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299. Herbert N. Mc. Coy: II. Ueber die Einwirkung von
Aluminiumchlorid auf die Chloride von Carbodiphenylimid:
Synthese von Anilidochinazolinverbindungen.
(Mittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.]
(Eingegangen am 1. Juli.)

Vor einigen Wochen habe ich mitgetheilt!), dass bei der Ein-
wirkung von Aluminiumchlorid aaf die in Benzol suspendirten Chloride
von Carbodiphenylimid zwei gelbe Verbindungen derselben Zusammen-
setzung, Cog Hyy Ny, entstehen, Nadeln, welche bei 171° schmelzen, und
rhombische Platten mit dem Schmp. 1849 Die Zusammensetzung
dieser Korper kommt gerade der verdoppelten Formel fiir Carbo-
diphenylimid gleich; trotzdem wurde es bei der tief gelben Farbe der
Verbindungen, bei ihren ausgesprochen basischen Eigenschaften und
angesichts des Umstandes, dass bei der gelinden Verseifung nur eine
Anilingruppe abgespalten wird (unter Bildung der farblosen Verbindung
Cgo His N3O, Schmp. 1639 fiir héchst unwahrscheinlich erachtet, dass
gewohnliche Polymere des Carbodiphenylimids vorliegen. Die weitere
Untersuchung hat die Constitution der betreffenden Verbindungen auf-
geklirt und die auf Seite 1094 entwickelte Ansicht vdllig bestitigt.

Bei der weiteren Spaltung des ersten Verseifungsproductes
CooHys N3O (Scbmp. 163") durch concentrirte Salzsiure im Rohr
wurde in guter Ausbeute eine Verbindung Cis Hjo N3 Oz erhalten,
welche sich identisch erwies mit dem von Busch?) und von Paald)
dargestellten 3(n)-Phenyl-2.4-diketotetrahydrochinazolin:

}\IH
oy 100
N "NCgH,

N

(&)
Zu gleicher Zeit wurde Anilin erhalten, nach der Gleichung:
CeH1sNyO + H O = CyyHyy N2 Og + C¢Hs. NHs.

Die Verbindung Czy Hys NsO (Schmp. 163°) muss daher eine
Constitution haben, welche einem der folgenden Formelbilder entspricht:

NH N
P /o
.7 .C:NCsH, S “C.NHCs H,
Ia Ce¢Hi~ ¥ Ib CgHjy: ‘
. NCsH, N 'NCqH,
CO cO
1) Diese Berichte 30, 1090. 2} Journ. fir prakt. Chem. 51, 265.

3) Diese Berichte 27, 978.
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NH
N
(00)
/ N:C:NGCgH; .
\/NCsHs
C:NCQH:,

Formel III ist ausgeschlossen durch die Eigenschaften der Ver-
bindung, ndmlich: 1. sie ist eine starke Base, léslich in verdiinnten
Séuren, 2. sie bleibt unverdindert beim Kochen mit concentrirter Salz-
sdure, wie auch beim Kochen mit Anilin. Zwischen Verbindungen
wie Ia und Ib ldsst sich bekanntlich bis jetzt keine Entscheidung
treffen'); es bleibt also nur zu bestimmen, ob der Anilinrest in
Stellung (2) (wie in Ia und b) oder Stellung (4) II des Cbinazolin-
doppelringes sich befindet. Da I ein Derivat von Tripheny}guanidit;
ist, welches bekanntlich sehr widerstandsfihig gegen Verseifung ist,
und II ein Abkémmling vom s-Benzenyldiphenylamidin, welches
viel leichter zu Benzanilid verseift wird®), wurde bei der grossen Be-
stindigkeit der Verbindung die Formel I fiir wabrscheinlich erachtet
und diese Vermuthung auf synthetischem Wege geprift. Der Versuch
ergab die Richtigkeit der Formel I; die bei 163" schmelzende Verbindung
C20His N3O ist also 2-Phenylimino-3-(N)-phenyl-4-ketotetrabydrochin-
azolin (Ia) bezw. 2-Phenylamino-3-(¥)-phenyl-4-ketodihydrocbinazolin
(Ib). Der synthetische Beweis wurde auf folgendem Wege erbracht: aus
Anthranilsiure und Phenylsenfél wurde zuniichst o-Phenylthioureido-
benzoésdure und daraus durch einfache Wasserabspaltung 2-Thio-3-
(IV)-phenyl-4-ketotetrabydrochinazolin erbalten:

