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und destilliert das Lsungsmittel ab. Die Siure scheidet sich in weiflen,
fettig glinzenden Blattchen aus; sie .zeigen sogleich den Schmp. 52°,
sind also vollkommen rein (Fittig und Woli: 51.79),

Die Ausbeute betrigt 15 g = 38%, der Theorie. DaB bei der
Einwirkung von Kohlensiiure auf Magnesiumhalogenverbindungen
allerlei Nebenreaktionen statthaben, ist von Schrter?) gezeigt worden.

Wir sind mit der Ausfiibhrung von Synthesen mit Brom-styrol,
Vinylbromid, Crotyljodid usw. beschiftigt und bitten, uns dies
Gebiet {ir kurze Zeit iiberlassen zu wollen.

Basel, Universitits-Laboratorium.

187. Franz Kunckell: Uber die Konstitution des 3-Amino-
2.4-diketo-tetrahydrochinazolins und einige Derivate desselben.

[Mitteilung ans dem Chemischen Universititslaboratorium zu Rostock.]
(Eingegangen am 12. April 1910.)

DafB bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 2.4-Di-
keto-tetrahydrochinazolin® die in 3 stehende Imidgruppe durch
:N.NH; ersetzt wird, habe ich pachezwei Methoden bewiesen. Ein-
mal mit Hilfe des 1-Methyl-2.4-diketo- tetrahydrochinazolins (== «-Me-
thyl-benzoylenharnstoff) und zweitens durch Einwirkenlassen von Hy-
drazinhydrat auf 3-Phenyl-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin.

Nach der ersten Methode erbitzte ich 6 g (a-) oder 1-Methyl-
2.4-diketo-tetrabydrochinazolin (nach Abt3) hergestellt) mit 10 g
50-prozentiger Hydrazinbydratldsung im geschlossenen Rohr auf 160°.
Nach zehn Stunden unterbrach ich die Reaktion. Der «-Methyl-ben-
zoylenharnstoff war jetzt vollkommen in Losung gegaogen. Beim
Offnen des Rohres machte sich wieder ein starker Geruch nach Am-
moniak bemerkbar. Nach der schon angegebenen Methode entfernte
ich das Ammoniak wieder durch Absaugen, wobei sich nach kurzer
Zeit kleine, weille Nadeln abschieden. Diese wurden abfiltriert, auf
einem Tonteller erwarmt (auf ungefahr 80° zar Eotleroung von
Spuren noch anbaftenden Ammoniaks) und dann einige Male aus
Alkobol umkrystallisiert.

CcO CO
TYTONH . TTNNE,
L~_co ~CO

N.CH; N.CH;

1) Schroter, diese Berichite 36, 3005 (1903].
) vgl. diese Berichte 43, 1021 [1910].
) Journ. f. prakt. Chem. [2] 39, 140.
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Auch dieses. 3- Amino-1-methyl-24-diketo-tetrahydro-
chinazolin ist mit ammoniakalischen Wasserdimpfen iliichtig; es
sublimiert leicht unzersetzt und ist sebr bestindig. Mit kouzentrierter
Salzsaure im Rohr auf 160—170° erhitzt, wird es nicht verdndert.
Bebandelt man es mit 20-proz. Natronlauge in gleicher Weise, so wird die
Amidogruppe abgespalten. In den iibrigen Reaktionen weicht es etwas
von dem ' 3-Amino-benzoylenharnstoff ab. So reduziert es weder
Feblingsche Losung noch Platinchlorid. Schon Curtius und Jay')
erwihnen in einer Abhandlung Gber Hydrazinderivate das geringe
Reduktionsvermbgen vieler hdherer Hydrazinverbindungen; auch E.
Fischer gibt derartige Substanzen an. Er lihrt es auf die Schwer-
16slichkeit der betreftenden Derivate zuriick. Das 1-Methyl-3-amino-~
2.4-diketo-tetrahydrochinazolin schmilzt bei 165°% Die weillen Nadelo
losen sich leicht in Alkohol, Ather und Benzol. In verdinaoten Sauren,
wie in Alkalien lésen sie sich beim Kochen und fallen beim Erkalten
unverdndert wieder aus.

Dieselbe Substanz entsteht auch durch Erbitzen von 3-Amino-
2.4-diketo-tetrabydrochinazolin-kalium mit Jodmethyl in Holzgeist gel&st.
Man mufl zu dieser Umsetzung 4 Stunden auf 100° im Rohr erbitzen.
Nach dem Erkalten filtriert man das Jodkalium ab und versetzt das
Filtrat mit Ather. Die sich hierbei ausscheidenden Nadeln krystalli-
siert man aus absolutem Alkohol um und erbilt so weile Nadeln,

