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Losungsmitteln wie in Wasser sehr leicht loslich sind. Schmelz- 
punkt 1060. 

Ber. fiir C&IOTS~O Gefunden 

H 5.75 6.10 2 

Schliesslich sei noch erwahnt, dass auch mit dem Chlorcinnoliri 
verschiedene Reductionsversuche behufs Darstellung des Cinnolins an- 
gestellt wurden, die jedoch zu keinem bessereu Resultate wie beim 
Oxycinnolin fiihrten; stcts wurde auch hier jenes braune, nitrilartige 
Or1 erhalten. 

C 68-96 69.44 p c t .  

429. Max Busch: Ueber eine neue Synthese von Keto- und 
Thiochinazolinen. 

[Mittheilung aus dern chemischen Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. August). 

Die bisher bekannt gewordenen Darstellungsweisen der Chinazoliue 
beruhen im Allgemeinen auf einer inneren Anhydridbildung gewisser, 
acylirter Abkommlinge des 0 -  Amidobenzamids und 0 -  Amidobenzyl- 
amins einerseits und der Harnstoff- und Thioharnstoffderivate des 
o-Amidobenzylalkohols andrerseits. 

Wahrend diese unter Wasseraustritt erfolgende Ringschliessung 
bei der Reduction einer grossen Anzahl von acylirten o-Nitrobenzyl- 
aminderivaten, wie zuerst von C. Paal und mir') gezeigt wurde, direct 
stattfindet, so dass es nicht miiglich is t ,  die intermediair gebildete 
Amidoverbindung zu fassen, vollzieht sich dieser Process nach den 
Untersuchungen von W e d d i g e  und seinen Schiilerna), sowie von 
S i i d e r b a u m  und W i d m a n n s )  sowohl bei den genannten Derivaten 
des o- Amidobenzamids als auch bei den Harnstoff- und Thioharnstoff- 
derivaten des 0 -  Amidobenzylalkohols erst unter dem Einfluss der  
Warme oder der Einwirkung von Alkalien und Sauren. Allerdings 
findet auch bei den vnn G a b r i e l 4 )  eingehend untersuchten Saure- 
deriraten des o-Nitrobenzylamins diese Wasserabspaltung bei der Re- 
duction direct nu t  bei der Formyl-, nicht bei der Acetylverbindung 
statt, immerhin ist aber bei allen genannten Verbindungen eine ent- 

1) Diese Berichte XXII, 2683. 
9) Weddige ,  dourn. f. pr. Ch. Bd. 36, 141; Korner ,  dae.Bd. 36, 155. 
3) Dime Berichte XXII, 1665 und 2933. 
4) Diese Berichte XXIIT, 2SO7. 
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schiedene Tendenz zur Bildung dieser bestandigen, sechsgliedrigen 
Ringcomplexe nicht zu verkennen. Dies tritt u. a. auch besonders hervor 
bei der Einwirkung von Allylsenfiil und Thioharnstoff auf a-Amido- 
benzamidl) , ferner von Harnstoff sowohl auf o-AmidobenzoEsaure *), 
wie auf 0 -  Amidobenzamid 3) ,  wobei in letzteren beiden Fallen 
unter Austritt von Wasser und Ammoniak, bezw. von Ammoniak, 
dasselbe, von P. Gri ess mit dem Namen Benzoylenharnstoff belegte, 
Diketotetrahydrochinazolin resultirt, welches, wie der von seinem Ent- 
decker gewiihlte Name andeutet, als ein Harnstoff rnit ringformiger 
Structur anzusehen ist. 

Wie nun .Bus den nachfolgenden Untersuchungen hervorgeht, 
bilden sich auch derartige Abkiimmlinge des Harnstoffs und Thioharn- 
stoffs mit sechsgliedrigen Ringkomplexen, wenn man Phosgen oder 
Schwefelkohlenstoff auf o - Amidobenzylamin und dessen Derivate ein- 
wirken lbst. 

Der Verlauf dieses Processes wird durch folgende, allgemeine 
Formelgleichungen veranscbaulicbt: 

I. 
/NH- CO + COClp = 2HC1 + CaH1\ 

/ NH2 cfj Hd: 
\ C H ~  NHR ‘\CH2 --N. R. 

/CHa. NHR / N H  - -CS 

NH2 CH2-NR 
+ CS2 = HaS + CGHI\ G H4 

Es ist damit eine weitere Synthese von Cbinazolinderivaten ge- 
geben, die eine sehr ausgedehnte Anwendung zulsst. Der Process 
verlauft unter den unten angefiihrten Bedingungen vollkommen glatt 
und ist die Ausbeute eine nahezu quantitative. 

