ferner ibr Nitrosoderivat dargestellt und analysirt. Man erhilt das-
selbe mit grosser Leichtigkeit, weun man in die mit Salzsiure ange-
siuerte Losung der Siure Kaliumnitrit in der berechneten Menpge
allmiihlich und uuter starker Abkiihlung eintrigt. Aus 5C-proc. oder
besser noch aus 96-proc. Alkohol krystallisirt die Verbindung in
glinzenden, gelben Nadelu, welche bei 195—196° unter starker Gas-
entwickelung schmelzen, in kaltem Wasser und verdiiontem Alkohol
80 gut wie unldslich sind, in heissem Alkobol sich reichlich 16sen und
in exquisiter Weise die Liebermann’sche Nitrosoreaction geben.

0.1502 g Shst.: 19.6 cem N (12¢, 758 mm).

CgHgNO3(NO). Ber. N 15.55. Gef. N 15.47.

Hiernach glaube ich den Beweis geliefert zu haben, dass ich
reine p-Methylaminobenzoésiure in Hiinden gehabt habe, und dass ibr der
voo mir angegebene Schmelzpuokt zukommt, der allerdings, wie eingangs
bereits hervorgehoben wurde, fir ein Derivat der p-Aminobenzo@siure
auffallend niedrig erscheint.

214, Franz Kunckell: Ueber einige Derivate des 2.4-Diketo-
tetrahydrochinazolins.
[Mittheilung aus dem chemischen Universitiitslaboratorium zu Rostock )

Schon mehrere Semester arbeite ich iiber Derirate des 2 4-Diketo-
tetrahydrochinazolins. Das Ketochinazolin stelle ich nach Griess?)
durch Zusammenschmelzen von Harnstoff und Anthranilsiure her.

Durch Einwirkung von Bromacetophenon auf das Kaliumsalz des
Ketohydrochinazolins (oder auch Benzoylenharnstoff genanut) in atko-
bolischer Lésung gelangte ich zum 1-Phenacyl-2.4-diketo-tetrahydro-
chinazolin,

CO CO
~ -~ NH ~ -~ NH
- Schmp. 224¢),
0O > . _CO (Schmp. 224
NH N.CH;.CO.C¢H;

und durch Reaction von Hydrazinhydrat mit 2.4-Diketotetrahydrochina-~
zolin erhielt ich das 3-Amino-2.4 diketo-tetrahydrochinazolin,

Co
TN T NN o mp, 269—2700)
X chmp. J— .
\/\/CO > \/\/CO P
H NH

) Diese Berichte 2, 416 [1869]
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Ferner habe ich den Benzoylenharnstoff nitrirt, das Nitroderivat
reducirt und von diesem Aminoproduct einige charakteristische Ver-
bindungen hergestellt.

Ucber die kurz angedeuteten Substanzen werde ich an dieser
Stelle bald Bericht erstatten.

Im Anschluss an vorgenannte Arbeit habe ich auch Phenyl- und
Tolyl-Ketochinazoline hergestellt und untersuche angenblicklich diese
Producte eingehend.

Heute erst kommt mir die von Pawlewski!) vor einiger Zeit
an dieser Stelle gegebene Mittheilung dber Ketochinazolinderivate zu
Gesicht. Ieh berichte, um mir ein Weiterarbeiten auf diesem (vebiete
zu sichern, kurz iiber die von mir erhaltenen Substanzen.

Das 3-Phenyl-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin, das schon
von Pawlewski hergestellt ist, erhielt ich aaf die von jenem ange-
gebene Weise aus Monophenylharnstoff und Anthrapilsdure durch Er-
hitzen im Oelbade auf 1500  Aus 50 g Monophenylbarnstoff erhielt
ich 20 g reines Chinazolin. Zn demselben Producte gelangte ich, als
ich an Stelle des Monophenylharnstoffs eine molekulare Menge Diphenyl-
harnstoff in Arbeit nahm, jedoch war die Ausbeute hier bedeutend
veringer.

