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(l~bor Doleschall und K~roly Lempert 

Aus dem Institut fiir Organisehe Chemie der Teehnischen Universit~t, Budapest. 

(Eingegangen am 10. Oktober 1963) 

Bei der Einwirkung yon Bromcyan auf ~iberschiissige 
Anthranils/~ure wird nicht N,N'-Diphenyl-galanidin-o,o'-dicarbon- 
s/~ure (II), sondern N-(2-Ureido-benzoyl)-anthranils&ure (V) 
gebildet. Diese liigt sieh sowohl zu 1,2,3,4-Tetrahydro-chinazolin- 
dion-(2,4) (III), als auch zu ihrem 3-(2'-Carboxy-phenyl)- 
Derivat (VI) cyclisieren. 

Bei der Einwirkung yon Bromcyan auf Anthranils~ure in warmer 
wggriger L6sung konnte W. KSnig 2 eine farblose kristalline Substanz 
isolieren, fiir welche er auf Grund der (nicht besonders gut stimmenden) 
Analysendaten sowie der leichten ()bcrfiihrbarkeit der Substanz in 
1,2,3,4-Tetrahydro-chinazolindion-(2,4) (,,Benzoylenharnstoff", I I I )  die 
Konsti tution der N,N'-Diphenyl-guanidin-o,o'-dicarbons/~ure (II) vor- 
schlug. Die Bildung yon I I  lieB sich durch Annahme der Umsetzung der 
primgr gebildeten N-Cyan-anthranils/s (I) mit  iiberschiissiger Anthranil- 
s/~ure leicht erkl//ren, und mit diesem Schema stand auch die StSchio- 
metric der Reaktion im Einklang. 

Da weiterhin in I I  der Chinazolinring sozusagen vorgebildet ist, 
erscheint die leichte Bildung yon I I I  unter Abspaltung yon Anthranil- 
s/iure aus I I b e i  der Einwirkung yon Mineralsgure, Alkalilauge, w&Br. 
Ammoniak oder Brom in Eisessig a als nicht verwunderlich. 

1 2. Mitt.: G. Doleschall und K. Lempert, Mh. Chem. 95, 1068 (1964). 
: J. prakt. Chem. [2] 69, 1 (1904). Vgl. auch V. Migrdichian, Chem. of 

Org. Cyanogen Compounds, Reinhold (New York, 1947), S. 106. 
a In diesem Falle erfolgt nebenbei Bromierung der abgespaltenen 

Anthranilsgure zum 4,5-Dibrom-derivat. 
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Bei der Nacharbeitung der Reaktion yon Anthranils~ure mit  Brom- 
cyan unter gegeniiber den Kdnigschen etwas abge~nderten Bedingungen 
konnten wir vor einiger Zeit eine neue Substanz isolieren, deren Eigen- 
schaften yon dcnen des Kdnigsehen I I  durchaus verschieden waren, 
nnd deren Analysenwerte das Produkt  als I oder ein Isomeres davon 
erscheinen liel~en ~. Auf Grund yon Ii%-Spektren 4 und chemischen Urn- 
setzungen I konnte ffir die neue Substanz die Konsti tution IV sicher- 
gestellt werden. 

Da die Bildung yon IV beim Vermischen der Reaktionspartner fast 
augenblicklich erfolgt, anderseits aber IV mit  Aminen leicht unter Bib 
dung yon o-Ureido-benzamiden (z. B. V) reagiert 1, wurde das gauze 
K6nigsehe Schema ffir die Einwirkung yon Bromcyan auf iiberschiissige 
Anthranils~ure, und gleichzeitig auch die fiir das Endprodukt  angenom- 
mene Struktur (II), fraglich. Wenn niimlieh die Umlagerung yon I zu 
IV schneller als die Umsetzung yon I mit  der fiberschiissigen Anthranil- 
si~ure erfolgt, wird sich letztere erst mit  IV nmsetzen, was - -  in Analogie 
zur Umsetzung yon IV  mit  einfachen Aminen - -  zur Bildung yon 57-(2- 
Ureido-benz0yl)-anthranilsgure (V), einem Isomeren yon I I  fiihren muff. 

