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Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitidt des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 16. Mai 1968)

Phenyldiazomethan katalysiert den Einbau eines Molekiils Isocyanat zwischen den Ring-
stickstoff des Indol- bzw. Pyrrolkerns und ein a-stindiges Aldehyd- oder Estercarbonyi,
wobei Imidazo[l.5-glindol- bzw. Pyrrolo[1.2-c}imidazol-Derivate 1a, b bzw. 6a, b gebildet
werden. — Phenyldiazomethan und Tridthylamin katalysieren die N-Carbamoylierung von
Isatin und Isatin-3-imid mit Isocyanaten zu 7b, ¢ und 11c; diese addieren in Gegenwart von
Tridthylamin oder Phenyldiazomethan I Mol. Athanol bzw. Wasser unter Umlagerung in die
Chinazolinderivate 10¢,d,f,g.

Vor kurzem wurde Phenyldiazomethan als Katalysator beim Einbau eines Molekiils
Isocyanat zwischen eine an einem aromatischen oder heterocyclischen Kern gebundene
Hydroxylgruppe und ein ortho-stindiges Aldehydcarbonyl bzw. ein vom OH durch
2 Ringatome getrenntes Ringcarbonyl verwendet; auf diesem Wege entstanden
cyclische Aminocarbinole aus der Reihe der Benzoxazine und Oxadiazolo-indole 2.
Im folgenden berichten wir iiber die durch Phenyldiazomethan bzw. Tridthylamin
katalysierte Einlagerung eines Molekiils Isocyanat zwischen ein im Ring eingebautes
NH und ein am benachbarten Ringatom gebundenes Aldehyd- bzw. Ringcarbonyl.

Wir setzten zundchst Indolal-dehyd-(2) (3) mit zwei Molidquivalenten Methyl-
bzw. Phenylisocyanat und einer katalytischen Menge Phenyldiazomethan um und er-
hielten in guter Ausbeute die bisher noch nicht beschriebenen 1-Methylcarbamoyloxy-
3-0x0-2-methyl- und 1-Phenylcarbamoyloxy-3-0x0-2-phenyl-2.3-dihydro-1 H-imidazo-
[1.5-alindole (1a,b), die durch das Auftreten von zwei CO-Banden und einer NH-
Bande bei 1767, 1715 und 3344 /cm bzw. 1761, 1712 und 3311/cm im TR-Spektrum (KBr)
charakterisiert wurden.

Die Konstitution von 1a wurde durch trockenes Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
oder Kochen mit Wasser begriindet, wobei sich das noch nicht beschriebene Carbinol
1¢ bildete, dessen Struktur wir durch IR-Spektrum (K Br) (eine einzige CO-Bande bei
1711 und eine OH-Bande bei 3300/cm) und Oxydation mit MnQO; zum bekannten?
Hydantoin 2a sicherstellten. Wir erhielten 2a sowie sein bisher noch nicht beschriebe-
nes Phenylanalogon 2b in einem Arbeitsgang nach dem in einer fritheren Mitteilung®

D Aus der Dissertat. M. Welter, Univ. Saarbriicken 1968.

2) 1. Mitteil.: L. Capuano und M. Zander, Chem. Ber. 100, 3520 (1967).
N J. D. Dutcher und A. Kjaer, J. Amer. chem. Soc. 73, 4139 (1951).

4 L. Capuano und M. Zander, Chem. Ber. 99, 3085 (1966).
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beschriebenen allgemeinen Prinzip aus Indol-carbonsiure-(2)-dthylester (4) und
Methyl- bzw. Phenylisocyanat bei Gegenwart von Phenyldiazomethan/Athanol als
Katalysator (Gleichung 1).
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Auch bei Anwendung von 1 Moldquivalent Tsocyanat auf 3 wurden anstelle der zu
erwartenden 1¢, d nur 1a bzw. b im Gemisch mit Ausgangsstoff erhalten. Langsamer
und weniger rein entsteht 1a auch mit Hilfe von Tridthylamin als Katalysator.

