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609. S. Gabriel und J. C o l m a n :  Zur Kenntniss 
des Chinasolins. 111. I) 

[Am dem I. Berliner UniversitHts-Laboratorium.] 

(Eingegaogen am 14. October 1905.) 

Der einzige, bisher bekannte Weg zum Chinazolin (11) fuhrt iiber 
das Dihydrochinazoliu (I): 

Fur die Darstellung des Letztaren in griisserern Maassstabe kornmt 
iiur des nnliingst angegebene Verfahren - Einwirkung ron Ameisen- 
saure auf o-Benzylendiamin 2, - in Betracht, dn. es bessere Ausbenten 
X I S  das d t e r e  Verfahren - Reduction von o-Nitrobenzylformamid ’), 
N O ~ . C ~ H I . C H : , . N H . C O H  - liefert. 

Ausser diesen beideii Verfahren ist noch ein drittes bekannt, 
welches gleichfalls das kostspielige und wegen seiner unangenehmen 
physiologischrn Eigeuschnften unbequeme o - Nitrobenzylchlorid als 
Ausgangsmaterial verwerthet, d. i. die Reduction des 2-Chlorchiii- 
azolins‘) mit Jodwasseretoffsiure, dessen Darstellung in folgeiiden 
Phasen sich rollzieht: 

,CH : N C H : S  
‘NH .CO K = CCI 

b C~HI:  . CcHh, . . 

Ein weit beqnemeres Ausgangsniaterinl wiirde tlas 4-Chlorchin- 
azolin bieten, dns fiber die leicht beschaff bare Anthrnnilfaure 

zuganglich ist. Leider war diese Chlorwrbindung nicht zu vernerthen, 
da  sie bei der Einwirkung selbst starkster Jodwasserstoffsaare nicht 

I) Vergl. diese Berichte 36, SOG [1903]: 37. 3645 [1904j. 
z, S. G a b r i e l  und J. Colman,  diese Berichte 37, 3645 [1904:. 
3, S. G a b r i e l ,  diese Berichto 36, 8OC [1903]. 
4, S. G a b r i e l  und R. S t e l z n e r ,  diese Berichte 29, 1314 [l896]. 



rrducirt, sonderri lediglich unter Hydrolyse in 4-0xy-chinazolin zuriick- 
gefiihrt wird I ) .  

Wir haben diese Versuche aber wieder aufgenominen, in der Er- 
wartung, durclr Ausschlues des Wassere den onerwunschten Verlauf 
der  Reaction zu verrneiden. 

Wir  bedienten uns zu diesem Zweclre einer gesattigten Auflosung 
yon Jodwssseretoff in Eisessig. 

Es gelang uns thatsachlich, dns gewunschte Ziel zu erreichen; 
ieider waren aber die Ausbeuten nicht sebr betrachtlich, sodass das 
n e w  Verfaliren rnit dent alteren niclit concilrriren kann. 

Ini Nachstehenden theilen wir unsere Resultate mit dern 4-Chlor- 
chinazolin knrz rnit und kniipfen daran die Besclireibung einiger 
Versuche, welche wir rnit dem gleiclifalle leicht zuganglichen 2.4-Di- 
chlorchinazolin unter Hhnlichen Verhiiltnissen in gleicher Absicht nn- 
gestellt haben. 

I. R e d u c t i o n  d es  4 - Ch 1 o r  - c h i n  a z  o l i  n s. 
(1.5 g obiger Chlorbase wird in 3 ccm Jodwasserstoff-Eisessiga) 

eingetragen. Weun die freiwillige Erwarrnung voriiber ist, a i r d  die 
dunkelbraune L6sung kurz aufgekocht und rnit Wasser versetzt, wo- 
bei jich ein graphitiihnliches Perjodid abscheidet. Man filtrirt ee ab, 
lost es in heissern Wasser unter Zusatz yon Scliwefligsiiure auf, uber- 