DaB sich nnter den yon KSnig angewandten Reaktionsbedingungen 
tatsi~chlich diese Reaktionsfolge abspielt, folgt daraus, dab die Einwir- 
kung yon IV  auf Anthranilsgure zur gleichen Verbindung ffihrt. 

4 K .  Lemper t  und G. DoleschaU, Mh.  Chem. 95, 950 (1964). 



H. 4=-5/1964] 4 H-3,1-]3enzoxazinone-(4) 1085 

[I] 

u o o c \ / \  
o  ooo\ \ o ]] 

% X / ~ . N H  
l 2, C r 

H (He) V \ N H  / %3< NH 2 

I V  0]3[ | oder H | V Erhitzen in 
absol. Pyridin 

III I-IOOCNx/N x 

0 [a" 
li i 

1 iI / 
~ \ N / % 0  

t t  
u  

Da IV Ms Vertreter der Gruppe der bisher unbekannten 0-Aeyl-iso- 
harnstoffe prinzipiell aueh mit Carbonsgure-anionen, u. zw. unter Bildung 
yon gemisehten Anhydriden, reagieren kSnnte, muBte f/ir sein Um- 
setzungsprodukt mit Anthranilsgure die yon vornherein weniger wahr- 
seheinliehe alternative Struktur Va ausgesehlossen werden, was auf IR- 
spektroskopischen Wege erfolgte. 
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Da, wie schon friiher gezelgt wurde, sich o-Ureido-benzamide leicht 
zu I I I  cyclisieren lassen 1, steht diese bereits yon Kdnig ausgefiihrte Um- 
wandlung des Einwirkungsproduktes yon Bromoyan auf iiberschiissige 
Anthranilsgure auoh mit seiner Formulierung Ms V in Einklang (Cycli- 
sation unter 8pMtung der C N-]~indung bei a). Unter Abgnderung der 
Cyclisationsbedingungen konnten wir jedoch aul]erdem eine unter Spat- 
tung der C---N-Bindung bei b stattfindende Cyclis~tion zum 3-(2'-Carb- 
oxy-phenyl)-Derivat yon I I I  (VI) verwirldichen (vgl. 1). 
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Das I I~ -Spek t rum yon VI  deute~ einerseits  auf  Dimeris ierung fiber 
das  N - - H . l . - - C . ~ . - - O - S y s t e m  zweier Molekiile, andrerse i t s  auf  Wasser-  
s to f fb indungen  in be iden  Molekiilh/flften des Dimeren  zwisehen der  
Carbonylgruppe  in Ste l lnng 4 und  der  Carboxy lg ruppe  in Ste l lung 2',  
also auf  die S t r u k t u r  V i a  (in kr i s ta l l inem Zustande) .  
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Via  

Die I R - S p e k t r e n  wurden  yon  H e r r n  Dr. Pdl Sohdr aufgenommen,  die 
Mikroana lysen  in unserer  Mikro~naly t i sehen  Abte i lung  un te r  Le i tung  
yon  Dipl . -Chem. Fr l .  Ilona Batta ausgeft ihrt ,  woffir wir  ihnen beiden 
unseren  D a n k  ausspreehen m6ehten.  

Exper imente l ler  Tell 5 

N- ( 2- Ureido.benzoyl )-anthranils4ure ( V ) ~ 
a) 8,6 em 3 (168 mMol) Brom wurden mit  Wasser bedeckt  und unter  

intensivem Riihren bei 0 ~ tropfenweise mi t  einer L6sung von 9,0 g (190 mMol) 
NaCN in 100 cm 8 t t20  bis zur v611igen Entfi~rbung versetzt,  Lind zur so 
bereiteten Bromcyan-LSsung anschlieBend die heiBe L6sung yon 60g  
(440 mMol) Anthranils~ure in 1500 em 3 I-I20 sofort hinzugegossen. In  wenigen 