NH; NH
P4 AN
t N ICS
o + CoH N:CS=CSH./ | -+ H30.
““coon - NCeHs
CO

Diese Verbindung, wie auch ihr Thiodthyldther, 2-Aethylthio-3-
(N)-phenyl-4-ketodibydrochinazolin, erwiesen sich als ungewdhnlich
bestindig gegen Anilin; beide gaben aber beim Erhitzen im Ein-
schlussrohr auf 300° mit Anilin eine kleine Menge (5—10 pCt. Aus-
beute) der bei 163Y schmelzenden Verbindung CpoH;5 N3O, unter Ent-
wickelung von Schwefelwasserstoff bezw. Aethylmercaptan. Jene
Verbindang hat folglich den Anilinrest in Stellung (2) (Formel I).
Da die Schwefelverbindungen so schwer mit Anilin in Reaction treten,
wurde auch ein zweiter Weg zur Synthese eingeschlagen, der ohne

N W.Marckwald u. P, Wolff, diese Berichte 25, 3116; v. Pechmann,
ibid., 28, 869, 2362; H. L. Wheeler, Amer. chem. Journ. 19, 367.
?) Wallach, Ann., d. Chemie 184, 85,
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Schwierigkeit zum Ziel fihrte: behandelt man 2-Thio-3-(N)-phenyl-
4-ketotetrahydrochinazolin mit trocknem Chlor in Gegenwart von

Chloroform, so wird der Schwefel leicht durch Chlor ersetzt, unter
Bildung von 2-Chlor-3-(N)-phenyl-4-ketodihydrochinazolin nach:

NH N
~CS "C. Cl
CoH( | +i0=cHl | +8Cl; +HCL
\\\//NCGH;-, ' \\ ﬂ,’NCs Hb
co co

Das so erhaltene Chlorid gab nun glatt beim Erhitzen mit Anilin
die bei 163" schmelzende Verbindung, also 2-Phenylamino-3-(V)-
phenyl-4-ketodibydrochinazolin. Diese Synthesen bestitigen zur gleichen
Zeit, dass der Chinazolindoppelring nicht eiwa erst beim Verseifen
dieser Verbindung im Einschlussrohr mit concentrirter Salzsiure ge-
schlossen wurde, sondern bereits in der Substanz vorliegt.

Die aus Carbodiphenylimid mittels Aluminiumchlorid erhaltenen
gelben Verbindungen Cp¢HsyNy (Schmp. 171° und 184") geben durch
Verseifung mit Salzsdure bereits in der Kilte Anilin und das soeben
discutirte Chinazolinderivat, CyoH;s N3O (Formel Ia oder Ib). Die
gelben Verbindungen hahen folglich die Constitution entsprechend!):

NH _ N
N C:NGeH, <7 C.NHCsH;
IVa - NCsH, IVb |\ /’a‘\ _NCsH;
" G:NGeHs " C:NCsH;

Sie sind daher als 2.4-Diphenylimino-3-(V)-phenyltetrahydrochin-
azolin (IVa) bezw. 2-Phenylamino-3-(V)-phenyl-4- phenyliminodihydro-
chinazolin (IVb) aufzufassen. Ob die beiden Formeln (Schmp. 171°
und 1849), deren Verbalten S. 1092 (loc. cit.) beschrieben worden ist,
constitutionell verschieden nach IVa und b oder stereomere Phenyl-
iminoverbindungen oder endlich dimorphe Modificationen einer Substanz
sind, bleibt fiir die weitere Untersuchung zu entscheiden. Auch die
soeben entwickelte Constitution der gelben Koérper wurde synthetisch
bestitigt auf folgendem Wege: das oben erwihnte 2-Chlor-3-(N)-phe-
nyl-4-ketodihydrochinazolin wurde mit Phosphorpentachlorid behandelt,
um das in Stellung (4) befindliche Sauerstoffatom gegen Cblor auszu-

) Die noch weiter ndgliche Constitution ist ausgeschlossen durch die
ausgesprochen gelbe Farbe der Verbindungen, durch die leichte Umwandlung
in der Kalte in 2-Phenylamino-3-phenyl-4-ketodihydrochinazolin und durch
N:C:NCgHs
C (: NCd H5). NH Cs H.,
miisste Anilin aufnehmen und ein Guanidinderivat liefern.

die Bestindigkeit beim Kochen mit Anilin. CgH,<
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tauschen. Auf dem unten beschriebenen Weg ist aus dem resul-
tirenden Korper mit Anilin eine kleine Menge der bei 171° schmel-
zenden gelben Nadeln erhalten worden, welche nach dem Schmelzen
und Erkalten bei 184° wieder schmelzen und auch in jeder anderen
Beziehung identisch waren mit der aus Carbodiphenylimid erhaltenen
Verbindung. Die Reaction erfolgt wohl nach den Gleichungen:

N N
Ncol et
D) CeHi( | + PCl = GH,/ | + POCL
\ /‘ NCs H5 \-,\ - NCs H5
co , CCl
N N

el /" NC. NHCsHy
2 GH{ | + 5CsHy NHy = G, |
\ NCsHs

'NCyHy N
CCl2 C M NC(; H5

+ 3 CgH;.NH;Cl.