1) 8. G a b r i e l  u n d  R. S t c l z u e r ,  1. c. 1315. - Analog dem 4-Chlorchin- 
azolin verhalten sich seine Homologen : wir haben aus dern 4-Oxy-G-methyl- 
chinazolin (Scbmp. 2550;') von F. E h r l i c h  (diese Bericbte 34, 3377 [19Oll) und 
dem 4-Oxy-S-methylchinazolin (Schmp. 2.510) von W. F i n d e k l e e  (s. die vor- 
augei,ende Abhandlung) durch einstiiudiges Kochen mit S Th. Phosphoroxy- 
chiorid und  Aufgiessen der entstandenen Lbsung auf Eis das 

1; -Met h p 1 - 4 -oh 1 o r -  c h i  n a z  o 1 i n ,  und  S -Me t h y I - 4 - chl  or -  ch i n  az 0 1  i 11, 

CH- *,-...,,~' CC1:N ,., ,CCI : N 

"'K CH 
, Schnip. IOi--lOSO, , Schnip. 130°, 

CH3 \''N CH 

iii schiiuen Krpstallnadeln (aus Ligroin resp. Petrolither) erhalten. 
0.1352 g Sbst.: 0.1073 g AgCI. - 0.1833 g Sbst.: 0.1459 g AgCI. 

C ~ H T N ~ C I .  Ber. C1 19.89. Gef. C1 19.60, 19.69. 
Bcide Chlorkbrper gehcn, mit rnuchender Jodwasserstoffssjure behandelt, 

in die Oxpktirper zurilck. 
*) E h r l i c h  hat den Schmelzponkt um 411 zu niedrig, d. h. zu 2510 an- 

gegeben. 
Hierunter ist ein bei gewblinlicher Temperatur mit Jodmasserstoff ge- 

sattigtx Eisessig zu verstehen: 100 g Eiaessig nehmen etwa GO g des Gases 
auf. Diesc Losung w i d ,  uni die b:tld cintretende Briunung zu verlangsamen, 
in1 Dunkelu aufbewahrt. 



356 1 

siittigt die farblo3e Liisung mit Kali und schiittelt mit Aetber aus; e r  
binterliisst b?im Verdmsten etwa 0.08 g D i b y d r o c h i n a z o l i n  ale 
Oel, nelcties beim Anregen sofort krystallinisch erstarrt. Bei anderen 
Yersuchen wurden uu3 0 5 g resp. 0.20 g Chlorbase 0.08 g resp. 0.05 g 
Dihydrobase erbalteu. Die Ausbeute betrug aleo im Durchschnitt nur 
25 pCt. der Theorie. 

11. R e d  u c  t i o  n d e s  1.4 - D i c  h l o r  - c b i n a z  o l ins .  
Uas zur Uarstelltcng dieser Dichlorbase ') nBthige 1 . 4 - D i o x y -  

c h i n a z o l i a  (= o - B e n z o y l e n l i a r n s t o f f )  bereitet man sich a m  
beriaamsten wie folgt : 

,SO g Anthranilsiiure werden in 1-50 ccm lauem Wasser gelBst, mit 
1:i g Kaliurncyanat versetzt iind auf dern Wasserbade vdl ig  zur 
Trockne gehracht. Die hinterbliebene Salzkruste bestebt aus dem 
Knliumsalz (A) der o-Urarn i n o -  b e n z o z s a u r e ,  NHa. CO. NH . Cg Hc. 
CO:,El. Zur Isolirung der Letzteren wurde ein Theil des Salzes in 
beissem Waeser rnit Thierkohle entfiirbt und dann mit verdiinnter 
Salzsiiure versetzt, worauf sich die genannte Saure beim Erkalten als 
fefeines Rrystallpulver abscbird. 

0.1636 2 Sbst.: 33.1 ccm i\' (33O, 760 mm). 

Zur .4uhydrisirung, d. !.I. Ueberfiihrung in Dioxychinazolin, 
CsH3NaOs. Ber. N 15.55. Gef. N 15.52. 

braucht nian das robe Salz (A) n u r  mit etwa 140 ccm 20-procentiger 
Snlzshure zu liisen, auf dem Wasserbade einzutrocknen, den Riick- 
s tnnd  mit  Iieisseni Wasser nufzuscliliimnien und abzufiltriren; dabei 
Lleitieu ehva 16.5 g Dioxychinnzolin auf dem Filter zuriick. 