Pyrrol-aldehyd-(2) (5) bildet dhnlich mit zwei Moll. Methyl- bzw. Phenylisocyanat
in Gegenwart von Phenyldiazomethan die bisher noch unbekannten 1-Methylcarb-
amoyloxy-3-oxo0-2-methyl- und 1-Phenylcarbamoyloxy-3-0x0-2-phenyl-2.3-dihydro-
1H-pyrrolo[1.2-climidazole (6a, b), die durch die IR-Spektren (KBr) (2 CO-Banden
und eine NH-Bande bei 1761, 1712 und 3322/cm bzw. 1761, 1739 und 3311/cm)
charakterisiert wurden,
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Es sind dies die ersten Beispiele des Angriffs eines Isocyanats am Ring-NH von
Indol- oder Pyrrolderivaten mit einer — elektronenentzichenden — Formyl- bzw.
Estergruppe in «-Stellung. Dagegen war es bereits GumperrS gelungen, Isatin (7a)
mit Phenylisocyanat am Stickstoff zu carbamoylieren, allerdings nur im EinschluBrohr
bei 130°. Wir erhielten 1-Phenyicarbamoyl-isatin (7b) sowie auch das bisher noch
nicht beschriebene 1-Methylcarbamoyl-isatin (7¢) durch Einwirkung von Isocyanaten
auf lIsatin bei Raumtemperatur und Atmosphirendruck nahezu momentan und
quantitativ in Gegenwart geringer Mengen Phenyldiazomethan oder Tridthylamin;

5} F. Gumpert, J. prakt. Chem. 32, 283 (1885).
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letzteres wurde in dieser Versuchsreihe vorgezogen, da Isatin mit Phenyldiazomethan
Ringerweiterungsreaktionen eingeht®. Beide Produkte sind in Ubereinstimmung mit
der ihnen zugeschriebenen Isatinstruktur gelb. Die Konstitution von 7b war bereits
von Reiflert? gesichert worden. Wir charakterisierten 7¢ durch das IR-Spektrum
(KBr) (3 CO-Banden und eine NH-Bande bei 1761, 1751, 1715 und 3344/cm) sowie
Uberfithrung mit Diazomethan in das bisher noch nicht beschriebene Athylenoxid
8a. Daneben werden die bekannten, moglicherweise iiber das von uns nicht gefalite
Carbostyril 9a entstandenen 3-Hydroxy- und 3-Methoxy-carbostyrile (9b, ¢) gebildet.
Die Konstitution von 8a wurde durch die Tdentitit mit dem Produkt der Carbamoy-
lierung des Indol-Derivates 8b mit Methylisocyanat begriindet. In Ubereinstimmung
mit der angenommenen Struktur zeigt 8a im IR-Spektrum (KBr) neben einer NH-
Bande bei 3344/cm zwei CO-Banden bei 1757 und 1718/cm sowie Banden bei 1250,
906 und 863/cm, die im Spektrum von 7¢ fehlen und der Epoxidgruppe zugeordnet
werden konnten.

7a: R = H 8a: R = CONHCH; |R R

b: B = CONHCgH; b: R =H 9a |H  CONHCH,
¢: R = CONHCH, blu u
¢ |CHy H

ReiflertD hatte bereits die Umlagerung von 7b zur Tetrahydrochinazolincarbon-
sdure 10a in stark alkalischem Medium durchgefiihrt, Wir fanden, daB die Umlagerung
des Isatinsystems in das Chinazolinsystem nahezu momentan und quantitativ erfolgt,
wenn 7b, ¢ in Gegenwart einer geringen Menge Triithylamin oder Phenyldiazomethan
mit Athanol oder Wasser umgesetzt werden: Anlagerung von 1 Mol. Athanol an
7b, ¢ fiihrt zu den nach Reifert ,,nicht herstellbaren Estern von 10a,b (10c,d),
die durch ihre Spektren gekennzeichnet wurden. 10¢ zeigt im IR-Spektrum (KBr)
zwei CO-Banden bei 1739 und 1712/cm; im NMR-Spektrum (CDCly)® ein Athyl-
triplett und -quartett bei 8 = 1.10 und 4.14 ppm, 5 aromatische Protonen um 7.38,
4 aromatische Protonen um 7.08 ppm, ein OH-Proton bei 4.96 und ein NH-Proton
bei 9.26 ppm.