Die Bildung von 2-'Phenylamino-3-(N)-phenyl-4—phenyliminodihy—

drochinazolin bei der Einwirkung von Alaminiumchlorid auf die Chlo-

ride von Carbodiphenylimid ldsst sich in folgender einfachen Weise
darstellen:

.~ N————C. NHG:H, N
/ \.y/ cl !/ '\'/\C.NHCGH5
| i 1
RN >N NG
Cl .C*—NH C¢H, C*: NCsHy
ﬁCGHs + 2HCL

Der Eingriff des mit einem Sternchen (*) versehenen Kohlenstoff-
atoms in den Benzolkern mittels Aluminiumchlorids ist in bester
Uebereinstimmung mit der Lengfeld-Stieglitz’schen Auffassung?),
dass im Monochlorid von Carbodiphenylimid das Chlor an Kohlen-
stoff gebunden ist, dass es also als Chlorformyldiphenylamidin, CI.
C(NHGCsH;s)(: NCs¢H3), zu betrachten ist. Dass dieses Chloratom
nicht erst bei Gegenwart iiberschiissiger Salzsiiure nach Sittigung der
freien Stickstoffvalenzen an das Kohlenstoffatom tritt, etwa nach der
Gleichung:

C(:NGCsH,.HCl); + HCl1=Cl.C(: NCs H; . HC)(NHC:H;. HCl)
wird, wie upten beschrieben werden wird, durch den Umstand be-
wiesen, dass gerade ein solcher Ueberschuss an Salzsiure vermieden
werden muss zur Ausfiihrung der Reaction.

D) vLengfeld und Stieglitz, Amer. Chem, Journ. 17, 107; Stieglitz,
diese Berichte 28, 573.
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Experimentelles.
2-Phenylamino-3-(N)-phenyl-4-phenyliminodihydrochin-
azolin oder 2.4 - Diphenylimino-3-(N)-phenyltetrahydro-

chinazolin,
N NH
“"N\C. NHCsH; N NC NG H;
.CeH4| | oder ,C‘;H” |
N ‘//\ /NCGH:, /NCGHS
CINC&H[, C NCGHb

Die in der ersten Mittheilung beschriebenen gelben Korper
Cys Heo Ny stellen obige Verbindung dar. Zu der friiheren Be-
schreibung ist noch hinzuzufiigen, dass es nun auch gelungen ist, die
hoher schmelzende Modification in die niedriger schmelzenden Nadeln
zuriickzaverwandeln. 0.2 g der rbombischen Platten (Schmp. 15849)
wurden dreiviertel Stunden mit 0.12 g Anilin (2 + 1 Mol.) auf 110 —
1600 erhitzt. Durch Behandeln mit Alkobol wurde die urspriingliche
Substanz, ohne Verlust, aber in der bei 1719 schmelzenden Nadelform
erhalten. Der Schmelzpunkt (171°) verinderte sich nicht durch eine
Zugabe der reinen analysirten Verbindung. Die Nadelform (Schmp.
1719) wird unverdindert wieder erhalten nach dem Kochen derselben
mit Anilin und Behandeln mit Alkohol. Diese Versuche beweisen
auch, dass weder die Platten noch die Nadeln der Formel III
(siehe S. 1683) entsprechen kénnen, da eine solche Verbindung, unter
den Versuchsbedingungen, Anilin aufnehmen muss. Auch durch Kry-
stallisation aus einer gesiittigten, siedenden alkoholischen Ldsung
verwandelt sich die hoher schmelzende Modification in die niedrig
schmelzende.

