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feruer ihr N i t r o s o d e r i v a t  dargestellt und analysirt. Man erhiilt das- 
selbe mit grosser Leichtigkeit, wenn man in die mit Salzs5ure snge- 
sriuerte Losung dr r  Saure Kaliuniiiitrit in der berechneten hlenge 
nllmahlich und uidter starker Abkuhlung eintragt. Aus 5C-proc. oder 
besser noch ans 9Gproc. AlkohoI krystallisirt die Verbindung i n  
glinzenden, gefben Nadelu, welche bei 195-196O unter starker Gas- 
entwickelung schmelzen, in  kaltem Wasser und rerdfinntem Alkobol 
so grit wie unloslich siud, in heissem Alkohol sich reichlich losen und 
iri rxquisiter Weise die L i e b e r m a n n ' s c h e  Nitrosoreaction grben. 

0.1502 g Slist.: 19.6 ccm N ( I F ,  758 mm). 
CsHsNOs(N0). Ber. N 15.55. Gef. N 1547.  

Hiernach glaube ich den Beweis geliefert zii haben, dase ich 
reine p-MethylaminobenzoGsaure in Hiinden geliabt habe, und dass ilir der 
F O ~  mir angegebene Schmelzpuukt zukommt, der allerdiogs, wie eingangs 
bereits herrorgehoben wurde, ffir rin Derivat der p-AminobentoGsiiure 
auffaliend niedrig erscbeint. 

214. Franz KunckelI:  Ueber einfge Derivate des 2.4-Diketo- 
tetrahydrochinazolins. 

[Mittlieilung aus tiem chemischen Univerjitiitslaboratorium zu Kostock ] 

Schon mehrrre Semester arbeite ich iiber Deriratct des 2 4-Diketo- 
tetrahydrochinazolins. Dae Ketochinazolin stelle ich nacb G r i c s s  I )  

durch Zusarnrnenscbmelzen von Harnstoff nnd Anthranilsaure her. 
Durch Einwirkung von Hromacetophenon auf das Kaliumsnlz des 

Ketohydrochinazolins (oder nuch Benzoylenharoetoff genannt) in alko- 
holischer Liisung gelangte ich zum 1 - Phenecyl - 2.4-diketo-tetrahydro- 
chinazolin, 

CO CO 

und durch Reactioii \-on Hydrazinhydrat mit 9.4-Diketotetrabydrochioa- 
zolin erhielt ich das 3-Amino-2.4 diketo-tetrahydrochinazoh~i, 

co co 
""N. NHs /'./\ h'I.1 

,,,/co (Sc h m p. 2 69 - 2 709. ,/,/co b 
NH NH 

- 

9 Diese Berichte 2, 416 [18G9]. 
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Ferne r  habe ich den I~e i~zoy le r iha rns tod  nitrir t ,  das Nitroderivat 
reducirt  und Ton diraem Aniinoproduct einige charnkteristische Ver-  
bind u ng e n lie rges tel I t . 

Uvber die kurz angedeuteten Substanzen werde  ich an d ies r r  
Stelle Iinld Hericht erstatten.  

ln i  Arischluss an vorgenannte Arbeit  habe  ich aucli Phenyl- und 
Tolyl-Ketochinazoliiie hergestellt iind untersuche :~iigenbIicklicli diese 
I' rod uc t e e i n geh end. 

Heute  erst koinmt rnir (lie von P a w l e w s k i l )  Tor eiiiiger Zeit 
; t i 1  divser Stell? gegebene Mittheilung iiber I(etochiriazo1inderiv:ite zu 
Gesiclit. Icli berichtr ,  uiii m i r  ein Weiterarbeiten auf diesetn Gebie t r  
zu sicliern, kurz  aber die ron niir erhnltenen Substanzen. 

U;is 3 -  Ph  e n y  1 - 2.4- d i k e t 0- t e t rah y d r o c  h i n a z o  1 i n ,  das schou 
con i ' o w l e w s k i  liergestellt i s t ,  erhielt ich auf die von j enem ange- 
gebeiit, Weise :ius iMonoplieuylhariistoff und Arithranils&ure durch Er- 
hitzen irii Oelbade :iuf 1 M O .  Aus 50 g Monophenylharnstoff erliielt 
ich 20 g rriiies Chinazoliii. %ti demselben Producte  gelangte ich, als 
icli an  Stelle tles .\loiiopheiiylharnstoffs r ioe  iiiolekiilare Menge Dipheayl -  
harnstoff irr Arbeit  nalirii, jedoch w a r  die Ausbente hier bedeutend 
geriiiper. 

