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609. S. Gabriel und J. Colman: Zur Kenntniss
des Chinazolins. IIL ')

{Aus dem . Berliner Universitats-Laboratorium.])

(Eingegangen am 14. October 1903.)

Der einzige, bisher bekannte Weg zum Chinazolin (II) fihrt @ber
das Dibydrochinazolin (1):

CH: N CH;.NH
1) GsHyw - < CeH,<Z - D.
(D GHe-x ™ én A<y on ¥
Fir die Darstellung des Letzteren in grosserem Maassstabe kommt
nur das unlingst angegebene Verfahren — Einwirkung von Ameisen-
giure auf o-Benzylendiamin®) — in Betracht, da es bessere Ausbeuten
als das iltere Verfahren — Reduction von o-Nitrobenzylformamid 3),

NO:. CGH4 CH2 .NH.COH — liefert.

Ausser diesen beiden Verfahren ist noch ein drittes bekannt,
welches gleichfalls das kostspielige und wegen seiner unangenehmen
physiologischen Eigenschaften unbequeme o-Nitrobenzylchlorid als
Ausgangsmaterial verwerthet, d. i. die Reduction des 2-Chlorchin-
azolins!) mit Jodwasserstoffsiure, dessen Darstellung in folgenden
Phasen sich vollzieht:

Cel‘IA;/CH?Cl _> Cng/COH _> C(;H4 /COH

~~NO, “~NO, “~NH,
CH:N CH:N
> C;H<” Y » C¢H Do
~NH.CO SN =ce

Ein weit bequemeres Ausgangsmaterial wiirde das 4-Chlorchin-
azolin bieten, das Giber die leicht beschaffbare Anthranileiure

COOH CO.NH CCL:N
CsHy< HCONHy  CeHy<( [« © ¥y CeHy<
S NH, > USN=cH > 'ON cH

zugiinglich ist. Leider war diese Chlorverbindung nicht zu verwerthen,
da sie bei der Einwirkung selbst stirkster Jodwasserstoffsiure nicht

" Vergl. diese Berichte 36, 806 [1903]; 37, 3645 [1904].

%) 8. Gabriel und J. Colman, diese Berichte 37, 3645 [1904..
% 8. Gabriel, diese Berichte 36, 80G [1903).

%) 8. Gabriel und R. Stelzner, diese Berichte 29, 1314 (1896).



reducirt, sondern lediglich unter Hydrolyse in 4-Oxy-chinazolin zuriick-
gefiihrt wird?),

Wir haben diese Versuche aber wieder aufgenommen, in der Er-
wartung, durch Ausschluss des Wassers den unerwiinschten Verlauf
der Reaction zu vermeiden.

Wir bedienten uns zu diesem Zwecke einer gesittigten Auflésung
von Jodwasserstoff in Eisessig.

Es gelang uns thatsdchlich, das gewiinschte Ziel zu erreichen;
leider waren aber die Ausbeaten nicht sehr betrichtlich, sodass das
neue Verfahren mit dem élteren nicht concurriren kann.

Im Nachstehenden theilen wir unsere Resultate mit dem 4-Chlor-
chinazolin kurz mit und kniipfen daran die Besclireibung -einiger
Versuche, welche wir mit dem gleichfalls leicht zugiinglichen 2.4-Di-
chlorchinazolin unter ihnlichen Verhiltnissen in gleicher Absicht an-
gestellt haben.