Den friheren Angaben ist auch noch die bemerkenswerthe Be-
obachtung hinzuzufiigen, dass eine sehr schlechte Ausbeute, bezw.
gar keine Chinazolinverbindung erhalten wird, wenn man Salzsiure
in die Benzollssung von Carbodiphenylimid in grossem Ueberschuss
einfiibvt. Nach Lengfeld u. Stieglitz!) wird durch die Salzsiiure
zuerst eine Mischung der beiden Chloride niedergeschlagen, wihrend
noch unverindertes Carbodiphenylimid in Lésung bleibt. Zur Erzielung
einer guten Ausbeute an der Chinazolinverbindung muss der Salzsiure-
strom an diesem Punkte unterbrochen werden. Wie Lengfeld u.
Stieglitz beschreiben, geht bei Eiofiibrung weiterer Chlorwasserstoff-
sinre der Niederschlag wieder in Losung, und es scheidet sich all-
mihlich reines Dichlorid aus; die Lisung enthélt danu noch iber-
schiissige Salzsiure und raucht stark an der Luft. Das in dieser
Losung suspendirte Dichlorid gab nur é#unsserst geringe Mengen des
Chinazolinderivates bei der Behandlung mit Aluminiumchlorid. Die

Y loc. cit.
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beste Ausbeute wurde erzielt bei Anwendung von Carbodiphenylimid
und Chlorwasserstoffsiiure im Verhiltniss 1:1, erbalten durch Mischung
von reinem Dichlorid (1 Mel.) (CsH;N); C, 2 HCI und Carbodiphenyl-
imid (1 Mol.), welche sich wohl zu zwei Molekiilen des Monochlorids
umsetzen. Fiir die Darstellung selbst genfigt es, an dem oben be-
sprochenen Punkt die Zufuhr von Chlorwasserstoffsiure zu unter-
brechen.

2-Phenylamino-3-(N)-phenyl-4-ketodihydrochinazolin

oder 2-Phenylimino-3-(N)-phenyl-4-ketotetrahydrochin-
azolin,

N ., NH
7N/ N0, NHCsH; d # L;/ N C: NCgH;
(- oder (GHY lom
AL OO\ /NG
0] CO

ist die Seite 1093 (loc. cit.) beschriebene Verbindung CpoHysN3O.
Zur weiteren Verseifung wurde 1.8 g der Substanz mit 12 ccm con-
centrirter Chlorwasserstoffsfiure im Einschlussrohr sieben Stunden aaf
160—180° erhitzt. Beim Erkalten waren grosse, fast farblose Platten
(3.1 g) ausgeschieden, welche von der braunen Siurelésung abfiltrirt
und mit Wasser gewaschen wurden. Diese Ldsung gab mit Alkali
einen Niederschlag (0.4 g) der unverdnderten Chinazolinbase. Dem
alkalischen Filtrat wurde durch Aether Anilin entzogen, welches bei
1830 siedete und mit Benzoylchlorid Benzanilid vom Schmp. 1600
bildete. Mit synthetischem Benzanilid gemengt, veriinderte sich der
Schmelzpunkt nicht. Die oben erwihnten, farblosen Krystalle wurden
aus siedendem Alkohol umkrystallisirt und so in Nadeln vom Schmp.
2720 erhalten.

Analyse: Ber. far Cy4HjoNaOs.
Procente: C 70.54, H 4.23, N 11.79.
Gef. » » 70.44, » 434, » 12.09.

Die Zusammensetzung und der Schmelzpunkt sind die von 3-(N)-
Phenyl-2.4-diketotetrahydrochinazolin '). Wie letzteres, zeigt die al-
kalische Losung der von mir erhaltenen Verbindung ausgezeichnete
violette Fluorescenz; es ist dabei hervorzuheben, dass diese Erschei-
nung besonders schén beim starken Verdinnen auftritt und in con-
centrirter Losung in Gegenwart iiberschiissigen Alkalis kaum sichtbar
ist. Zum Nachweis der volligen Identitit wurde 3-(N)-Phenyl-2.4-di-
ketotetrabydrochinazolin nach Paal’s Verfahren aus Anthranilsiure
und Phenylisocyanat dargestellt. Beim Mischen der auf beiden Wegen
erhaltenen Verbindung blieb der Schmelzpunkt unveridndert; alle an-

1 Busch, loec. cit.,, Paal, loec. cit.
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deren Eigenschaften waren auch identisch. Die Verseifung hat also
wie folgt stattgefunden:

CaH;s N3O + H,O = C1(H;oNsO3 + CsH;.NH;.
2-Thio-3-(N)-phenyl-4-ketotetrahydrochinazolin,
NH'
.7 cs
\ ) JNCGH,r,.
co