10d weist im IR-Spektrum (KBr) zwei CO-Banden bei 1757 und 1664/cm auf,
im NMR-Spektrum (CDCIl3) neben dem Athyltriplett und -quartett bei 8 = 1.20
bzw. 4.25 ein NCH3-Singulett bei 2.95, ein OH-Proton bei 5.13 und ein Multiplett
aromatischer Protonen mit dem Schwerpunkt bei 7.25 ppm, aus welchem sich eine
scharfe Absorption bei 6.92 ppm abhebt, die einem NH-Proton zugeordnet wurde.

*) Tetramethylsilan als innerer Standard.
6 B. Eistert und H. Selzer, Chem. Ber. 96, 1234 (1963).
7 A. Reiffert und H. Schaaf, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2494 (1926).
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Mit Diazomethan bildet 10d ein O-Methylderivat, dessen Methoxylgehalt auf den
fiir 10e berechneten stimmt. Mit Wasser bildet 7¢ unter gleichzeitigem CQ5,-Verlust
das bisher noch nicht beschriebene Tetrahydrochinazolin 10f; dessen NMR-Spektrum
in Dimethylsulfoxid weist ein NH-Proton bei 8 == 9.44 ppm, ein Multiplett aromati-
scher Protonen um 7.02, ein NCHj3-Singulett bei 4.22, ein CH-Dublett bei 5.70 und
ein OH-Dublett bei 625 ppm (Jyon = 8 Hz) auf; letzteres verschwindet nach
Deuterierung. Das IR-Spektrum (KBr) von 10f (eine einzige CO-Bande bei 1672/cm)
ist im Einklang mit der angenommenen Struktur.
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SchlieBlich gelang es auch, Isatin-3-imid (11a) und das von uns erstmalig aus
1-Methyl-isatin und Ammoniak hergestellte 1-Methyl-isatin-imid-(3) (11b) mit
2 bzw. | Molidquiv. Isocyanat in Gegenwart von Tridthylamin zu 11¢— e umzusetzen,
denen auf Grund der gelben bzw. orangeroten Farbe und der IR-Spektren (KBr)
(3 bzw. 2 CO-Banden bei 1754, 1715 und 1672/cm (11¢); 1733 und 1664/cm (11d);
1736 und 1704/cm (11e)) noch die Isatinstruktur zugesprochen wurde. Ahnlich wie
7h,c¢ reagiert 11¢ mit 1 Mol. Athanol in Gegenwart von Triithylamin momentan
unter Bildung eines farblosen Addukts, das in Analogie zu 10d als das Chinazolin-
Derivat 10g formuliert wurde.

R R'
R' 1la | H H
(I’f b | CH, H
N 0] ¢ | CONHCH; CONHCH,
R d | CH,4 CONHCH,
1la-e e | CH, CONHCgH;5

Diese Umlagerungen kénnen ebenfalls als basekatalysierte Einbaureaktionen von
Isocyanaten zwischen den Ringstickstoff und das B-Carbony! des Isatins bzw. die
B-Iminogruppe des Isatin-imids aufgefaBBt werden, die unter Aufspaltung des Isatin-
rings zwischen dem Ringstickstoff und dem a-Carbonyl erfolgen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. B. Eistert fiir die Férderung der Arbeit durch Sachmittel, den
Herren Dr. H. Diirr und J. Miiller fiir die Aufnahme der NMR- und IR-Spektren, den Herren
Dipl.-Chem. K. Schéfer und Dipl.-Chem. G. Humme fiir die Elementaranalysen und Fréaulein
R. Zander fir die Alkoxylbestimmungen.
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Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die Elementar-
analysen wurden nach Walisch® erhalten.

