenyldihydrochinazolins, CgyHiy N3, so findet man, dags erstere
Verbindung ein Atom Sauerstoff an Stelle des Anilidrestes CqH;N
in letzterer enthilt.

Die Entstehung der neuen Base ist leicht verstindlich unter der
Apnahme, dass sich in der ersten Phase nach obiger Gleichung wirk-
lich Phenylamidophenyldihydrochinazolin bildet, das aber in Folge
seiner geringen Bestindigkeit unter Aufnahme von Wasser in die Ver-
bindung Ci14H;3N3O und Anilin zerfillt:

N N
7N/ \C. NHCH; /"N¢.on
CSH4I | + H;0 = CeHy 4 —+ Cg¢Hs NHa.
\/\/N.CGH5 \/\/N.Csﬂa

CH; CH,
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Eine Substanz Ci4Hi3N2O, welcher obige Formel oder die tau-
tomere

zukommt, ist vor einiger Zeit von Séderbaum und Widman?)
durch Behandlung des o-Oxytolylphenylbarnstoffs (aus o-Amido-
benzylalkohol und Phenylcyanat) mit Salzsiure erhalten und als
Benzophenyldihydroacimiazin bezeichnet worden.

N1 NH
NN eo /N Ngo
CgHy = HyO + ‘CGHA
.\ NH.CiH; N\ N-CeHs.

CH;OH CH,

Zum Vergleich mit unserer Substanz haben wir die Base von
Séderbaum und Widman nach den Angaben dieser Forscher
dargestellt. Die beiden Basen erwiesen sich, wie aus der nach-
stehenden Beschreibung hervorgeht, als durchaus verschieden.

o-Nitrobenzyldiphenylharnstoff

entsteht durch kurzes Erhitzen #dguimolecularer Mengen o-Nitrobenzyl-
anilin und Phenyleyanat auf 1209, Die Addition vollzieht sich quan-
titativ. Beim Erkalten erstarrt die Masse zu einem gelblichen Glase,
das beim Uebergiessen mit Alkohol sogleich krystallinisch wird. Aus
diesem Losungsmittel umkrystallisirt, erhielten wir die Substanz in
weissen Blittchen oder Téfelchen vom Schmp. 124—1259, die sich in
den meisten organischen Lisungemitteln, Ligroin ausgenommen, leicht
16sen.
1. 0.205 g Substanz gaben 0.5123 g Kohlensiure und 0.092 g Wasser.
II. 0.33 g Substanz gaben 0.843 g Kohlensiure und 0.1437 g Wasser.
0.2333 g Substanz gaben 25 cem Stickstoff bei Temp. = 18° und Barom.

= 740 mm.
Gefunden Ber. fiir C2oHi7N3 05
I. II.
C 69.08 69.66 69.17 pCt.
H 4,98 4.84 4.89 >
N — 12.04 12.10 »

Triigt man o-Nitrobenzyldiphenylharnstoff in iiberschiissiges alko-
holisches Kali ein und erwirmt vorsichtig bis zur Lésung, so tritt
unter Rothfirbung eine Spaltung des Harnstoffs ein.

1) Diegse Berichte XXII, 1670, 2934, 2938.
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Auof Zusatz von Wasser fillt sym. Diphenylharnstoff in
weissen Nidelchen aus, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge-
reinigt wurden. Weisse, bei 233° schmelzende Nadeln.

1. 0.196 g Substanz = 0.53 g Kohlensiure 1).
0.213 g Substanz = 24.5 ccm Stickstoff bei Temp. = 199 und Barom.
= 742 mm.

II. 0.1785 g Substanz = 0.4785 g Kohlensiure und 0.091 g Wasser.
0.1415 g Substanz = 16.5 ccm Stickstoff bei Temp. = 200 und Barom.

= 743 ccm.
, Gefanden Ber. fiir CysHisNO
C 7374 73.11 73.58 pCt.
H — 5.65 566 »
N 1291 13.05 13.21 »

Aus dem alkalischen Filtrat des mit Wasser aunsgefillten Diphe-
nylharnstoffs schieden sich beim Anséuern braune, amorphe Flocken
ab, die nicht zum krystallisiren gebracht werden konnten. Offenbar
zerfilllt der o-Nitrobenzyldiphenylharnstoff anter dem Einflufs des al-
koholischen Kali in Diphenylharnstoff und o-Nitrobenzylalkohol, welch’
letzterer durch das iiberschiissige Alkali in amorphe Producte umge-
wandelt wird.

CeH, NO,
I

CH,
06H5>N .CO.NH. C¢H; + H;0

= Q3N .CsHy. CH;OH + CO(NH. Cs H5)2 .