Bchmp. 165°.
CO CcO
~~~"~N.NH, ~~~"~N.NH,
, i I I
i + JCH, = KJ + oo
(A ”CO ) !\/‘\/'CO
N.X N.CH,

0.1101 g Sbst.: 0.2269 g CO;, 0.0490 g HyO. — 0.1204 g Sbst.: 0.2513 g
CO0q, 0.0552 ¢ HyO. — 0.1143 g Sbst.: 22,0 cem N (19°, 766 mm).
CgHgOzNg. Ber. C 56.6, H 4.7, N 22.0.
Gel. » 56.3, 56.9, » 4.9, 5.0, » 224.

1-Methyl-3-benzalamino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin,
(Cg}h OaNg).N:CH.CBH:,.

Zur Charakterisierung des Hydrazins loste ich 2 g desselben in wenig
Alkohel und fagte 2 g Benzaldehyd hinzu. Nach kurzem Erwirmen am Rick-
fluBkiihler goB ich das Reaktionsprodukt in einc Schale, in der sich nach dem
Erkalten weiBe Nadeln abschieden Mit Ather ausgewaschen und aus Alkohol
umkrystallisicrt, schmelzen sie bei 157°.

0.1160 g Sbst.: 15.1 cem N (18 767 mm).

Cis HisO3N;. Ber. N 15.0. Gef. N 15.2

) Journ. f. prakt. Chem. 39, 27.
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1-Methyl-3-0-oxybenzalamino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin,
(CsH;03N,). N: CH. CsH,.OH.

Diese bei 160° schmelzende Verbindung wurde analog wie die vorstehende
mit Hilfe von Salicylaldehyd gewonnen. Sie krystallisiert in weiBen, glinzenden
Schuppen.

0.1071 g Shst-: 13.5 cem N (199, 765 mm).

ClanOsNa- Ber. N 14.3. Gef. N 14.6.

1-Methyl-3-acetamino-24-diketo-tetrahydrochinazolin,
(CsH; 02 N,).NH. CO. CHg,
wird durch Kochen des betreffenden Aminoderivates mit Eisessig in alkoho-
lischer Lésung erhalten. Weile Nadeln, die bei 140° schmelzen.
0.1528 g Sbst.: 0.3177 g CO;, 0.0646 g H.0.
CiHi:OsN;. Ber. € 56.7, H 4.8,
Gef. » 56.6, » 4.1.

1-Methyl-3-methylamino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin,
(CoH103Ny) . NH.CH;.

2 g der Base wurden in 20 ccm Methylalkohol gelost und mit der be-
rechneten Menge Jodmethyl versetzt. Nach achtstindigem Kochen am Rick-
fluBkithler war die Reaktion beendet. Die in der Kalite ausgeschiedenen Nadeln
wurden aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 153°.

0.1341 g Shst.: 0.2891 g CO,, 0.0674 g H50.

C]oI{nOgN;;. Ber. C 58.5, I.[ 5.4.
Gef. » 58.8, » 5.6.

Viel bestimmter als der erste ist der zweite, hier folgende Kou-
stitutionsbeweis des 3-Amino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolins,
Bei dem ersten Verfahren ersetzte ich das in 1 stehende Wasserstofi-

atom durch Methyl und erhielt auf oben angegebene Weise einen
1-Methyl-3-amino-benzoylenharnstoff. Es wurde stets Ammoniak, aber
pie Methylamin abgespalten und die sich in 3 befindende Imidogruppe
durch :N.NH. substituiert. - Nach der zweiten Beweismethode ging
ich von dem 3-Phenyl-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin aus.
Aus diesem wurde durch Hydrazin das CsH;.N: der 3-Stellung als
Anilin abgespalten und dafiir :N.NH: eingefiihrt:

o - Cco
[ YN.GeHs+Hy N NH. TN,
g i - - - = CS H5 .NH'_’ -+ '
\/,;\ - ‘cO \/\/’CO
NH NH

Bei dieser Renktion entstanden noch 2 Nebenprodukte, auf die
ich auch kurz eiugehen werde.
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Das zu dieser Reaktion erforderliche

3-Pheunyl-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin

wurde durch Erhitzen eines Gemisches gleicher Molekiile Anthranil-
siure und Monophenylbarnstoff im Olbade bis gegen 180° erhalten.

Die Masse verflassigte sich bei 130—135" dann entwichen bei 160° Am-
moniak und Wasserdampf unter starkem Aufschiaumen, und schlieBlich erstarrte
die ganze Masse krystallinisch. Zum Schlul steigerte ich die Temperatur
noch kurze Zeit auf 200° bis kein Ammoniakgeruch mehr wahrzunehmen war.
Die Kondensation war nach etwa zweistindigem Erhitzen beendet. Neben
Ammoniak war auch eine geringe Menge Anilin abgespalten. Das Reaktions-
produkt bildete eine braunlich gefirbte Krystallmasse, die zur Reinigung mit
wenig verdinotem Alkohol am RickiluBkihler ausgekocht und nach vélligem
Erkalten filtriert warde. Den Rickstand kochte ich, um etwa beigemengtes
Diketo-tetrahydrochinazolin zn entfernen, mit Wasser aus, worin letzteres,