Umsetzung von Indol-aldehyd-(2) (3) mit Isocyanaten
1. I-Methylcarbamoyloxy-3-oxo-2-methyl-2.3-dihydro-1H-imidazo[ 1.5-a]indol (1a)

a) Die Aufschlammung von 0.5 g 3 in 1 ccm absol. Ather wurde mit 0.4 g (ca. 2 Moliaquivv.)
Methylisocyanat und 0.5 ccm einer 10proz. ither. Phenyldiazomethan-Lésung versetzt. In
heftiger Reaktion schieden sich 0.89 g1a (quantitat.) nahezu momentan aus. Nach Abdampfen
des Athers i. Vak. warde der Kristallkuchen mit Petrolither verrieben, abgesaugt und aus wenig
Benzol umkristallisiert. Schmp. 131.5° (Zers.).

C13H3N303 (259.3) Ber. C60.22 H5.05 N16.21 Gef. C60.5 H 5.09 N 16.1

b) Bei Wiederholung von Versuch a) mit 0.2 g (1 Moldquiv.) Methylisocyanat wurde 1a
im Gemisch mit unverdndertem 3 gewonnen, von dem es durch wiederholte Umkristallisation
aus Benzol/Petrolither/Kohle getrennt und durch Schmp. und Misch-Schmp. 130° mit dem
oben beschriebenen 1a identifiziert wurde.

¢) Analog a) mit 0.1 ccm Tridgthylamin anstelle von Phenyldiazomethan. Die Reaktion
erfolgte nur langsam. Nach 1tigiger Einwirkung wurde wie oben aufgearbeitet. Nach wieder-
holtem Umfillen aus Benzol/Petroldther und Umkristallisieren aus Benzol Schmp. und Misch-
Schmp. mit dem oben beschriebenen 1a 129° (Zers.).

1-Hydroxy-3-0x0-2-methyl-2.3-dihydro-1 H-imidazo{ 1.5-a]indol (1¢)

a) 1.0 g1a wurde 15 Min. mit Wasser gekocht, wobei es unter Entwicklung von Methylamin
und teilweiser Verharzung in Losung ging. Das Harz wurde noch 3 —4mal mit Wasser ausge-
kocht. Aus den vereinigten wiBr. Ausziigen kristallisierten nach Einengen i.Vak. 0.65 g 1¢
(839) vom Schmp. (aus Benzol/Petroldther/Kohle) 173 —174° (Zers.).

C11H19N20, (202.2) Ber. C65.34 H 5.00 N 13.86 Gef. C65.2 H4.92 N 13.3

b) Eine Probe 1a wurde im Glycerinbad 5-—10 Min. auf 130—140° erhitzt. Die wieder-
erstarrte Schmelze zeigte nach Umkristallisieren aus Athanol den Schmp. und Misch-Schmp.
mit dem oben beschriebenen 1¢ von 174°.

1.3-Dioxo-2-methyl-2.3-dihydro-1H-imidazo[ 1.5-aindol (2a)

a) 0.025 g 1¢ wurden in 10 ccm absol. Ather mit 0.2 g ,,MnO, B“® 24 Stdn. geschiittelt.
Nach Verjagen des Athers i. Vak. wurde das gebildete 2a mit Aceton extrahiert. Ausb. 0.015 g
(60 %) vom Schmp. (aus Benzol oder Athanol) und Misch-Schmp. mit authent. 2a3 184",

b) Die Mischung von 0.6 g mit Athanol befeuchtetem Indol-carbonsiure-(2)-éthylester “4)
und 0.6 g Methylisocyanat wurde mit 1 ccm einer 10proz. dther. Phenyldiazomethan-Lésung
versetzt. Nach 24 Stdn. hatten sich 0.6 g 2a (93 %) kristallin ausgeschieden, die nach Ver-
jagen von iiberschiiss. Methylisocyanat i. Vak., Auswaschen mit Petrolather und Umkristal-
lisieren aus Benzol den Schmp. und Misch-Schmp. mit dem oben beschriebenen 2a von 184°
zeigten.