Auffallender Weise sind diese Keto- und Thiochinazoline nicht 
identisch mit denjenigen, welche S o d e r b a u m  und W i d m a n ,  wie be- 
reits angefiihrt, aus den entsprechenden Hamstoff- und Thioharnstoff- 
derivaten des o-Amidobeney!alkohols erhalten haben. s o  zeigt das 
von den genannten Forschern dargestellte - 

/NH--CO 

“CHa-N. C6H5 
B e n z o p h e n y l d i  h y d r o a c i m i a z i n ,  Ce H4c 

einen urn ca. 400 niedrigeren Schmelzpunkt als das von mir  aus 
Phosgen und o-hmidobenzylanilin erhaltene, welchem gemass folgender 
Bildungsgleichung dieselbe Constitution zukommen sollte: 

1) A. S t e w a r t ,  Journ. f. prakt. Ch.Bd. 44, 415. 
3 P. Griess,  diese Berichte XI, 1985. 
3) Abt, Journ. f. pr. Ch. Bd. 36, 155. 
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Ebenso liegen die Verhaltnisse bei dem entsprechenden Thio- 
product. Das aus Schwefelkohlenstoff und o-Amidobenzylanilin resul- 
tirende Phenyltetrahydrothiochinazolin sohmilzt ebenfalls um ca. 40 pCt. 
hijher als das analoge Benzophenyldihydrothiomiazin von S 6 d e r  b a u  m 
und W i d m  ann.  Diese bisher noch unaufgeklarten Isomerieverhalt- 
nisse werden noch complicirter durch die Thatsache, dass das von 
C. Paal und A. B o d e  w i g  ') aus dem o-Xtrobenzyldiphenylharnstoff 
dargestellte Retoproduct weder identisch ist rnit dem von S ij d e r b a u m 
und W i d m a n ,  noch mit dem von mir erhaltenen, was ich mit einer, 
mir gfitigst von Herrn Prof. Paa l  iiberlassenen Probe mit Sicherheit 
feststellen konnte. (Wie mir Herr  Prof. P a a l  privatim mitgetheilt, 
ist derselbe rnit Versuchen zur Aufklarung dieser eigenthiimlichen 
Isomerieverhlltnisse beschaftigt.) 

S i i d e r b a u m  und W i d m a n n ? )  haben bei den angefiihrten Thio- 
derivaten ohne Erfolg versucht, durch Quecksilberoxyd den Schwefel 
durch SauerstoE zu ersetzen. Ein derartiger Austausch gelingt auch 
bei den nachfolgend beschriebenen Thiochinazolinen beim Kocheo der 
alkoholischen Losungen rnit Quecksilberoxyd nicht, wohl aber erfolgt 
derselbe und zwar ziemlich glatt, wenn man frisch gefalltes Queck- 
silberoxyd im geschlossenen Rohr bei einer 'I'emperatur ron 1500 ein- 
wirken lasst. Ich konnte auf diese Weise die Thiochinazoline in  
sauerstotihaltige Verbindungen iiberfiihren, die sich als viillig identisch 
mit den aus Phosgen und den entsprechenden Amidobenzylaminderi- 
vaten entstandenen erwiesen. 

Fernerhin gelang es mir, den Schwefel mitttels energischer Re- 
duction auch durch Wasserstoff zu ersetzen, und entsprach die Unter- 
suchung der so gewonnenen Kijrper insofern meiner Erwartung, als 
ich hier in  der That  dieselben Tetrahydrochinazoline in der Hand 
hatte, welche vor einigen Jahren von C .  P a a l  und mir3) aus den 
entsprechenden Dihydrochinazolinen gewonnen wurden. 

Hiermit ist auch zugleich der Beweis erbracbt, dass die im Nach- 
folgenden beschriebenen Verbindungen wirkliche Chinazolinderivate 
sind und denselben die angefiihrte Constitution zuzuschreiben ist. 

I) Diese Berichte XXIV, 1157. 
2) Diese Berichte XXII, 2933. 
3) Diem Berichte XXII, 2633. 