.3 - H r o n i p l i e n y l  - 2.4 - d i k e t o -  ~ e t r a l i ~ d r o c l i i n a z o l i n  
sclimi!zt ewischeri 295 -- 2 W "  r i n d  krxstall isir t  in weissen Bliittchen. 

C I ~ H ~ N - ~ O : B ~ .  Btlr. B r  15.2. Gcf. Br 25.0. 

I>as 

Das 3-  o-T o l y  I - 2.4-d i k r t  0 -  t e t r a h y  d r o c  h i l i a  zol i n ,  
CO--N.CtiHJ.CH:j ( 0 )  

CR Hc 'SH . co 
bildetz sicli 3uf folgendr Weise. 

Slolckularv Mmgen yon ;\nthranils:iure untl Monn-o-tolylliariistoff wurden 
gilt gcniischt uiitl irn Oclbatlc tnrliitzt. Bci 130 - 135" vertlhssigte sich die 
M; is$ t , .  i i n t l  Iwi 1Ii5" zeigti: sicli slnrkcs Aufscli;iunren unter Entmickclung von 
Ammi ni;ik uiid \V:i;serdnnilil'. Kxclidcm die Aminooiakentwickelung nachge- 
lasscn hatie. wcirtlc ooch ktirzt~ h i t  a i i f  2000" rrhitzt, I i i n  kein Ammoniakge- 
riidi niehr a;rlirzunchmcn wir. I)ns 1le:ictionsprotluct Iiildeto bcim Hcraus- 
nelimeti ail? dcin Oelbiiile eino br;rune, i18ssige Masso, nui'  am Boden des Ge- 
f h e h  hatte sich cine geringc Mengc cines wcissen l'ulvers abgescbieden. 
Letztere-: M iirdc ale 3.4-D i k1.t 0 -  t e t r i i l i y d  rocli  i n a z o  I i n erkannt. Beim 
Abliiililen wtirdc dic I:i,actionbinnssc zalir. Zur Beseitigung b:irziger Producte 
xud niclit iir Ileacliou getrctencr Aothranilslurc, sowils noch  rorliandenen o- 
ToIy11i:iriistoffs kochte icli don Kiickstantl niit vcrdbntem Alkohol m s ,  licss 
nach tlmi Erkalten noch ciriige Stunden stehen und filtrirte dnnn ab. Der 
n u n  blcibende Riickstnntl bestand fast n u r  :LUIS B e n z o y l e n h n r n s t o f f  untl  
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3-  o - Tolg  1 - 2.4- d i k e  t o -  t e t r a  h g d r o c L  i nazo l in .  Um Letzteres in L k u n g  
zu bringen, kochte ich mit Chloroform aus und erhielt beim Verdunsten des 
LBsungsmittels das o-Tolylchinazolin, aber noch in unreinem Zustande. Zur  
K e i n i g u n g  lBst man das Product in Alkohol, giebt Thierkohle hinzu und 
kocht einige Zeit am Riickflusskihler. Zur schnelleren Ausschcidung der gc- 
suchten Substanz verdiinnt man  das alkoholischo Filtrat niit Wasser, his Tru- 
bung entsteht. 

Durch 3-maliges Umkrystallieiren wurde das  3-o-Tolyl-2.4-diketo- 
tetrahydrochinazolin in kleinen, weissen, glgnzenden Blattchen erhalten, 
die bei 243-2440 schmolzen. A u s  15 g o-Tolylharnstoff wurden 5.5 g 
erhalten. Dieses Chinazolin lost  sich schwer in Aether und Renzol, 
leichter in Alkohol und Chloroform und seh r  leicht in Natron- o d e r  
Kali .  Lauge. 

0.1226 g Sbst.: 11.8 ccm N ( 1 9 ,  773 mm). 

Genau so, wie eben angegeben, erhielt ich auch das  3 - p - T o l y l - 2 . 1 -  
d i  k e to-  t e t ra h y d r  o c h i n a z o  l i n  aus Anthranilsaure und Mono-p-to1 yl- 
harnstoff. Auch bier muss man die Reactionsmasse mit verdinntern 
Alkohol auskochen. Aus verdinntern Alkohol wurden weisse Blattchen, 
die l e i  259-2600 schmolzen, erzielt. Ausbeute 5.6 g nus 15 g p-To- 
lylharnstoff. Die Liislichkeit in den verschiedenen Solventien war die 
gleiche, wie die de r  vorstehenden o-Verbindung. 

0.1497 g Sbst.: 14.3 ccm N (Is", 762 mm). 

C I ~ H ~ S N ~ O ~ .  Ber. N 11.1. Gef. N 11.3. 

C l s I i i ~ N ~ O ~ .  Ber. N 11.1. Gef. N 11.2. 