1.3-Dioxo-2-phenyl-2.3-dihydro-1 H-imidazo[ 1.5-a]indol (2b): Die Mischung von 1.0 g mit
Athanol befeuchtetem 4 und 1.0 g Phenylisocyanatr wurde mit 1 ccm einer 10proz. Ather.

*) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).

8 Hergestellt nach M. Harfenist, A. Bavley und W. A. Lazier, J. org. Chemistry 19, 1608
(1954).
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Phenyldiazomethan-Ldsung versetzt. Nach 2--3 Stdn. hatten sich 1.2 g 2b (86 %) kristallin
ausgeschieden, die nach Auswaschen mit Petrolither und Umkristallisieren aus Athanol bei
246" schmolzen.

C16H1gN20, (262.3) Ber. € 73.3 H3.84 N 10.68 Gef. C72.8 H4.19 N 11.2
2. I-Phenylcarbamoyloxy-3-0xo-2-phenyl-2.3-dihydro-1H-imidazo[ 1.5-a/indol (1b): Die
Aufschlimmung von 0.5 g 3 in 1 ccm absol. Ather wurde mit 1.0 g Phenylisocyanat und 0.5
ccm einer 10proz. dther. Phenyldiazomethan-Losung versetzt und 10—12 Stdn. gerithrt. Der
Kristallbrei betrug nach Auswaschen mit Petroldther und Abpressen auf Ton 1.3 g 1b (quanti-
tat.), aus Benzol/Petroldther/Kohle Schmp. 129°,

C23H17N303 (383.4) Ber. C72.05 H4.47 N 10.96 Gef. C72.1 H4.41 N10.6

Umsetzung von Pyrrol-aldehyd-(2) (5) mit Isocyanaten

1. I-Methylcarbamoyloxy-3-oxo-2-methyl-2.3-dihydro-1H-pyrrolo/ 1.2-cJimidazol (6a): Die
Losung von 0.9 g 5 in 5 ccm absol. Ather wurde mit 2.0 g Methylisocyanat und 1 ccm einer
10proz. dther. Phenyldiazomethan-L6sung versetzt. Die Reaktion setzte sofort heftig ein, und
nach 15 Min. hatten sich 1.97 g 6a (98%) ausgeschieden, die nach Verjagen des Athers und
unverbrauchten Methylisocyanats i. Vak. auf Ton abgepreBt und aus Benzol/Petroliather
umkristallisiert wurden. Schmp. 104°.

CoH;1N303 (209.2) Ber. C51.67 H 5.30 N 20.09 Gef. C51.6 H 5.23 N 20.1

2. I-Phenylcarbamoyloxy-3-oxo-2-phenyl-2.3-dihydro-1 H-pyrrolof 1.2-c Jimidazol (6b): Zuder
Mischung von 0.5 g 5 und 1.5 g Phenylisocyanat wurde | ccm einer 10proz. dther. Phenyl-
diazomethan-Lésung gegeben. Nach 20—30 Min. hatte sich ein dickes, gelbbraunes Ol
gebildet, das nach Auswaschen mit Petrolither aus Benzol/Petrotather/Kohle kristallisierte.
Ausb. 1.65 g 6b (94%)) vom Schmp. 128° (Zers.).

Ci9H15N303 (333.4) Ber. C68.45 H 4.54 N 12.60 Gef. C68.8 H4.50 N 12.6

Umsetzung von Isatin (7a) mit Isocyanaten

1. I-Phenylcarbamoyl-isatin (7b): Die Mischung von 1.0 g 7a und 2.0 g Phenylisocyanat
wurde mit 0.15 ccm Tridthylamin versetzt und geriihrt. Die Farbe der Kristalle schlug beinahe
momentan von Rot nach Gelb um. Nach Zugabe von 1.5 ccm absol. Ather wurde der Kristali-
brei noch 1-—2 Stdn. weitergeriihrt, bis die letzten Reste Isatin umgesetzt waren, dann 3 mal
mit je 25 ccm Petroldther gewaschen; aus Benzol Ausb. 1.75 g 7b (96 %), das durch Schmp.
und Misch-Schmp. mit authent. 7bS 168° (Lit.5): 180-—185°; das von uns nach L. ¢.5 darge-
stellte Produkt schmolz jedoch reproduzierbar bei 168°) sowie auf Grund der Ubereinstimmung
seines 1R-Spektrums mit dem der authent. Verbindung identifiziert wurde.