Das 5-Bromphenyl-24-diketo-tetrabydrochinazolin
schmilzt zwischen 295--298" und krystallisirt in weissen Blittchen.

Cy3HyN2 Q. Br.  Ber. Br 25.2. Gef. Br 25.0.

Das 3-0-Tolyl-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin,
c.H _CO—N.CsH,.CHjy (o)
PTYUNHLCO :
bildete sich auf folgende Weise.

Molekulare Mengen von Anthranilsiure und Mono-o-tolytharnstoff wurden
gut gemiseht und im Oclbade erhitzt.  Bei 130 — 135" verflissigte sich die
Musse, und bei 165" zeigte sich starkes Aufschdumen unter Estwickelung von
Ammenink und Wasserdampt. Nuchdem die Ammosiakentwickelung nachge-
lassen hatte. wurde noch kurze Zeit anf 2007 erhitzt, his kein Ammoniakge-
ruch mehr wabrzunchimen war.  Das Reactionsproduct bildete beim Heraus-
nehmen ans dem Oelbade eine briupe, flissige Masse, nur am Boden des Ge-
fisses hatte sich cine geringe Menge cines weissen Pulvers abgeschieden.
Letatercs wurde als 2.4-Diketo-tetrahydrochinazolin erkannt. Beim
Abkiblen warde dic Reactionsmasse zihe. Zur Beseitigung barziger Produete
and nicht in Reactiou getretener Anthranilsiure, sowic noch vorhandenen o-
Tolylbarnstoffs kochte ieh den Rickstand mit verdinntem Alkohol aus, liess
nach dem Erkalten noch c¢inige Stundes stechen und filtrirte daon ab.  Der
nun bleibende Rickstand bestand fast nur aus Benzoylenharnstoff und

Y Diese Berichte 3% 130 (1905).
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3-0-Tolyl-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin. Um Letzteres in Losung
zu bringen, kochte ich mit Chloroform aus und erhielt beim Verdunsten des
Losungsmittels das o-Tolylchinazolin, aber noch in upreirem Zustande. Zur
Reinigung 16st man das Product in Alkohol, giebt Thierkohle hinzu und
kocht einige Zeit am Rickflusskihler. Zur schnelleren Ausscheidung der ge-
suchten Substanz verdiinnt man das alkoholische Filtrat mit Wasser, bis Tri-
bung entsteht.

Durch 3-maliges Umkrystallisiren warde das 3-0-Tolyl-2.4-diketo-
tetrahydrochinazolin in kleinen, weissen, glinzenden Blattchen erhalten,
die bei 243—244° schmolzen. Aus 15 g o-Tolylharnstoff wurden 5.5 g
erhalten. Dieses Chinazolin 16st sich schwer in Aether und Benzol,
leichter in Alkohol und Chloroform und sehr leicht in Natron- oder
Kali-Lauge.

0.1226 g Sbst.: 11.8 cem N (180, 773 mm).

CisHigN3Os. Ber. N 11.1. Gef. N 11.3.

Genau so, wie eben angegeben, erhielt ich auch das 3-p-Tolyl-2.4-
diketo-tetrahydrochinazolin aus Anthranilsiure und Mono-p-tolyl-
harnstoff. Auch hier muss man die Reactionsmasse mit verdiinntem
Alkohol auskochen. Aus verdiinntem Alkohol wurden weisse Blittchen,
die bei 259—260° schmolzen, erzielt. Ausbeute 5.6 g aus 15 g p-To-
lylbarnstoff. Die Loslichkeit in den verschiedenen Solventien war die
gleiche, wie die der vorstehenden o-Verbindung.

0.1497 g Sbhst.: 14.3 cem N (15° 762 mm).

C]sI'ImNQOQ. Ber. N 11.1. Gef N 112

Da die Darstellung des 2.4 Diketotetrahydrochinazolins nach den
Angaben Griess’ sehr leicht gelingt, habe ich auch versucht, an Stelle
von Harnstoff Guanidin mit Anthranilsiiure reagiren zu lassen.