2856 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s g e n  a u f  o - A m i d o b e n z y l a n i l i n .  
Die atherische Liisung des 0-Amidobenzylanilins wurde langsam 

mit der fur Molekiil der Base berecbneten Menge Phosgen in 20- 
procentiger Toluolliisung versetzt. Es scheidet sich dabei sofort ein 
dicker, weiser Niederschlag aus, der theils aus dern Reactionsproduct, 
theils aus dem bei der Reaction sich bildenden salzsauren Salz des 
o-Amidobenzylanilins besteht; zur Entfernung des letztereu wird die 
atherische Fllssigkeit mit Wasser mehrmals gilt durchgeschiittelt und 
alsdann der Aether, i n  dem das ziemlich schwer lijsliche, neue Pro- 
duct theilweise suspendirt bleibt, abdestillirt. Es hinterbleibt eine 
weisve Krystallrnasse, die sich in heissern Alkohoi lost, darauv aber 
erst beim Verdunnen mit Wasser in breiten, spiessfiirmigen Kadeln 
oder dicken Blaitern auskrystallisirt. Am schijnsten erhalt man den 
neuen Kiirper aus Essigather und, zwar  in sehr gut ausgebildeten, 
wasserhellen, vierseitigen Tafeln von diamantlhnlichem Glanze und 
Lichtbrechungsvermogen. D e r  Kiirper fangt bei lSGo an zu er- 
weichen und schmilzt bei 189O. Er lost sich weder in Sauren noch itr 
Alkalien, auch giebt die atherische Liisung mit alkoholischer Salzsaure 
lieinen Niederschlag. 

Die Zahlen der Analyse stirnmen mit den, fur das erwartete 

P h e n p l t e t r a h  ydroketochinaaol in  
berechueten iiberein. 

Ber. f i r  CiiHLPN10 
C 75.00 
H 5.36 
h' 12.50 

E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  
a n i l i n .  

Gefunden 
74.91 pCt. 

12.47 n 

atif o - B m i d o b e n a y l -  

5.43 

Kocht man die genannte Base mit einem Ueberschuss an Schwe- 
felkohlenstoff liingere Zeit am Riickflusskiihler, so erhalt man heim 
Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs die Base ziim grijssten Theil un- 
verandert zuriick, erhitzt man dagegen irn geschlossenen Rohr 3 bis 
4 Stunden auf 1000, so findet man nach Clem Erkalten des Rohres 
das Reactionsproduct in glanzenden, weissen Blattern auskrystallisirt. 
A m  einfachsten und vortheilhaftesten erwies sich jedoch das folgende 
Verfahren zur  Darstellung des neuen Productes: Man lost die Base 
in etwa der dreifachen Gewichtsmenge Scbwefelkohlenstoff, fiigt das 
gleiche Volumen alkoholischen Kalis hinzu urid erhitzt eine Stunde 
am Riickflusskiihler. Sction wiihreod des Kocherrs scheidet sich da- 
bei ein Theil des neuen Korpers in glanzenden Blattchen aus. Der  
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uberschussige Schwefelkohlenstoff wird abdestillirt, die Krystallmasse 
abgesaugt und zur Entfernung des Alkalis wiederholt mit Wasser ge- 
waschen. Man erhalt so den Thioharnstoff in schneeweissen, glib- 
zenden Bliittchen. Dieselben sind schwer liislich in Alkohol, leichter 
in siedendem Eisessig und fast unlijslich in Aether, Benzol und Li- 
groi‘n. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man gliinzende, 
farblose Nadeln oder grosse, wasserhelle Blatter. Der  Schmelzpunkt 
ist unschiirf, die Substanz erweicht bei 2350 unter Gelbfiirbung und 
schmilzt bei ca. 2450. 

Der Analyse g e m b s  ist der neue Kijrper das  erwartete 

P h cn J 1 t e t r a  h y d r  o t hi o c h i  n az o l i  n. 

Ber. fur CIA HI2 K2 S Gefunden 
c 70.00 70.41 pc t .  
H 5.00 5.39 )> 

Is 11.66 11.4s )) 

S 13.33 13.62 

W e  bereits eiiigangs erwahut, ist beixn Kochen der alkoholischen 
Losung dieses Thiochinazolins mit Quecksilberoxyd gar keine Ein- 
wirkung zu bemerken, und bedarf es  hierzii, wie die Versuche er- 
gaben, einer hiiheren Temperatur. Es wurden zu diesem Zweck 2 g 
des Thioproductes rnit ca. 75 ccm absol. Alkohols und einern grossen 
Ueberschuss an frisch gefalltem Quecksilberoxyd im Rohr einge- 
schlossen und 5 Stunden auf 1500 erhitzt, alsdann wurde der Rohr- 
inhalt heiss filtrirt und der Alkohol bis auf ein geringes Volumen ab- 
destillirt . 