Reaktion mit Athanol: 4-Hydroxy-2-0x0-3-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-chinazolin-carbonsdure-
(4)-ithylester (10¢): Eine Probe 7b 1oste sich in wenig Athanol unter Zusatz von 2—3 Tropfen
Tridthylamin auf. Nach 3 —5 Min. kristallisierte 10¢ aus. Zur vollstindigen Fillung wurde
etwas Ather zugesetzt und abgesaugt. Aus Benzol/Petrolither farblose Kristillchen vom
Schmp. 157 (unscharf).

Cy7H16N204 (312.3) Ber. € 65.38 H5.16 N 8.97 10C,H; 14.43
Gef. C65.1 HS5.08 N89 OC,Hs14.1

2. 1-Methylcarbamoyl-isatin (T¢)

a) Die Mischung von 1.0 g 7a und 1.0 g Methylisocyanat wurde mit 0.5 ccm Chloroform
verdiinnt und mit 2 ccm einer 10proz. dther. Phenyldiazomethan-L6sung geriihrt. Nach
1—2 Min. schlug die Farbe des Kristallbreis von Rot nach Gelb um. Nach Verjagen von
iiberschiiss. Methylisocyanat i.Vak. und Auswaschen mit Ather hinterblieben 1.38 g T¢
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(quantitat.), die nach einmaliger Umkristallisation aus Essigester analysenrein waren. Gelbe
Nidelchen vom Schmp. 150° (Zers.), leicht 16slich in Aceton, Dioxan, schwerer in Chloroform,
Benzol und Ather, sehr schwer in Petrolither.

C19HgN,03 (204.2) Ber. € 58.82 H 3.95 N 13.72 Gef. C58.5 H3.95 N 13.7

b) Zu der Mischung von 2.0 g 7a und 2.0 g Methylisocyanat wurden 0.2 ccm Tridthylamin
gegeben und gerithrt. Gelbfirbung des Kristallbreis erfolgte nahezu momentan. Nach Zugabe
von 5 ccm absol. Ather wurde noch 1 Stde. weitergeriihrt und wie oben aufgearbeitet. Roh-
ausb. 2.8 g 7¢ (quantitat.), dessen IR-Spektrum mit dem des oben beschriebenen 7¢ tiberein-
stimmte.

Reaktion mit Diazomethan: 3.31-Epoxy-2-0x0-3-methyl-1-methylcarbamoyl-2.3-dihydro-indol
(8a), 3-Hydroxy-carbostyril (9b), 3-Methoxy-carbostyril (9¢): 1.0 g 7¢ wurde mit einer nicht
destillierten dther. Diazomethan-Losung aus 10.0 g Nitrosomethylharnstoff9 gerithrt. Nach
einigen Stdn. hatten sich 0.3—0.6 g 9¢ abgeschieden, die nach Absaugen, Auswaschen mit
Ather und Umkristallisieren aus Benzol den Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. 9¢10)
191° sowie ein mit diesemn iibereinstimmendes IR-Spektrum zeigten. Das Filtrat hinterlie nach
Abdampfen des Athers i.Vak. 0.8—1.2 g eines rotbraunen Ols, das mit Ather extrahiert
wurde, wobei verdnderliche Mengen 9¢, manchmal auch 9b (auf Grund der Ubereinstim-
mung des IR-Spektrums mit dem von authent. 9b10 identifiziert) ungeldst blieben. Die dther.
Ausziige hinterlieBen beim freiwilligen Verdunsten schmierige, briaunliche Kristalle, die in
Chloroform gelost und an Kieselgel ,,Merck* (0.2—0.5 mm) chromatographiert wurden.
Das mit 50 ccm CHCIlj3 erhaltene farblose Eluat hinterlie beim Eindampfen 0.1--0.2 g 8a.
Aus Benzol/Kohle farblose Nadeln vom Schmp. 168°.

