
und destilliert das Losuogsmittel ab. Die Saure scheidet sich in weiBen, 
fettig glHnzenden Bliittchen aus; sie zeigen sogleich den Schmp. 5 " O ,  

sind also vollkommen rein ( F i t t i g  und Wolf: 51.7O). 
Die Ausbeute betragt 15 g = 58O/0 der Theorie. Da13 bei der 

Einwirkung von Kohlenssure auf Magnesiumhalogenverbinduegen 
allerlei Nebenreaktionen statthaben, ist von S c h r i i t e r  *) gezeigt worden. 

Wir sind mit der Ausfuhrung von Synthesen mit B r o m - s t y r o l ,  
V i n y l b r o m i d ,  C r o t y l j o d i d  usw. beschiiftigt und bitten, uns dies 
Gebiet fur kurze Zeit iiberlassen zu wolleo. 

B a s  e l ,  Universitats-Laboratorium. 

197. Branz Kunokell: ffber die Konetitution des &Amino- 
2.4-diketo-tetrahydrochincLaoli~ und einige Derivate deeselben. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Universitiitslaboratorium zu Rostock.] 
(Eingegangen am 12. April 1910.) 

DaB bei der E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n h y d r a t  auf  2.4-Di- 
k e t o - t e t r a b y d r o c h i n a z o l i n 2 )  die in 3 stehende Imidgruppe durch 
:N.NHs ersetzt wird, babe icli nach m v e i  Metboden bewiesen. Ein- 
ma1 mit Ililfe des 1 -Methyl-2.4-diketo - tetrahydrocbinazolins (= rc-Me- 
thyf-bemoyfenharnstoff) uod zweitens durch Einwirkenlassen von Hy- 
drnzinhydrat auf 3-Pbenyl-2.4-diketo-tetrshydrochinazolin. 

Nach der ersten Methode erbitzte ich 6 g (a-) oder 1 - M e t h y l -  
2.4- d i k e t  0- t e  t r a h  yd  r o c h i n  a z  o l i n  (nach A b t 3, hergestellt) mit 10 g 
50-prozentiger Hydrazinhydratliisung im geschlossenen Rohr auf 160O. 
Nach zehn Stunden unterbrach ich die Reaktion. Der  a-Methyl-ben- 
zoylenharnstoff war jetzt vollkommen in Losung gegangeu. Beim 
dffnen des Rohres macbte sich wieder ein starker Geruch nach Am- 
moniak bemerkbar. Nach der schon sngegebenen Methode entfernte 
ich das Alnmoniak wieder durch Absaugen, wobei sich nach kurzer 
Zeit kleine, weiBe Nadeln abscbieden. Diese wurden abfiltriert, auP 
einem Tonteller erwiirmt (auf ungefihr 80° zur Entlernung von 
Spuren noch anbaftenden Ammoniaks) und dann einige Male ms 
A lkohol umkrystallisiert. 

co co 
'"7N. NH:, * 1  
\ , '\ /' co 

f'--"NH 
I I  
\,\,'CO 

N . CH, N . CHa 
._ - 

I)  S c h r o t e r ,  diese Beiiclite 36, 300.5 [1903]. 
?) vgl. diese Bcrichte 43, 1031 [1910]. 
?) Journ. f. prakt. Chem. p2] 89, 140. 
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Auch diesea. 3 - A m i n o  - 1 - m e t h y l  - 2.4 - d i k e t  o - t e t r a h y d r o -  
c h i n  a z o l i n  ist mit arnmoniakalischen Wasserdampfen fliichtig; e s  
sublimiert leicht unzersetzt und ist sehr bestandig. Mit konzentrierter 
Salzssure im Rohr auf 160--170° erhitzt, wird es nicht veriindert- 
Rehandelt man es mit 20-proz. Natronlauge i n  gleicher Weise, so wird die 
Amidogruppe abgespalten. In den iibrigen Reaktiones weicht es etwas 
yon dem 3-Amino-beozoylenharnstofF ab. S o  reduziert es wetler 
F e h l i n g s c h e  Losuog noch Platinchlorid. Schon C u r t i u s  und Jay') 
erwahnen in einer Abhaodlung aber  Hydrnzinderivate das geringe 
Reduktionsverrnogen vieler hoherer Hydrazinverbindungen ; auch E- 
F i s c h e r  gibt derartige Substanzen an. Er fuhrt es auf die Schwer- 
Ioslichkeit der betreffenden Derivate auruck. Das I-Methyl-3-amino- 
2.4-diketo-tetrabydrochinazolin scbmilzt Lei 165O. Die weinen IVadelo 
lijsen sich leicbt in Alkobol, Ather und Benzol. I n  verdunoten Siiuren, 
\vie in Alkalien losen sie sich beini Kochen und fallen beim Erkalteo 
unverandert wieder aus. 