Anthranilsiure (1 Mol.) wurde durch Natronhydrat (1 Mol.) in
Wasser gelost und mit Phenylsenfsl (1 Mol.) und genug Alkohol
(zwei Vol.) versetzt, um eine klare Lisung zu geben. Nach einigen
Stunden Stehen bei gewdhnlicher Temperatur wurde Wasser hinzu-
gegeben und die von einem geringen Niederschlag abfiltrirte Ldsung
anhaltend mit Kohlensiure behandelt. Es bildete sich sehr lang-
sam ein kaum gefirbter Niederschlag; die zur Reinignng nochmals
in verdiinntem Alkali geldste Verbindung wurde jetzt von Kohlensiure
sofort wieder ausgefillt. Der Analyse und dem Verhalten nach ist
die Verbindung 2-Thio-3-(N)-phenyl-4-ketotetrahydrochinazolin. Offen-
bar entsteht zuerst nach der Gleichung: :

NaOQOC . CsH, . NH; + CsHsN:CS =NaOOC.C;H,(NH.CS.NH. C:H;)
o-Phenylthioureidobenzo&siure, welche in alkalischer Losung,
bestindig ist, in dem Maasse aber, wie sie von der schwicheren

Kohlensiure langsam in Freiheit gesetzt wird, in Lésung Wasser
verliert unter Bildung des Chinazolinderivates:

Ces Hy

NH
NH—CS 7 \C8
CoHow— N B¢ — CeH, .
"M SCOOH HN. CH, = o N NGeH, O
OH_HN. )

o

Das Thiophenylketotetrahydrochinazolin ist eine sehr schwache
Séure wie alle dhnlichen Verbindungen; es lost sich in Alkalien und
wird durch Kohlensidure sofort wieder gefillt. Bemerkenswerth ist,
dass die Condensation schon bei gewdhnlicher Temperatur statt-
findet '). Die Isolirung der freien o-Phenylthioureidobenzoésdure ist
noch nicht versucht worden; sie wird wobl ohne Schwierigkeit durch
schnelle Fillung mit einer starken Sdure gelingen.

Analyse: Ber. fir Ci4HioNsOS.

Procente: N 11.05.
Gef. » » 11.38.

) Vgl. das Verhalten der analogen o-Phenylureidobenzoésiure auf dem
Wasserbad, Paal, loc. cit.
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Die Thioverbindung 158t sich leicht in Alkalien (ohne Fluores-
ceng); sie ist kaum léslich in Natriumcarbonat. In den meisten
organischen Ldsungsmitteln unléslich, krystallisirt der Karper aus
einer Mischung von Alkohol und Aceton in fast farblosen, schmalen,
rechtwinkligen Platten, welche unzersetzt iber 300° schmelzen?).
Die nach der Bildungsweise bestimmte Constitution des 2-Thio-3-phe-
nyl-4-ketotetrahydrochinazolins wurde noch bestitigt durch die Oxy-
dation desselben mit Kaliumpermanganat zu 3-Phenyl-2.4-diketotetra-
hydrochinazolin. .

Anilin wirkt mit grosser Schwierigkeit auf die Thioverbindung ein.
Weder beim Kochen mit Anilin im offenen Gefiss, noch beim Er-
hitzen mit Anilinhydrochlorid lisst sich die bei anderen Thioamiden
gewohnliche Umsetzung vollziehen. Die Reaction wurde erst herbei-
gefbrt beim Erbitzen der Thioverbindung (1 g) mit Anilin (5 g) im
geschlossenen Rohr auf 300° durch sieben Stunden. Beim Oeffnen
des Robrs wurde die Bildung von Schwefelwasserstoff constatirt.
Beim Behandeln mit Salzsiiure 16ste sich ein Thei® des Réhren-
inhaltes. Daurch Fillen mit Alkali ans stark verdiinnter Ldsung wnd
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol wurden etwa 50 mg
von schwach gelblich gefiirbten Nadeln erbalten, welche bei 161.5°
schmolzen, statt 163°, dem Schmelzpunkt des reinen 2.4-Phenylimin-o-
3-(N)-phenyltetrahydrochinazolins. Eine Mischang der eynthetisch
dargestellten Nadeln mit der reinen analysirten Chinazolinverbindung
ergab den Schmelzpunkt 162°. An der Identitit beider ist daher
nicht zu zweifeln. Zu einem gewissen, aber geringen Grade vollzieht
sich also die Reaction:

C1tH{ ¢ NsSO + CsH; . NHy = CspHys N3O + H, 8.