I. Reduction des 4-Chlor-chinazolins.

0.5 g obiger Chlorbase wird in 3 ccm Jodwasserstoff-Eisessig?)
eingetragen. Weun die freiwillige Erwirmung voriiber ist, wird die
dunkelbraune Losung kurz aufgekocht und mit Wasser versetzt, wo-
bei sich ein graphitihnliches Perjodid abscheidet. Man filtrirt es ab,
168t es in heissem Wasser unter Zusatz von Schwefligsiure auf, dber-

5 & Gabriel und R. Stelzner, L. ¢. 13153. — Analog dem 4-Chlorchin-
azolin verhalten sich seine Homologen: wir haben aus dem 4-Oxy-G-methyl-
chinazolin (Schmp. 255%*) von F. Ehrlich (diese Berichte 34, 3377 [1901)) und
dem 4-Oxy-8-methylchinazolin (Schmp. 2519 von W. Findeklee (s. die vor-
angel:ende Abhandlung) durch einstiindiges Kochen mit 8 Th. Phosphoroxy-
chlorid und Aufgiessen der entstandenen Losung auf Eis das

t-Methyl-4-oblor-chinazolin, und 8-Methyl-4-chlor-chinazolin,

CHs, ,/‘\\/x'CCl:N P /CCI :N
¢, Schmp. 107--1080, ‘ , Schmp. 1309,
\/\N CH ~ \N CH
CH;

in schinen Krystallnadeln (aus Ligroin resp. Petrolither) erhalten.
0.1352 g Sbst.: 0.1073 g AgClL. — 0.1833 g Sbst.: 0.1459 g AgCL.
CoH;N:Cl. Ber. Ci 19.89. Gef. CI 19.60, 19.69.

Beide Chlorkérper gehen, mit rauchender Jodwasserstoffsiure behandelt,
in die Oxykirper zurick.

*} Ehrlich hat den Schmelzpunkt um 4° zu niedrig, d. h. zu 2510 an-
gegehen.

3 Hierunter ist ein bei gewohnlicher Temperatur mit Jodwasserstoff ge-
sattigter Eisessig zu verstehen: 100 g Eisessig nehmen etwa 60 g des Gases
auf, Diesc Lésung wird, um die bald cintretende Braunung zu verlangsamen,
im Dunkelu aufbewabrt.
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gittigt die farblose Ldsung mit Kali und schiittelt mit Aether aus; er
hinterlisst beim Verdunsten etwa 0.038 g Dihydrochinazolin als
Qel, welches beim Anregen sofort krystallinisch erstarrt. Bei anderen
Versuchen wurden aus 0.5 g resp. 0.20 g Chlorbase 0.08 g resp. 0.05 g
Dibydrobase erhalten. Die Ausbeute betrug also im Durchschnitt nur
25 pCt. der Theorie.

1I. Reduction des 1.4-Dichlor-chinazolins.

Das zur Darstellung dieser Dichlorbase!) néthige 1.4-Dioxy-
chinazolin (= o-Benzoyvlenharnstoff) bereitet man sich am
bequemsten wie folgt:

30 g Anthranilsdure werden in 150 ccm lauem Wasser geldst, mit
13 g Kaliumcyanat versetzt und auf dem Wasserbade voéllig zur
Trockne gebracht. Die hinterbliebene Salzkruste besteht aus dem
Kaliumsalz {A) der o-Uramino-benzoésiure, NHy.CO.NH.CsHjy.
CO:2H. Zur Isolirung der Letzteren wurde ein Theil des Salzes in
heissem Wasser mit Thierkohle entfirbt und dann mit verdinnter
Salzsdure versetzt, worauf sich die genannte Siure beim Erkalten als
feines Krystallpulver abschied.

0.1696 z Sbst.: 23.1 cem N (220, 760 mm).

CsHsNgOg. Ber. N 15.55. Gef. N 15.52.

Zur Auvhydrisirung, d. b. Ueberfibrung in Dioxychinazolin,
CO.NH.CO.NHg_H?O — CGH4<CO'NH ,
coon NH.CO
braucht man das rohe Salz (A) nur mit etwa 140 ccm 20-procentiger
Salzsiure zu losen, auf dem Wasserbade einzutrocknen, den Riick-
stand mit heissem Wasser aufzuschlimmen und abzufiltriren; dabei
bleiben etwa 16.3 g Dioxychinazolin auf dem Filter zuriick.