Molckulare Mengen Anthranilsiure und Guanidincarbonat wurden gemischt.
und im Oelbade erhitzt.

Zwischen 80° und 100" verflissigte sich das Gemisch, und unter Auf-
schiumen entwichen Kohlensiure und Wasserdampf. Bei 1709 schiumte das
Reactionsgemisch abermals auf und jetzt entstromten der réthlich-braun ge-
farbten Flissigkeit Ammoniak und Wasserdampf. Nachdem die Ammoniak-
entwickelung nachgelassen hatte, wurde die Temperatur auf 200° gesteigert
und das Erhitzen noch so lange fortgesetzt, bis kein Ammoniak mehr wahr-
zunehmen war. Zur Reinigung wurde das Condensationsproduct mit vor-
dianntemn Alkohol ausgekocht, nach dem Erkalten filtrirt, der Rickstand mit
heissem Wasser aufgenommen und die Ldsung mit Thierkohle entfirbt. Aus
dem Filtrat schieden sich beim Erkalten weisse, volumiadse Flocken aus, die
mehrmals in Wasser und zuletzt in Alkohol gelést wurden.

Die so erhaltene, weisse Substanz schmilzt oberhalb 280° und
liisst sich sublimiren. Sie ldst sich schwer in Wasser und Alkohol,
leichter in warmer Kalilauge; aus einer alkalischen Lésung fillt nach
Einleiten von Kohlensiure der Kérper wieder aus:
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0.1195 g Sbst.: 27.3 cem N (169 763 mm).
CBH,7N30. Ber. N 26] Gef N 26.7.

Die Stickstoffbestimmung der sublimirten Substanz gab zu wenig
Stickstoff.

0.1216 g Sbat.: 26.0 cem N (13% 762 mm).

Gef. N 25.3.

Es scheint anf diese Weise ein 2-Imino-4-keto-tetrahydro-
chinazolin entstanden zu sein, wie dies schon von Griess!) auf
andere Weise erhalten, jedoch nicht niher beschrieben wurde.

CO

-~ "~""~NH

«. -~__~C:NH -
NH

Hr. cand. chem. Lederer ist mit der eingehenderen Untersuchung
angefiiirter Substanzen beschiftigt, und ich mdchte bitten, mir die
weitere Bearbeitung genannter Verbinduogen iiberlassen zu wollen.

Rostock, den 9. Mirz 1905.

215. O. Kihling und Franz Falk: Ueber Lactambildung
aus y-Lactonen und die Pestigkeit des Pyrrolidonkerns.
(Eingegangen am 8. Mirz 1905.)

Bekanntlich wirkt Ammoniak auf p-Lactone in verschiedener
Weisc ein; eine Anzahl von diesen wird in unbestindige Oxysiure-
amide verwandelt, welche leicht wieder in die Componenten zerfallen,
andere y-Lactone bilden dagegen mit Ammoniak wesentlich bestin-
digerec Lactame, ringformig gebundene Siureimide, deren Entstebung
wohl unter intermediirer Bildung von Oxysiureamiden und Wasser-
abspaltung aus den Letzteren zu denken ist. Nach Hans Meyer?)
ist dus Verbalten des eventuell nur intermediir entstehenden Oxy-
siiureamnids abhingig von dem Charakter seiner alkoholischen Hydroxyl-
grnppe. Ist Letztere tertiir oder secundédr und zugleich Bestand-
theil des Restes eines ungesiittigten Alkohols, entspricht sie also

S - C H
den Formelbildern .C.C\SH, .C.C{O'H’ bezw. .C:C<OH, 50
tritt Wasserabspaltung unter Lactambildung ein, Letztere bleibt dagegen

" Diese Berichte 13, 977 [1880].
; Monaish. far Chem. 20. 732 (1899).