Dieselbe Substanz entsteht auch durch Erhitzen von 3-Amino- 
2.4-diketo-tetrahydrocbinazolin-kalium mit Jodrnethyl in Holzgeist geloat- 
Man mulj zu dieser Unisetzung 4 Stunden auf 100° im Rohr erbitzen. 
Nach dcm Erkslten filtriert mau das Jodkalium ab und versetzt d a s  
Filtrat rnit Ather. Die sich hierbei ausscheidendeo Nadeln krystalli- 
siert man IIUS absolutem Alkohol um und erhiilt so weiI3e Nadeln, 
Gchmp. 165O. 

co co 

0.1101 a Sbst.: 0.2269 g COr, 0.0490 g H,O. - 0.1202 g Sbst.: 0.2513 g 
C09, 0.0552 g HsO. - 0.1143 g Sbst.: 22.0 ccm N (190, 766 mm). 

CsHsOzNa. Ber. C 56.6, H 4.7, N 22.0. 
Gef. n 56.3, 56.9, 4.9, 5.0, 22.4. 

1 -M e t h J 1 - 3 - b enz a 1 a m  i n o - 2.4 - d i k o t o - t e t r a h y rl r o ch i  n az o 1 i n  , 

Zur Cbarakterisierung dea Hydrazins 16ste ich 2 g dcsselbcn in meoig 
Alkohol und fhgte 2 g Benzaldebyd hinzu. Nach kurzem Erwitrmen a m  Rhck- 
floBkfihler go8 ich daa Reaktionsprodukt in einc Schale, in der sich nach dem 
Erkalten weiBe Nadeln abscbicden Mit k L e r  ausgewaschen und RUS Alkohol 
umkrystallisiart, schmelzen sie bei 1670. 

(c, Err o2 N~). N : CH . cs H ~ .  

0.1160 g Sbst.: 15.1 ccm N (W, 767 mm). 
CpjH,sO,Ns. Rer. N 15.0. Gef. N 15.2. 

I) Journ.  f. prakt. Chem. 39, 27 
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1 - M e  tli y 1 - 3 - o -0 x y b  enz a lami  n o - 2.4 - d i  k e t o -t e t r a h  y d r o c  h in az o I i n, 
(CsH, 0 2  Na). N: CH. CsHt .OH. 

Diese bei 1600 schmelzende Verbindung wurde analog aie  die vorstehencte 
Sic krystallisiert in weiSen,-glgnzenden mit Hilfe von Salicylrldeliyd gewonnen. 

Schuppen. 
0.1071 g Shst.: 13.5 ccin N (19O, 765 mm). 

C I 6 H l ~ O 3 N 3 .  Ber. N 14.3. Gef. K 14.6. 

1 - M. e t h y 1 - 3 - ace t a m  i n  o - 2.4 - d i k  e t o - t e t r a  h J d r o c hinazo li 11 , 
(G HI Oa W,) .NH. CO. CHa, 

mird dwch Kozhen des betreffenden Aminoderivates mit Eisessig in  alkoho- 
lischer 1’8sung erhalten. We& Natleln, die bei 140° schmelaen. 

Ber. C 56.7, €1 4.8. 
Gef. D 56.6, )) 4.7. 

0.1528 g Sbst.: 0.3177 g COs, 0.0646 g HtO. 
CIIH~lOsNa. 

1 -Met  11 p 1-3 - I D  e t h y  la  111 in o -2.4-di k e t o  - t e  t r a  hydro  ch i n az o 1 in , 
(CBHTOZN~).NH.CIJ~. 

2 g der Base murdeii in PO ccm Methylalkohol gel6st und mit der be- 
rechneten Menge Jotlmethyl versctzt. Nach aehtsthdigem Kochen am Riick- 
fluBkiihler n ar die Resktion beendet. Die in der Kirlte ausgeschiedenen Nadelu 
nurden aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 153O. 