Da die Thio#ither der Thioamide begonders reactionsfihig gegen-
dber Anilin sind, wurde Thiophenylketotetrahydrachinazolin mittels
Alkali und Aethyljodid verwandelt in

2-Aethylthio-3-(N)-phenyl-4-ketodihydrochinazolin,
N
/"N\C.8Cy Hy
CeHy{ | .
\\ e NGH;
Cco
3 g der Thioverbindung warden mit 50 ccm Alkohol bedeckt,
qurch 30-procentige Kalilauge in Ldsung gebracht und mit 2.4 g
Aethyljodid eine halbe Stunde gekocht. Von einem geringen Riick-
stand abfiltrirt, gab die Losung beim Erkalten lange farblose Nadeln
(2.4 g), deren Menge durch Abdampfen der Mutterlauge auf etwa 3 g

) Vgl. Stewart, Journ. prakt. Chem. 49, 415.
Benchte d. D. chem.Gesellschaft. Jahrg. XXX, 111



1690

erhéht wurde. Beim Kochen der Verbindung mit verdinater Salz-
siure entwickelt sich Aethylmercaptan (am Geruch erkannt) und die
Liosung giebt dann mit verdinntem Alkali die charakteristische
violette Fluorescenz von 3-Phenyl-2.4-diketotetrabydrochinazolin:

C“Hs NQO(S C?Hs) -+ H?O = HS. 02 H_', =+ CnHluN‘zOQ.
Die Darstellungsweise und das Verbalten gegen Salzsfure zeigen.
dass die Verbindung die angegebene Constitution hat?).
Analyse: Ber. fir Ci¢ B yN3OS,
Procente: N 9.95.
Gef. » » 9.93,

Der Thiodther besitzt ausgezeichnete Krystallisationsfibigkeit und
schmilzt bei 114°. Zur Erzielung einer Reaction mit Anilin musste
auch der Thio#ither mit Anilin im Einschlussrobhr erhitzt werden. 1 g
wurde mit 5 g reinem Anilin 8 Stunden auf 300 erhitzt. Beim Oeffnen
des Rohrs wurde Aethylmercaptan am Geruch erkannt. Nach dem
Abdestilliren won unverdndertem Anilin 16ste sich der rothe Riick-
stand grosstentheils in heisser verdiinnter Salzséiure; die Ldsung war
dunkelgriin. Beim fractionirten Fdllen mit Alkali wurde eine kleine
Menge einer dunkeln, balbfesten Masse erbalten, in welcher ein Farb-
stoff enthalten ist; derselbe ist in Alkohol mit rother Farbe und aus-
.gezeichneter orangefarbener Fluorescenz 18slich; Siduren bewirken
einen Umschlag ins Griine. Der Farbstoff wurde vorerst nicht weiter
antersucht. Aus dem Haupttheil der fractionirten Fillung wurden
«durch Kochen mit Thierkohle in alkoholischer Liosung fast farblose
Nadeln vom Schmelzpunkt 162%/90 erhalten, welche, mit 2 - Phenyl-

) M. Busch (Journ. prakt. Chem. 51, 268 un. s. w.) nimmt an, dass bei
-der Behandlung des analogen 2-Thio-3-(N)- phenyltctrahydrochinazolins mit
Jodmethyl (ohne Alkali) die Methylgruppe an Stickstoff tritt, unter Bil-
-dung von 1-(N)-Methyl-2-thio-3-(N)-phenyltetrahydrochinazolin, entgegen dem
:gewOhnlichen Verlauf der Reaction zwischen Jodmethyl und Thicharnstoffen
-oder Thioamiden. Weder in diesem noch in einer Reihe avaloger Fille
'bringt Busch einen besonderen Beweis fiir die angenommene und jedenfalls
mogliche Constitution. Die Eigenschaften der methylirten Verbindungen sind
Jjedoch auffallig verschieden von der Muttersubstanz, sie sind starke Basen
geworden (wie Aethylthiocarbanilid vgl. mit Thiocarbanilid) und der Schmelz-
punkt ist etwa 1400 gesunken. Fiir eine weitere Bestitigung der von mir
festgestellten Constitution meines Thio#thers habe ich auch den Methylather dar-
gestollt. Die erhaltene Verbindung, 2-Methylthio-3-phenyl-4-ketodi-
hydrochinazolin verhilt sich genan wie die Aethylverbindung, krystallisirt
in Nadeln und schmilzt bei 1259, 'Der isomere am Stickstoff methylirte Korper,
1-(N)- Methyl -2-thio- 3 - phenyl - 4 - ketotetrahydrochinazolin ist unlingst von
Fortmann (Journ. f. prakt. Chem. 55, 132) aus Methylanthranilsdure er-
halten worden und schmilzt bei 288—2892. Es kann also kein Zweifel dber
die Natur der von mir erhaltenen Thioiither bestehen.
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amino- 3-(&V)-phenyl-4-ketodihydrochinazolin (Schmp. 163%) gemengt,
den Schmelzpunkt nicht verdinderten. Die Reaction:

Ciu HyN: O (8C; H;)+CsH; .NH; = CyH;.SH+C; HyN;: O (NHC@H;)
hat also stattgefunder. Die Ausbeute (10 pCt.) war etwas besser, als

bei der vorhergehenden Synthese (5 pCt.), aber immerhin sehr unbe-
friedigend.