3(n)-Phenyl-2-ketotetrahydrochinazolin,

Die Reduction des o-Nitrobenzyldiphenylharnstoffs geschah in
alkoholischer Lésung mit Zinn und Salzsidure. Auf Zusatz von iiber-

1y Die Wasserstoftbestimmung ging verloren.
Berichte d. D. chem. Gesellschafi. Jahrg. XXIV. Vil
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schiissiger concentrirter Salzsiure fillt das Zinndoppelsalz der Base
C14H; s N3O . HCL. 8nCly krystallinisch ans. Das bei der Reduction
abgespaltene Anilin bleibt in Losung und wurde daraus nach dem
Uebersittigen mit Alkali im Wasserdampfstrom tibergetrieben. Im
Destillat konnte es durch seine Farbenreactionen leicht nachgewiesen
werden,

Da das salzsaure Salz der neuen Base, wie Versuche lehrten,
durch Wasser dissociirt wird, so erwies es sich in der Folge als
zweckmiissig, die Zerlegung des Zinndoppelsalzes nicht durch Schwefel-
wasserstoff, sondern durch gelbes Schwefelammon zu bewerkstelligen.
Das Salz wurde damit fein verrieben, lingere Zeit stehen gelassen
und aus dem weissen, ungeldst bleibenden Riickstande die Base durch
Auskochen mit Alkohol isolirt. Sie krystallisirt daraus beim Erkalten
in weissen, gut ausgebildeten Nadeln, welche bei 170¢ schmelzen und
sich leicht in Benzol, missig in Alkohol und Aether, fast gar nicht
in Ligroin 18sen.

I. 0.2285 g Substanz = 0.6246 g Kohlensiure und 0.113 g Wasser.
0.3085 g Substanz = 34 ccm Stickstoff bei Temp. = 17° und Barom.

= 736 mm.
II. 0.1125g Substanz = 12.5 ecm Stickstoff bei Temp. = 17° und Barom.
= 736 mm.
Gefunden Ber. fiir 014 H12N2 0
L 1L

C 74.55 — 75.00 pCt.

H 5.49 — 535 »

N 12.58 12.50 12.50 »

Wir versuchten den Korper in alkoholischer Ldsung mit me-
tallischem Natrium zu reduciren. Aus dem Reactionsproducte wurde
eine Substanz gewonnen, die sich durch Schmelzpunkt, Krystallform,
Loslichkeit und Analyse als mit der urspriinglichen Base identisch
erwies,

0.1167 g Substanz == 0.3217 g Kohlensiiure und 0.062 g Wasser.

0.1438 g Substanz = 16.5 cem Stickstoff bel Temp. = 19 und Barom.

= 732 mm.
Gefunden Ber. fiir C14H1aNa O
C 75.19 75.00 pCt.
H 5.90 535 »
N 12.69 12.50 »

Isomere Base CisH;3N2O
(Benzophenyldihydroacimiazin)

Nach den Angaben von Séderbaum und Widman (loc. cit.)
wurde o-Amidobenzylalkohol in Benzol gelést und dazu die dqui-
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moleculare Menge Phenylcyanat gegeben. Die Mischung verwandelt
sich in einen Krystallbrei des bei 191-—192° schmelzenden 0-Oxy-
tolylphenylharnstoffs, Wir haben den K&rper sowohl aus Ace-
ton, als auch aus abs. Alkohol-Ligroin und verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt, wobei sich der Schmelzpunkt nicht dnderte.

Der Harnstoff wurde mit iiberschiissiger, concentrirter Salzsiure
auf dem Wasserbade digerirt, wobei nur theilweise Loésung eintrat.

Die Fliissigkeit wurde mit Wasser verdiinnt, filtrirt und die Base
durch wiisseriges Ammoniak in weissen Flocken gefillt. Aus ver-
dlinntem Alkohol umkrystallisirt, erhielten wir sie in weissen glduzen-
den Blittchen oder flachen Nadeln vom Schmelzpunkt 144—145°
(Séderbaum und Widman fanden den Schmelzpunkt bei 145
bis 146°,

0.1764 g Substanz = 0.4847 Kohlensiure und 0.0858 g Wasser.

Gefunden Ber. fir Ci4H;aNsO
C 7493 75.00 pCt.
H 5.40 5.3 «

In dem von der Salzsiure nicht geldsten Riickstand vermutheten
wir das salzsaure Salz der Base. Der Korper erwies sich in der
That als chlorhaltig, es gelang aber nicht, dasselbe durch Digeriren
mit verdiinntem Alkohol und Ammoniak aus der Substanz zu ent-
fernen.

‘Wie ersichtlich sind die beiden Basen von der Zusammensetzung
Ci14H;3N20, denen nach ihrer Bildungsweise eigentlich die gleiche
Constitation zugeschrieben werden miisste, von einander vollstindig
verschieden. Die eine krystallisirt in langen Nadeln vom Schmelz-
punkt 1708, die andere in flachen Nadeln oder Blittchen, die bei 1459
schmelzen.

Ob hier ein besonderer Fall von Tautomerie vorliegt, in welchem
sowohl Lactam- als Lactimform unter gewdhnlichen Verhiltnissen be-
stindig sind, oder ob die Verschiedenheit der zwei Isomeren auf
anderen Ursachen beruht, wird sich voraussichtlich durch ein ein-
gehendes vergleichendes Studium der beiden Verbindungen entscheiden
lassen. Versuche in dieser Richtung sind bereits in Angriff genommen.
Auch soll die durch Reduction aus dem Additionsproducte von o-Nitro-
benzylanilin und Phenylsenfol entstehende Base mit dem von Séder-
baum und Widman 1. c. dargestellten Benzophenyldihydrothio-
miazin CyyHj2NoS verglichen werden.