wenn auch schwer, ldslich ist. Das in Wasser nahezu unldsliche 3-Phenyl-
diketo-tetrahydrochinazolin wurde in heibem Alkohol gelost, die Losung durch
Auskochen mit Tierkohle entfirbt und filtriert. Nach mehrmaligem Umkry-
stallisieren war die Substanz rein. Schmp. 278—280°. Aus 50 g Monophenyl-
harnstoff erhielt ich 20 g des gewiinschten 3-Phenyl-benzoylenharnstotis.

Dicser Korper') wurde schon frither von Paal®) durch Einleiten von
gasférmiger Salzsiure in in Alkohol suspendierte o-Phenylureido-benzoesiure
und von Paal und Commerell3) durch Erwirmen von 3-Phenyl-keto-tetra-
hydrochinazolin mit Permanganatlosung erhalten.

188 g Phenyl-diketo-tetrahydrochinazolin wurden mit
20 g 50-prozentiger Hydrazinhydratlésung 12 Stunden im Ein-
schnielzrohr anf 170—190° erhitzt. Der Rohrinhalt bestand nach der
Reaktion aus einer zweischichtigen Fliissigkeit, die obere Schicht war
gelbbraun gefirbt, wahrend die untere wasserhell aussah. Beide
Schichten durchsetzten schmutzig-weiBe Krystallnadeln, die sich auch
iiber der Flissigkeit an der Rohrwandung befanden. Beim Offnen des
Rohres bemerkte ich Ammoniak. Ich spiilte den Rohrinhalt mit wenig
Wasser heraus und gofl die Fliissigkeit von den Krystallen ab. Nach
dem Trocknen kochte ich die Krystalle lingere Zeit am RiickHuf-
kiibler mit Benzol, um sie von dem weiter uanten beschriebenen Kor-
per zu befreien, und krystallisierte sie aus Alkohol um. Nach drei-
maligem Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol besaflen sie den
Schmp. 290 —291°. Ausbeute 2.5 g. Die Analysen, die Lolichkeit,
der Schmelzpunkt und die chemischen Reaktionen dieser Substanz
lieBen sie als 3-Amino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin er-
kennen.

1) Diese Berichte 30, 1687 [1898] (Herbert N. McCoy).
) Diese Berichte 27, 978 [1894]. 3 Diese Berichte 27, 1868 [1894].
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Die von den Krystallen (des Rohrinhalts) abgegossene Flissig-
keit schiittelte ich dreimal mit Ather aus. Die #therische Ldsung
dampfte ich ein und nahmn den Riickstand, der neben einem Ole einen
festen Korper enthielt, mit Benzol auf, wobei das 01 gelist wurde,
wihrend der feste Kérper zuriickblieb. Nach dem Verdunsten des
Benzols hinterblieben & g Anilin. Durch Eindampfen der mit Ather
extrahierten Flissigkeit bekam ich noch mehr von dem festen Korper,
Den so erhaltenen Krystallbrei preBte ich auf Ten ab und erhielt
jetzt ein weiles, krystallinisches Pulver; es schmolz zwischen 101 —
135° Diese Substanz kochte ich mit Benzol am RiickfluBkiibler aus.
Der groBte Teil ging in Losung, und aus der filtrierten Losung schie-
den sich kleine, weile Nidelchen ab, die bei 120—122° schmelzen. Diese
Verbinduog 16st sich in Ather und Benzol, schwerer in heiBem
Wasser, leicht in Alkohol und verdiinnter Kalilauge. Beim Erhitzen
init Lauge entweicht kein Ammoniak.

Es hat sich hier das vou Finger!) dargestellte o-Amino-beunz-
bydrazid, H:N.(1)CsH,.(2)CO.NH.NH:, gebildet, fir das dieser
Autor den Schmp. 121° angibt.

0.1220 g Shst.: 29.4 cem N (18% 766 mm). — 0.1025 g Sbst.: 24.1 eccm
N (14°, 766 mm).

C:Hy,ON,;. Ber. N 27.8. Gel. N 28.1, 27.9.

Deu Riickstand, der beim Auskochen mit Benzol nicht in Lésung
ging, loste ich in beilem Alkohol; beim Erkalten schieden sich dicke
Nadeln?) aus, die bei 208—209° schmolzeu.

0.0998 g Sbst.: 0.1613 g CO,, 0.0222 g H,0. — 0.1199 g Shst.: 35.3 cem
N (139 766 mm).

Gel. C 44.0, H 2.5, N 35.1.

Da das aul diese Weise gewounene Amino-2.4-diketotetrahydro-
chinazolin unter Abspaltung von Abilin entstanden ist, ist einwands-
frei bewiesen, daB das von mir hergestellte Produkt das 3-Amino-
2. 4-diketotetrahydrochinazolin sein mufl. Die Arbeit wird fortgesetzt.

Rostock, den 11. April 1910.

1 Journ. f. prakt. Chem. [2] 48, 92—94.
7} Die genaue Zusammensetzung resp. die Konstitution dieser Substanz
kenne ich vorlanfig noch nicht. Die Aushente ist sehr gering. Kunckell.