Einwirkung von Chlor auf 2-Thio-3-(N)-phenyl-4-keto-
tetrahydrochinazolin.

5 g der trocknen Thioverbindung wurden fein gepulvert, in 50 g
trocknem Chloroform suspendirt und mit getrocknetem Chlor be-
handelt. Die Mischung erwdrmte sich etwas; selbst mit einem Ueber-
schuss an Chlor blieb eine gréssere Menge einer gelblichen- Verbin-
dung ungeldst. Die Mischung wurde zu kleinen Theilen in Wasser
unter tichtigem Schiitteln gegossen, wodurch Schwefeldichlorid zer-
stért wurde und die gelbliche Verbindung nun in Chloroform 13slich
gemacht wurde. Nach dem Waschen wit verdéinntem Alkali uynd mit
Wasser wurde die mit Calciumchlorid getrocknete Lésung abgedampft.
Nach Entfernung des Chloroforms blieb ein helles Oel, welches als-
bald in eine wenig gefirbte, feste Masse von Krystallen sich ver-
wandelte. Vorerst iat wegen Zeitmangels von einer Analyse abgesehen,
aber die Verbindung durch ihr Verhalten gegen Alkali charakterisirt
worden; beim Kochen mit Alkali geht der Korper langsam in Lisung;
die Loésung hat dann, wie erwartet, die violette Fluorescenz des
3-(N)-Phenyl-2.4-diketotetrahydrochinazolins. Es ist wobl kein Zweifel
mdglich, dass. 2-Chlor-3-(V)-phenyl-4-ketodibydrochinazokin hier vor-
liegt, entstanden nach:

NH N
INCS e
CslH4< + 4 Cl = CgH,” + SCl; +HCI.
\ NCs H, - N CG'H:.
N -
co co
" Die gelbliche unlésliche Verbindung_ ist ohne Zweifel das Dichlorid,
NH
™ CCly
e | . . . " -
CsHt'\ L , welches beim Behandeln mit Wasser ein Molekil
\ i NCsH
\\ s
CcO

Chlorwasserstoffsiure verliert. Ich habe diesen Winter auf Veranlassung von
Dr. Stieglitz auf dem oben beschriebenen Weg. (vergl. Sell urd Zierold,
diese Berichte 7, 1228) ohne Schwierigkeit aus o-Thiocarbonylaminophenol,
CsH4<N0H>CS mit Chlor resp. Brom ¢-Chlor- resp. o-Brom-Methenylamino-

phenol dargestellt und deren Additionsproducte mit den Halogenwasserstoff-
111*
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Die Umsetzang des Chlorids mit Alkali in 3-(N)-Phenyl-2.4-di-
ketochinazolin ist ohme weiteres klar.

Mit Anilin reagirt das.Chlorid in der Kilte sehr langsam, erst
nach 2 Tagen wurde eipe Reaction an dem Festwerden der Mischung
erkannt. 0.5 g des Chlorids warde mit 1 ccm trockmem Anilin zebn
Minuten gekocht. Beim Aufnehmen mit Salzsiure blieb nur ein ge-
ringer schwarzer Riickstand. Aus dem Filtrat wurden durch Fillung
mit Alkali und Umkrystallisiren aus Alkohol 0.35 g véllig farblose
Nadeln vom Schmelzpunkt 163" erhalten. Mit reinem 2-Phenylamin-o-
3-(N)- phenyl-4-ketodihydrochinazolin gemengt, zeigte die Substanz
den gleichen Schmelzpunkt. Es hat sich diese Base also recht glatt
pach der Gleichung gebildet:

(C];HgNQO)Cl +2 H:N. Cs H_r, = (C“HgNgO) . NHCsHs -+ OgH:, . NHsCl.

Synthese von 2-Phenylamino-3-(N)phenyl-4-phenylimino-
dihydrochinazolin.