C11H oN>O3 (218.9) Ber. C 60.36 H 4.61 N 12.80 Gef. C60.7 H4.69 N 12.8

8a aus 3.31-Epoxy-2-oxo0-3-methyl-2.3-dihydro-indo! (8b): Die Mischung von 1.0g 8b
und 0.4 ccm Methylisocyanat wurde mit 0.1 ccm Tridthylamin benetzt und nach Zugabe von
2 ccm absol. Ather 4—5 Stdn. geriihrt. Nach Eindampfen zur Trockne i. Vak. und Umkristal-
lisieren aus Benzol wurden ca. 0.1 g 8a vom Schmp. 170° und Misch-Schmp. mit dem oben
beschriebenen 8a 169° gewonnen.

Reaktion mit Wasser: 4-Hydroxy-2-oxo-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-chinazolin (10f): 7Tc
16ste sich in wenig Wasser auf Zusatz einiger Tropfen Tridthylamin unter Entfirbung auf.
Die Losung wurde i. Vak. weitgehend eingedampft und der 6lige Riickstand mehrmals mit
Ather verrieben. Das Ol kristallisierte nach einigen Stdn. Nach wiederholter Umkristalli-
sation aus Dioxan schmolz 10f bei 165" (Zers.) und nach Wiedererstarren der Schmelze
unscharf bei 192—194°.

CoH 19N20, (178.2) Ber. C60.66 H 5.66 N 15.72 Gef. C 60.6 H 5.67 N 15.7

Reaktion mit Athanol: 4-Hydroxy-2-0xo-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-chinazolin-carbonsiure-
(4)-dthylester (10d): 2.0 g 7¢ wurden mit Arhanol befeuchtet und mit 0.1 ccm Tridthylamin
verrieben. Entfarbung des Kristallbreis erfolgte nahezu momentan. Nach Zusatz von etwas
Ather wurde der Niederschlag abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert: 1.95 g (799)) 10d
vom Schmp. 178" (Zers.).

Ci2H14N204 (250.3) Ber. C57.35 H 5.62 N 11.15 10C,H;5 17.93
Gef. C57.7 H549 N109 OC,Hs517.9

Anstelle von Tridthylamin konnte auch 1 ccm einer 10proz. dther. Phenyldiazomethan-
Losung als Katalysator verwendet werden. Qhne Katalysator erfolgte die Reaktion erst nach
3 Tagen, schneller in siedendem Athanol.

9 F. Arndr, Org. Syntheses, Coll., Vol. 1I, 165 (1943).
100 R. G. Aulr, E. L. Hirst und R. A. Morton, J. chem. Soc. [London] 1935, 1656.
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4-Methoxy-2-0x0-3-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-chinazolin-carbonsdure-(4)-dthylester (10e):
Der Losung von 0.5 g 10d in 10 ccm Aceton und 5 ccm Methanol lie8 man eine ather. Diazo-
methan-Losung aus 3 g Nitrosomethylharnstoff9) langsam zutropfen. Nach 4-—5tigigem
Aufbewahren bei Raumtemp. und Abfiltrieren von Polymethylenflocken wurde die Losung
eingedampft und der 6lige Riickstand 2 mal mit je 25 ccm Ather extrahiert, wobei 0.25 g unver-
andertes 10d ungeldst zuriickblieben. Die dther. Extrakte hinterlieen nach freiwilligem Ver-
dunsten ein gelbes Ol, das nach mehrtigigem Stehenlassen kristallisierte. Schmp. (aus Benzol/
Petrolither) 143°,
Ci3HigN204 (264.3) Ber. C 59.08 H 6.10 N 10.60 1OCH;3 11.74 10C,Hs 17.05
Gef. C58.9 H6.06 N10.3 OCH; + OC,Hs (1:1) 28.33