0.1341 g Sl>\t.: 0.2891 Q CO,, 0.0674 g HsO. 
C I O H 1 1 0 ~ N 3 .  Ber. C 55.5, I1 5.4. 

Gef. D X.S, D .5.6. 

Vie1 bestinmiter als der erste ist der zweite, hier folgende Kou- 
stitutionsbeweis des 3-Amino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolins. 

Bei dern ersten Verfabren ersetzte ich des in 1 steheode Wasserstoff- 
atom durch Methyl und erhielt auf oben angegebene Weise einen 
1-Methyl-3-amino-benzoylenharnstoff. Es wurde stets Ammoniak, aber 
nie Methylamin abgespitlten und die sich in 3 befindende Imidogruppe 
durch : N.  NH? substituiert. Nach der zweiten Beweisrnethode ging 
ich von den) 3 -P h e n  y 1-2.4 - d i  k e t o  - t e t rah  j d roch  i n az o l i  n aue. 
Aus diesem wurde durch Hydrazin dns C6Hs.K: der 3-Stellung als 
Anilin abgespnlten uod dalur :?S .NH? eingefuhrt : 

co 
/\/\ 

co 
IN. NRa /.-./\--- - 

I lN.CCHs+Hz Pi.NI12 
. _  1 1 1  = CbHj.XHa + I  

,,-.hO \,\/CO 
NH NH 

Rei dieser Kchktion entstanden noch 2 Kebenprodukte, auf die 
ich auch kurz eiugeheu werde. 
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Das ZLI dieser Reaktion erforderliche 

3 -P h e n  y 1- 3.4 - d i k e  t o - t  e t r n h y d  r o c  h i n  a z ol  in 
wurde durch Erhitzen eines Gelnisches gleicher Molekiile Anthranil- 
siiure uod Monophenylhnrnstoff i m  Olbade bis gegen 1 80° erhnlten. 

Die Masse verflhssigte eich h i  130-1350, dann entwichen bei 1600 Am- 
rnoniak und Wasserdampf unter starkem Aufschkumen, und schliefllich erstarrte 
die gauze Masse krystallinisch. Zum SchluD steigerte ich die Temperatur 
nocli kurze Zeit auf 200°, bis liein Ammoninkgeruch mehr wahrzunehmeu war. 
Die Kondensation war nach etwa xweistiindigem Erhitzen beendet. Nebcn 
Amnioiiiak war auch eino geringc Ncnge hnilin abgespdtcn. Das Reaktions- 
produkt bildetc einc briinnlich gefiirbte Krystallmssse, die zur Reinigung rnit 
wenig verdunntem Alkohol am Rtick!loDkiihler ausgekocht und nach vdligem 
Erkalten filtriert wnrde. Den Rtckstand kochte ich, um etwa beigemengtes 
Diketo-tetrahydrochioaxoliu zn  entfcrnen , mit Wasser nus, woriu letzteres, 
wenn auch schwcr, l6slich ist. D u  in Wasser nahezu unl6slicbc 3-Phenpl- 
diketo-tetrahydrocbinazolin wurde in heiI3em Alkohol geliist, die Losung durch 
Auskochen mit Tierkohle entfarbt und filtriert. Nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren war die Substanz rein. Schmp. 278-2800. Aus 50 g Monophenyl- 
harnstoff erliielt ich 20 g des gewiinschten 3-Phenyl-benzoylenharnst.offs. 

Dieser IGrper') wurde schon friiher von Paal') durch Einleiten yon 
gasf6rrniger Salzsauro in in Alkohol suspendierte 0. Phenylureido-benzoesfiurc 
ond von P a a l  und Commerell3) durch Erwirmen von 3-Phenyl-keto-tetra- 
hydrochinazolin mit Permanganatbsung erhalten. 