1g auf obigem Wege dargestelltes 2-Chlor-3( N)phenyl-4-ketodihydro-
chinazolin, in 5 ccm Phosphoroxychlorid gelost, wuarde mit 0.8 g
Phosphorpentachlorid zehn Minuten gekocht. Es fand keine merk-
bare Salzsfureentwickelung gtatt. Nach dem Abdestilliren des Phos-
phoroxychlorids wurde das riickstindige braune Oel direct mit 5 bis
6 g Avilin gemischt. Eine Reaction fand sofort statt, die Mischung
wurde heiss und beim Erkalten schieden sich Krystalle (Anilinchlor-
hydrat) aus. Das Oel wurde von den Krystallen durch Aufnehmen
in Chloroform getrennt und nach Entfernung des Chloroforms mit
Anilin noch zehn Minuten gekocht. Als das dberschiissige Anilin
abdestillirt worden war, blieb eine unerquickliche, dunkle amorphe
Masse. Da ich frilher beobachtet hatte, dass sich 2-Phenylamino-
3-(N)phenyl-4- phenyliminodihydrochinazolin unzersetzt im Vacuum
destilliren lésst, wurde jener dunkle Rickstand der Destillation im
Vacuum unterworfen. Das Destillat wurde in Benzol gelost, das
Benzol zam Theil verduastet und Alkohol zugefiigt; es schieden sich als-
bald die charakteristischen, gelben, prismatischen Nadeln des gesuchten
2-Phenylamino-3-( N)phenyl-4-phenyliminodihydrochinazolins aus; nach
dem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol zeigten die Nadeln den
Schmp. 170—171° (statt 171%), und nach dem Schmelzen erstarrte
die Masse im Schmelzpunktsrohrchen und schmolz nun bei 182 bis

shuren untersucht. Es hat sich da gezeigt, dass das Additionsproduct von
o-Chlormethenylaminophenol und Bromwasserstoffssure identisch ist mit
dem Additionsproduct von o-Brommethenylaminophenol und Chlorwasserstoff-

siure, dass ihre Constitution also CeH4<N%>C <gi ist. Die Resultate

werden an anderem Orte nmach Abschluss obiger Untersuchung verdffentlicht
werden.
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1839 (statt 184°), ganz entsprechend dem Verhalten des 2-Phenyl-
amino-3-(N)phenyl-4-phenylimino-dihydrochinazolins. Eine Beimengung
von den frither aus Carbodiphenylimid erhaltenen Krystallen (Schmp.
171°) zu diesen synthetischen verinderte den Schmelzpunkt nicht.

Es wird die Synthese dieser -und analoger Anilido-chinazolin-
verbindungen auf verschiedenen Wegen weiter versucht (z. B. aus Tri-
phenylguanidinen und Phenyliminophosgen mittels Aluminiumchlorid)
und das Verhalten anderer Amidine in analoger Weise untersucht.

Chicago, den 16. Juni 1897.

300. Theodor Posner: Ueber den o-Cyanbenzaldehyd.
[Aus dem II. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 1. Juli.)

Nachdem sowohl der m- als auch der p-Cyanbenzaldehyd von
Reinglass!) nach der diblichen Methode durch Oxydation des be-
treffenden Benzylchlorides vermittelst Kupfernitrat erhalten worden

ist, schien es von Interesse, auch die noch unbekannte o-Verbindung
darzustellen.

Einmal bot dieser Aldehyd selbst die Mdglichkeit, zu neuen
ringformigen Verbindungen zu gelangen, und dann versprach die
Untersuchung seines Oxims nach verschiedenen Seiten hin interessaute
Ergebnisse.

Bei Versuchen iiber die Stereochemie des Stickstoffs waren
Hantzsch und seine Schiller?) zu dem Resultat gekommen, dass die
in Orthostellung substituirten aromatischen Aldehyde und Ketone nur
ein Oxim zu bilden im Stande seien, welche Regel allerdings fiir
halogensubstituirte Verbindungen erst noch néiher gepriift werden miisse,
beziehungsweise, dass orthosubstituirte Oxime, selbst wenn sie in zwei
Modificationen bestinden, jedenfalls nicht nach dem Beckmann-
schen Verfahren in die labile Form iberfiihrbar seien. Inzwischen
war es pnimlich Bebrend und Nissen®) gelungen, za dem schon
bekannten o-Chlorbenzaldoxim die labile stereoisomere Modification,
allerdings auf einem véllig anderen Wege zu erhalten. Noch in
einem zweiten Falle konnten spiiter beide Formen eines ortho-
substituirten Aldoxims gewonnen werden. Goldschmidt und Riet-
schotent) wiesen nach, dass das o-Nitrobenz-anti-aldoxim, entgegen

) Diese Beriohte 24, 2421.

%) Hantzsch, diese Berichte 3, 2772, und Dollfus, ibid. 25, 1908.
3) Ann. d. Chem. 269, 390 ff.

%) Diese Berichte 26, 2100.