Um daraus Dichlorchinazolin zu gewinnen, ist es nicht erforderlich,
die Dioxybase mit Phosphor-Pentachlorid und -Trichlorid einzuschliessen
und auf 150—160° zu erhitzen, wie Abt vorschreibt: es geniigt viel-
melr, 6.3 g Dioxychinazolin mit 16 g Phosphorpentachlorid und 20 ccm
Phosphoroxychlorid lediglich am Riickflusskiihler zu kochen, wobei nach
etwa !/» Stunde Lésung eintritt. Dann kocht man bis zum Aufhéren
der Sulzsiureentwickelung noch etwa 1 Stunde lang, giesst die Liosung
nach dem FErkalten auf Eis, wobei eine dlige, bald krystallinisch er-
starrende Masse ausfillt; sie wird schnell abfiltrirt und mit Aether
geschiittelt, der die Dichlorbase aufnimmt. Die Aetherschieht wird
mit Chlorkalium iiber Nacht getrockuet und ldsst beim Verdunsten
den Dichlorkorper zuriick, den man zweckmissig durch Destillation
im Vacuum reinigt.

Ce Hi<<

5 Abt, Journ. fir prakt. Chem. [2] 39, 150 (Beilstein, Bd. IV, 895).
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Die Reduction wurde auf verschiedenen Wegen versucht:

1. Rauchende Jodwasserstoffséure (5 cem) und 1 g Dichlorbase
nebst 0.5 g Jodphosphonium erhitzt man, da bei 0° keine wesentliche
Einwirkung zu beobachten ist, auf 50—60° wobei sich der braune Brei
hellviolett firbt: nach Zusatz von 5 ccm Wasser werden die Krystalle
abfiltrirt; sie erwiesen sich als das Jodhydrat des 4-Oxychinazolios,
da auns ihnen durch Eindampfen mit Ammoniak die gepannte Base
vom Schmp. 214—214.5° resultirte. Die Identitit wurde durch eine
Mischprobe mit einer nach Niementowski bereiteten Probe sicher-
gestellt.

Die Reaction ist also nach der Gleichung

CCL:N C(OH):N
« + Hy + H,0 = CeH, .
N=ccl T SN... CcH
verlaufen, d. h. analog den am 4- resp. am 2-Chlorchinazolin unter
gleichen Bedingungen beobachteten Reactionen, insofern auch in diesen
Basen das Halogen bei 4 durch OH, das bei 2 durch H ersetzt wird.

2. Jodwasserstoff- Fisessig (12 ccm) wurde mit 0.6 g Dichlorbase
bis zur Losung erst gelinde, dann stirker erwirmt, die tiefbraune
Firbung nach Zusatz einiger Tropfen Wasser mit Jodphosphonium
weggenommen, das Ganze auf dem Wasserbade eingedampft, mit
wenig Wasser iibergossen, vom Ungelosten abfiltrirt und das Filtrat
pach dem Uebersiittigen mit Kali ausgedthert. Der Aether hinterliess
beim Verdunsten etwa 0.15 g Dihydrochinazolin. Bei einem &dhn-
lichen Versuche betrug die Ausbeute ca. 0.1 g aus 0.3 g Dichlorbase,
d. h. im Mittel nur 43 pCt. der Theorie.

810. Franz Feist und Erich Baum: Ueber Bromderivate
der y-Pyrone und die Haftfestigkeit der Halogene an «- und
y-Pyronringen.

(Eingegangen am 21. Octoher 1903.)

Die directe Substitution der Kernwasserstoffatome durch Halogene
(speciell Brom) ist bei den «-Pyronen (Cumalinderivaten) ausserordent-
lich viel leichter durchfiihrbar als bei den y-Pyronen. Jene sind, als
ungesittigte d-Lactone, rein alicyclische Verbindungen; sie lassen sich
schon durch verdiinntes Brom glatt in ihre Monobromderivate dber-
fihren und unterscheiden sich von ungesittigten aliphatischen Verbin-
dungen nur insofernm, als sie das Brom nicht auch addiren. So sind