Umsetzung von Isatin-3-imid (11 a) mit Methylisocyanat

2-Ox0-3-methylcarbamoylimino-1-methylcarbamoyl-2.3-dihydro-indol (11¢): Die Mischung
von 1.0 g 11a und 2.0 g Methylisocyanat wurde mit 0.2 ccin Tricithylamin geriihrt. Nach weni-
gen Min. setzte die Reaktion exotherm ein, wobei 11a in Losung ging und kurz darauf 11¢
sich als gelber Kristallkuchen ausschied. Nach Zusatz von 2 ccm absol. Ather wurde noch
1 Stde. weitergeriihrt, das Ldsungsmittel und iiberschiiss. Methylisocyanat wurden i.Vak.
abgedampft und der noch schmierige Riickstand mit Ather verrieben, bis er pulvrig wurde.
Ausb. 1.7 g 11¢ (95%,). Aus Essigester gelbe Nidelchen vom Schmp. 168°.

C12H2N403 (260.1) Ber. C55.41 H4.65 N 21.54 Gef. C553 H4.49 N2i.1

4-(3-Methyl-ureidoj-2-0x0-3-methyl-1.2.3.4- tetrahydro- chinazolin- carbonsdure- (4) - ithyl-
ester (10g): Eine Suspension von 11c¢ in wenig Athanol ging beim Rithren mit wenig Tridthyl-
amin bei Raumtemp. oder ohne Katalysator in der Hitze allméhlich in farbloses 10g iiber.
Schmp. (aus Athano! oder Athanol/Ather) 214° nach Sintern.
Ci14H13N4O4 (306.3) Ber. C 54.90 H 5.92 N 18.29 10C,Hs 14.71
Gef. C54.8 H6.05 N18.4 OC,Hs 14.7

Umsetzung von 11b mit Isocyanaten

1-Methyl-isatin-3-imid (11b): In die Aufschlimmung von 8.0 g I-Methyl-isatin in 80 ccm
Athanol wurde 3 Stdn. ein schneller NH3-Strom geleitet, wobei der Ausgangsstoff allmihlich
in Losung ging und die Farbe sich von Rot zu Gelb aufhellte. Nach 1tigigem Aufbewahren
bei Raumtemp., Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisieren aus Athanol
wurden 5.2 g (62%;) gelbe Kristalle von 11b vom Schmp. 110° erhalten. IR (KBr): vng 3215,
veo 1733 und vepny 1675/cm.

CoHgN,O (160.2) Ber. C67.48 H 5.03 N 17.49 Gef. C67.5 H4.98 N17.1

1. 2-Oxo-3-methylcarbamoylimino-1-methyl-2.3-dihydro-indol (11d): Die Suspension von
0.3 g 11b in 5 ccm absol. Ather wurde mit 0.5 g Methylisocyanat und 0.1 ccm Tridithylamin
versetzt und etwas erwirmt, bis alles in Lésung ging. Nach 2tigigem Aufbewahren bei Raum-
temp. hatten sich 0.3 —0.4 g (40—54 %) 11d ausgeschieden, die nach Abdampfen des Losungs-
mittels i. Vak. mit Petroldther ausgewaschen wurden. Aus Benzol orangerote Kristdllchen
vom Schmp. 176°.

C11H;3N3O, (217.2) Ber. C60.83 H 5.11 N 19.35 Gef. C61.0 H5.18 N 19.8
2. 2-Oxo-3-phenylcarbamoylimino-1-methyl-2.3-dihydro-indol (11€): Die Lésung von 0.2 g
11bin 5 ccm Ather wurde mit 0.4 g Phenylisocyanat und 0.1 ccm Tridithylamin versetzt. Nach
wenigen Min. hatten sich 0.34 g (97 %) orangefarbene Kristalle von 11e ausgeschieden, aus
Benzol Schmp. 180°.
CisH13N30, (279.3) Ber. C68.81 H4.69 N 15.05 Gef. C69.1 H4.72 N 14.9
[198/68]