Uni daraus Dicblorchinazolin zu gewinneu, ist es nicht erforderlicti, 
die Diosybase mit Phosphor-Pentachlorid und -Trichlorid einzuschliessen 
und arif l A b - l G O O  zu  erhitzen, wie A b t  rorschreibt: es geniigt viel- 
mrh,  6.5 g Dioxpcbinazolin mit 16 g Phosptiorpentachlorid und 20 ccm 
Phosphoroxyclilorid lediglich ani Riickflusskiihler zu kochen, wobei nach 
etwx 1/2 Stiinde Liisurig eintritt. Dann kocht man bis zum Aufhiiren 
der  S:tlzslureetitwickelung nocli etwa 1 Stunde lang, giesst die Losung 
uacb den1 Erkalten auf Eis, wobei eine Glige, bald krystallinisch er- 
starrende Nasse ausfallt; sie wird scbnell abfiltrirt und mit Aether 
geschiittelt, der die Dichlorbase aufnimrnt. Die Aetberschicht wird 
mit Chlorkaliuni iiber Nacht getrocknet und lasst beim Verdunsteii 
den Diclilorkorper zuriick, den man zweckmiissig durcli Destillation 
ini Vacuum reinigt. 

I! .%lit, Journ. fiir prakt. Chem. [a] 39, I50 (Bei ls te in ,  Bd. IV, 895). 
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Die Reduction wurde auf verschiedenen Wegen versiicbt : 
1. Raucheitde Jodwasselatofsau'ul.e ( 5  ccm) und 1 g Dichlorbase 

nebst 0.5 g Jodphosphoniuna erhitzt man, da bei Oo keine wesentliche 
Einwirkung zu heobachten ist, auf 50-60°, wobei sich der braune Brei 
hellviolett fiirbt: nach Zusntz von 5 ccm Wasser werden die Krystxlle 
abfiltrirt ; sie erwiesen sich als das Jodhydrat des 4-Ox~chinazolins, 
da  ans ihnen dnrch Eindampfen mit Arnmoniak die genannte Rase 
vom Schmp. 214-214.5O resultirte. Die Identitat wurde durcb eine 
Mischprobe mit einer nach N i e m e II t o  w s k i bereiteten Probe sicher- 
gestellt. 

Die Reaction ibt also nach der Gleichung 

verlaufen, d. h. analog den am 4- resp. am 2-Chlorchinnzolin rioter 
gleichen Bedingungen beobachteten Reactionen, insofern auch in diescn 
Basen das Halogen bei 4 durch OH, das bei 2 durch H ersetzt wird. 

2. Jodwasserstoff--I~isessi~ (1 2 ccm) wurde mit 0.6 g Dichlorbase 
bis zur Liisung erst gelinde, dann starker erwarmt, die tiefbraune 
Farbung nach Zusatz einiger Tropfen Wxsser mit Jodpho,cphmiirna 
weggenomrnen, das Ganze auf dem Wasserbade eingedampft, mit 
wenig Wasser ubergossen, vom Ungelosten abfiltrirt und das Filtrat 
uach dem Uebersattigen mit Kali ausgeatbert. Der  Aether hintrrliess 
Oeim Verdunsten etwa 0.15 g D i b y d r o c h i n a z o l i n .  Bei einem ahn- 
lichen Versuche betrug die Ausbeute ca. 0.1 g ails 0.3 g Dichlorbaee, 
d. h. im Mittel nur 43 pCt. der Theorie. 

610. Frane Fe i s t  und Erich Baum: Ueber Bromderivate 
der y-Pyrone und die Haftfestigkeit der Halogene an t i -  und 

7-Pgronringen. 

(Eingegangen am a ! .  Octoher 1905.) 

Die directe Substitution der Kernmasserstoffatome durch Halogene 
(specie11 Brom) iat bei den a-Pyronen (Cumalioderivaten) ausserordent- 
lich vie1 leichter durchfiihrbar als bei den y-Pyronen. Jene sind, ale 
ungesattigte &-Lactone, rein alicyclische Verbindungen; sie lassen sich 
schon durch verdiinntes Brom glatt in ihre Monobromderirate iiber- 
fiibren ond unterscheiden sich von ungesattigten alipliatischen Verbin- 
dungen nur insofern, als sie das Brom nicbt auch addiren. So eind 