Aus den letzten Antheilen des Liisungsmittels scheidet sich nach 
langerem Stehen das  Reactiousproduct neben geringen Mengen eines 
Oeles in krystallinischer Form aus. 

Dasselbe krystallisirt aus Essigiither in schiinen , wohlausgebil- 
deten, wasserhellen Tafeln und zeigte in allen seinen Eigenschaften 
vijllige Identitat mit dem oben beschriebenen Phenyltetrahydroketo- 
chinazolin. Eine zur Controlle ausgefiihrte Kohlenwasserstoffbestim- 
mung ergab ebenfalls die entsprechenden Zahlen. 

Ber. fur C14Hinh’zO Gefunden 
C T5.00 74.58 pCt. 
H 5.36 5.43 

R e d u c t i o n  d e s  Phenyl tetrahydrothiochinazol ins .  
Behufs Ersetzung des Schwefels gegen Wasserstoff wurde das 

genannte Thiochinazolin in alkoholischer Losung mit metallischem 



Natrium behandelt. Die Reduction geht nur sehr schwer von statten, 
und bedarf es zur vollstandigen Ueberfiihrung in das gewiinschte, 
schwefelfreie Tetrahydrochinazolin eines sehr grossen Ueberschusses a n  
Natriurn. 

Urn 1 g Thiochinazolin vollstandig zu reduciren, waren 6 g Na- 
trium erforderlich. 

Die beim Erkalten zu einem festen Krystallbrei erstarrte Re- 
ductionsfliissigkeit wurde zur Losung des Natriumalkoholats mit 
Wasser versetzt; es bleibt dabei das Reductionsproduct in Form glan- 
zender, weisser Nadelchen zuriick, die leicht loslich in Aether und 
heissem Alkohol und aus letzterem Losungsmittel sich beim Erkalten 
in  priichtigen, langen, wasserhellen Nadeln ausscheiden. Dieselben 
zeigen genau dieselbeii Eigenschaften, wie das 1 .  c. von c. Paal  und 
mir durch Reduction des Phenyldihydrochinazolins gewonnerie 

,*N H-- C Hz 
P h e n  y 1 t e t r a  h y d r o c h i n  i tz o l i  n , CG Hq < CH ' 

a-N.CsH:, 

Die Substanz schmilzt bei 1190, und zeigte eine zum Vergleich 
aus Orexin dargestellte Probe des TetrahFdroproductes nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren genau denselben Schrnelzpunkt ; in  der citirten 
Abhandlung wurde e r  um 2 0  niedriger angegeben. Eine schliesslich 
noch ausgefiihrte Elementaranalyse liess keinen Zweifel an der Iden- 
titilt der beiden Kiirper mehr zu. 

Ber. fur C I ~ H I A N ~  Gef'unden 
c $0.00 79.72 pCt. 
H 6.67 6.73 B 

Die weiteren Untersuchungen erstrecken sich zuniichst auf das 
o-Amidobenzylparatoluidin und das o-Amidobenzylarnin selbut, und 
gebe ich im Folgenden nur  eine kurze Beschreibung der Eigenschaften 
der  gewonnenen, neuen Verbindungen, d a  bei der Darstellung der  
Hauptsache nach dasselbe Verfahren wie bei den entsprechenden 
Phenylderivaten eingehalten werden konnte. 

p- T o 1  yl  t e tra h y d r o k e t o c h i n  a z o l i  n BUS Phosgen und o-Amido- 
benz yl-p-toluidin 

Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in pracbtigen, grosseu, glan- 
zenderi Nadeln, aus Essigather in schBn ausgebildeten, wasserhellen 
Prismen. Schmelzpunkt 218 - 220O. D e r  neue Harnstoff ist leicht 
16slich in siedendem Alkohol, Essigather iind Benzol, schwerer in 
Aether und Ligroi'n, unloslich in Wasser. Analog dern entsprechenden 
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Phenylderivat verhalt sich auch dieses volllkommen indifferent gegen 
Sauren und Alkalien. 

Ber. fur C ~ ~ H I ~ N ~ O  Gefunden 
C 75.67 75.18 pet.  
H 5.89 5.99 B 

p - T o l y l t e t r a h y d r o t h i o c h i n a z o l i n  aus o - Amidobenzyl-p- 
toluidin und Schwefelkohlenstoff 

Das Product scheidet sich schon wahrend des Kochens der 
Liisung der Base in Schwefelkohlenstoff und alkoholischem Kali 
in glanzenden, weisaeu Blattchen aus; dieselben lijsen sich schwer 
in Aether, Benzol, Alkohol und Schwefelkohlenstoff, leichter in Chloro- 
form und siedendem Eisessig. Aus Alkohol in prachtigen, blendend 
weissen, flachen Kadeln, die bei 230” erweichen und bei 2350 voll- 
atBndig schmelzen. Auch dieser Thioharnstoff zeigt weder basische 
noch saure Eigenschaften. 