wurden rnit 
20 g 50-prozentiger H y d r a z i n h y d r a t l o s u n g  12 Stunden irn Ein- 
schnielzrohr auf 170-190 O erhitzt. Der  Rohrinhalt bestand nach der 
Reaktion aus einer zweischichtigen Fliissigkeit, die obere Schicht war 
gelbbraun gefarbt, wahrend die untere wasserhell aussah. Beide 
Srhichten durchsetzten schrnutzig-meil3e Krystallnadeln , die sich auch 
iiber der Fliissigkeit an der Rohrwandung befanden. Beirn k e n  des 
Rohres bernerkte ich Arnrnoniak. Ich spiilte den Rohrinhalt mit weniq 
Wasser heraus und go13 die Fliissigkeit von den Krystallen ab. Nach 
dem Trocknen kochte ich die Krystalle llngere Zeit arn Ruckflufl- 
kiihler rnit Benzol, urn sie von den1 weiter unten beschriebenen Kor- 
per zu befreien, und krystallisierte sie nus Alkohol urn. Nach drei- 
maligem Urnkrystallisieren aus verdunntern Alkohol besaBen sie den 
Schmp. 290-2910. Ausbeute 2.5 g. Die Aoalysen, die Lolichkeit, 
der  Schrnelipunkt rind die chernischen Reaktionen dieser Substanz 
lieBen sie als 3 -  Am i n o-2 .4 -d i  k e  t o -  t e t r a  Il y d r o c  h i n  a z o l i n  er- 
kennen. 

18.8 g P h e n  y I - d i k e t o - t e  t r  ah  y d r o c h i n  a z  o l i  n 

I) Diesc Ilerichte 30, 1687 [1898] (Herber t  X. NcCoy). 
2) Diesc Berichte 27, 978 [1894]. 3) Diesc Berichte 27, 1868 [l894]. 



Die von den Krystalleii (des Rohrinhalte) abgegossene Plussig- 
keit schuttelte ich dreimal mit i t b e r  aus. Die htberische Liisung 
tlampfte ich ein und nalirn den Riickstand, der neben einem o l e  einen 
festen KBrper enthielt, mit Henzol auf, wobei das 0 1  geliist wurde, 
wabrend der feste Korper zuriickblieb. S a c h  dem Verdunsten des  
Renzols hinterblieben & g Anilin. Durch Eindampfen der mit Ather 
extrahierten Flussigkeit bekam ich noch mehr YOU dem festen Korper, 
Den so erhaltenen Krystallbrei preBte ich auf Ton ab und erhielt 
jetzt ein \\ eiBes, krptallinisches Pulrer ;  es scbmolz zwischen 101 - 
135O. Diese Substanz kochte ich mit Benzol am RiickfluBkiihler aus. 
Der grBSte Teil ging in Lijsung, und aus der filtrierten Losung schie- 
den sich kleine, aeiBe Nadelchen aL, die bei 120-122O schmelzen. Diese 
Verbindung lBst sicb in Ather nnd Benzol, schwerer in heifiern 
Wasser, leicht in Alkobol und verdiinnter Kalilauge. Beim Erhitzen 
init Lnuge entweicht kein Animoniak. 

Es hat sich hier das von F i n g e r ' )  dargestellte o - A m i n o - b e n z -  
I1 ); d p a  z id ,  If? N.(1 ) C ,  H, . ( 2 ) C O .  NH.N€I?, gebildet , Stir das  dieser 
-4utor den Schmp. 121O angibt. 

0.1220 g Sbst.: 29.4 ccni N (18O, 766 mm). - 0.1025 g Sbst.: 24.1 ccm 
N ( 1 4 O ,  766 mm). 

C,H9@Nr. Ber. N 27.5. Gef. N 28.1, 27.9. 

Deu Riickstand, der beim Auskochen mit Benzol nicht in Lasung 
ging, lijste ich in heiflem Alkohol; beim Erkalten schieden sich dicke 
Kadeln a) aus, die bei 208-209O schmolzen. 

0.0998 g Sbst.: 0.1613 g 0 2 ,  0.0222 g H10.  -0.1199 g Sbst.: 35.3 ccm 
?; (13O, 766 nim). 

Gel. C 44.0, Ii 2.5, N 35.1. 

Da das aut  diese Weise gewonnene Amino-2.4-diketotetrahydro- 
chinazolin unter Abspaltung von Anilin entstanden ist, ist einwands- 
frei bewiesen, daB das \-on mir hergestellte Produkt das 3-Amino- 
".?-diketotetmliydrocbiiiazolin sein mug. Die Arbeit wird fortgesetzt. 

R o s t o c k ,  den 11. April 1910. 

1 )  *Tourn. f .  prakt. Chem. p2] 48, 92-94. 
2) Die genaue Zusnmmensetzuirg re+ die Konstitutiou dieser Substanz 

Kunckel l .  l i~~nnr icli vorliiufig iioch iiic-ht. Die Ausheute ist crhr gering. 