Da die Darstellung des 2.4 Diketotetrahydrochinazolins nach den 
Angnben G r i e s s '  s eh r  leicht gelingt, habe icli auch rersucht,  a11 Stel le  
ron Harnstoff G u a n  i d i o  mit Anthranilsiiure reagiren zu lasseu. 

hlolckulare Mengen Anthranilsiiure und Guanidincarbonat wurden gemischt 
und i m  Oelbade erhitzt. 

Zwischen 80" untl 100" verfliissigte sich das Gemisch, und unter Auf- 
schiiunien entwichen Kohlensaure und Wasserdampf. Bei 170') schsumte das 
Reactionsgemisch ahcrmals auf und jctzt cntstrdmten der r6thlich-braun ge- 
farbten Fliissigkcit Ammoniak und Wasserdampf. Nachdem die Ammoniak- 
mtwickelung nacLgelnssen hattc, wurde die Temperatur auf 200" gestpigcrt 
and das Erhitzen norh so langc fortgesetzt, bis kein Ammoniak mchr wahr- 
zunehmen war. Zur R e i n i g u n  g murdc das Condensationsproduct mit ver- 
diinntcin Alkohol ausgcltocht, nach dem Erkalten filtrirt, der Riickstand mit 
hcisscm Wasser aufgenommen und die LBsung mit Tbierkohlr entkrbt. Aus 
dem Filtrat schicden sich beiin Erkalten weisse, roluminBsc Flocken aus, die 
mehrmals in  Wasser und zuletzt in  Alkohol gcliist wurden. 

Die so erhaltene, weisse Substanz schmilzt oberhnlb 290" und 
]asst  sich sublimiren. Sie liist sich schwer i n  Wasser  und Alkohol,  
leichter in warmer Kalilauge; aus  einer alkalischen Losung fallt niich 
Einleiten von Kohlensaure de r  Korpe r  wieder am: 
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0 1135 g Sbst.: 27.5 ccm I\' (IG", 763 nim). 
CsH7N30. Ber. N 2F.1. Gef. N 2G.7. 

IJiv Stickstoff bestimmung d r r  sublimirten Substanz gab  zu wrnig 

0.1216 g Sbat.: 26.0 ccrn N (IS", 762  mm'. 
Gef. N 25.3. 

Es sclieint auf diese Weise ein 2 - l m i n o - 4 - k e t o - t e t r a b p d r o -  
c h i n a z o l i n  entstanden zu sein,  wie dies schon von Griess ')  auf  
andere Weisp erhalten,  jedocli nicht n l h e r  beechrirben wurde. 

Stickstoff. 

co 
NH ./-. 

. ,,C:NH. 
N H  

111.. catid. chem. L e d e r e r  ist mit der  eingehenderen Untersucliuug 
augefultrter Substanzen beschiiftigt, und ich rnrichte bitten, niir die 
11 ritere Bearbeitung g e n a n n t e r  Verbindungen Gberlassen zu w d m .  

KostocnL. den 9. Marz 1'305. 

215. 0. Kiihling und Franz Falk: Ueber Lactambildung 
aus y-Lactonen und die Festigkeit des Pyrrolidonkerns. 

(Eiogegmgen am 8. Mzrx 1905.) 

E-;eka~intlich wirkt  Ammoniak auf y-Lactone in verechiederier 
Weisc ein;  eine Anzahl  von diesen wird in unbestandige O x y s i i u r e -  
an l id ( .  verwandelt, welctie leiclit wieder i n  die Componenten zerfallen, 
anderc y-Lactone bilden dagegen mit Ammoniak wesentlich bestan- 
digerr L a c t a m e ,  ringfrirmig gebundene Saureirnide, deren Entstehung 
wohl nnter intermediarer Hildung von Oxgsiiureamiden und Wasser- 
nhspnltung a m  den Letzteren zu denken ist. Nach H a n s  M e y e r ? )  
ist das Verhalten des  eventuell nu r  intermediar entstehenden Oxy- 
siiiirea rnids abhlngig von dem Charakter  seiner alkoholischen IIydroxyl- 
gruppr.  1st Letztere t e r t i i i r  o d r r  s e c u n d a r  und zugleich Bestand- 
thr.il des Restes rines u n g e s i i t t i g t e n  Alkohols, entspricht sie also 

d r I I  For ti1 el b i ld ern C c 
OH 

.c.c-,c , .c.c<oH' H hezw. .C:C<,, , A 0 

tritt Wasserabspaltung unter Lactambildung ein, Letztere bleibt dagegen 

I )  Dies(' Bcrichte 13, 9 i i  [1850]. 
:, Monatsh. f i r  Chem. 20. i Y P  [1S!l9]. 