Ber. f6r ClsHlah’2S Gefunden 

H 5.51 5.89 
K 11.09 10.93 
6 12.60 12.65 w 

c 7o.s i  71.11 pct. 

Bei der in der oben angegebenen Weise bewerkstelligten Oxy- 
dation dieses T h ioch inaz  o 1 ins  mit Q u e  c k s i l  b e r o x  y d resultirte 
dasselbe p -Tolyltetrahyd,roketochinazolin,  welches aus Phos- 
gen und o- Amidobenayl-p-toluidin gewonnen wurde. Das Reactious- 
product krystallisirte aus Alkohol theils in langen, glanzenden Nadeln, 
theils in wasserhellen, rhornboGder%hnlichen, derben Krystallen j beide 
Modificationen zeigten den Schmelzpunkt des genannten Retoproductes 

p - T o l y l t e t r n h y d r o c h i n a z o l i n  durch Reduction des p-Tolyl- 
218-2%0°. 

tetrahydrothiochinazolins 

Zur rollstandigen Reduction von 1 g des Thioharnstoffs waren 
8 g metallisches Natriuni erforderlich. Das aus Alkohol i n  schnee- 
weissen, langen Nadeln krystallisirende Reductionsproduct erwies sich 
durch seinen Schmelzpunkt 127--128O, Liislichkeitsverhjiltnisse und 
C’erhalten gegen Sauren als identisch mit dem a. Z. 1. c. durch Re- 
duction des p-TolyldihS.drochinazolins gewonnenen Tetrahydroproduct. 
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T e t r ah y d r o t h i o c h i  n a z  o l  i n  RUS o - Amidobenzylarnin und 
Schwefelkohlenstoff 

/ N H  CS 

CH2-NH 
Cs H4 

Dieses 'I'hioderivat ist bedeutend leichter liislich ixi Alkohol, wie 
das vorhin beschriebene, man muss deshalb die Reactionsfliissigkeit 
nach dem Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs mit Wasser verdiinnen, 
damit das Reactionsproduct rollstandig ausfallt. Aus concentrirter 
alkoholischer Liisung rrhalt man dasselbe in feinen, zu kugeligen 
Aggregaten vereinigten Blittchen, au5 verdiinnterer Liisung nach lan- 
gerem Stehen in glanzenden farnkrautartig verzweigten Blattern, die 
schwach riithlich gefarbt sind und bei 210-212" schmelzen. Dieses 
Tetrahydrochinazolin, das als die Stammeubstanz der vorhin ange- 
fiihrten Thioverbindungen betrachtet werden muss, verhalt sich wie 
seine Derivate vollkommen indiffercnt gegen SBuren und Alkalien. 

Ber. fur C, HHNA S Gefunden 
N 17.07 l i .00 pCt. 
s 19.51 19.85 )) 

Der Semesterschluss n6thigte niich, die Untersuchung hier abza- 
brechen, und hoffe ich tlernnachst weiter iiber dieselbe berichten zu 
kiinsien. 

430. Bug.  B i s c h l e r :  Ueber die Entstehung einiger sub- 
stituirter Indole. 

(Eingeqnugen am 13. Aaguit.) 
Phenacylbromid giebt leicht Condensatioiisproducte mit Ammoniak 

iind Anilin. Wiihrend aber Ammoniak iind Phenncylbromid sich nach 
den Untersuchungen von S t n e d e l ' )  direct zu dem sog. Isoindol unter 
Bromwasserstoff- und Wasser-Abspaltung nach Gleichung: 

C6HgCOCH2Br  + NHa = CeH7N + HBr + IT20 
umsetzen, entsteht nach Miihl ail2) brim Zusammenreiben von Phen- 
acylbromid mit Anilin zunachst unter Bromwasserstoff -Abspnltung 
Phenacylanilid CsHS C O C H a N  HC6H5, welches erst beim Kochen mit 
Anilin Wasser abgiebt und in  das sog. Diphenyldiisoindol verwandelt 
wird. Man bekommt nur die letetgensnnte Verbindung beim Eintragen 
von Phenacylbromid in iiberschiissiges siedendes Anilin. 

1) Diese Uerichte XIII, 536. 
2) Diese 13erichte XV, " S O .  