5 Alle Sehmelzpunkte sind unkorrigier~. 
6 I n  der Hauptsaehe nach K6nig ~. 
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Augenblieken begann die Abseheidung sines farblosen Kristallbreis, weleher 
noeh i Stde. gerfihrt, abgekfihlt, abgesaugt, mit  Wasser griindlieh gewaschen, 
anschlieBend mit  600 em a Methanol ausgekoch~, abermMs abgesaugt, getrock- 
net (Ausb. 42,5 g V = 85~o) und aus wfigr. Dimethylformamid kristallisiert, 
wurde. Sehmp. 208--2100 (Zers.)L 

C15H18N304 (299,3) s. Ber. C 60,t9, H 4,38, N 14,04. 
Gel. C 59,90, H 4,48, N 13,95. 

59,93, 4,40, t3,79. 

b) Nine Suspension yon 1,0g (6,2mMol) 1,2-Dihy&'o-2-imino-4H-3,1- 
benzoxazin-4-on 4 (IV) und 1,86g (13,6mIYIol) AnthranilsKure in 150em 3 
t t20  wurde 2 Stdn. gekocht, heiB abgesaugt, mit Wasser gewasehen, i. Vak. 
fiber P205 getrocknet, mit  30 em 3 Methanol ausgekocht, heiB abgesaugt, 
an der Luft getroeknet (Ausb. 1,07 g V = 58o/0) und wie unter a) umkristMli- 
siert 7. Sehmp. und Miseh-Sehmp. mit  dem unter a) gewonnenen Produkt 
208---210 ~ (Zers.). 

1,2,3,4- Tetrahydro-ehinazolindion. ( 2,4 ) ( I I I )  

a) 2,0 g (6,7 mS[ol) V wurden in einer LSsung von 2,24 g (40 mMol) 
KOI-I in 20 cm a t I20 in der K/ilte gel6st, 2 Stdn. stehengelassen, aufgekocht, 
heil~ filtriert, das Fil trat  nach dem Abkfihlen mit  CO2 ges~ttigt, der ab- 
geschiedene farblose Niederschlag abgesaugt, mit  Wasser grfindlich gewasehen 
und getrocknet. Ausb. 1,04g (95~o) I I I ,  Schmp. 350--351 ~ (Zers., tloh- 
produkt, Misch-Schmp. mit  authent.  M~terial 350--351~ 

/)as Fil trat  des rohen I I I  wurde mit  verd. tIC1 bis zur Beendigung der 
KristMlabscheidung neutralisiert, die abgeschiedene Anthrani]sfiure ab- 
gesaugt, mit  Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 0,74g (80,5~ 
Schmp. und Misch-Schmp. mit  authent.  MateriM 144--145% 

b) 2,0g (6,7 mMol) V wurden mit  20 em 3 10proz. HC1 i Stde. unter  
Riickflug gekocht, nach dem Abkiihlen abgesaugt, mit  VVasser gewaschen 
und getrocknet. Ausb. 0,98 g I i I  (91~)), Schmp. und Misch-Schmp. mit  
authent.  Material 351--352 ~ (Zers., Rohprodukt). Das sMzsaure Fi l t rat  
wurde mit  wiiBr. K2CO3 behandelt und aus der Mkalischen L6sung die 
Anthranils/~ure (0,68 g = 74o/0) wie unter  a) gewonnen. 

3- ( 2'-Carboxy-phenyl )- l ,2,3,4-tetrahydro-ch inazolindion- ( 2, 4 ) ( V I ) 
35 g (117 mMol) V wurden mit  300 cm 3 absol. (!) Pyridin 10 Stdn. unter 

Riickflu] gekoeht, die L6sung i. Vak. zur Trockene verdampft, der braune, 
51artige Rfickstand in verd. NaOH in der Kfilte gel6st, mit CO2 ges~ttigt, 
die LSsung yon der wenigen ungelSsten bzw. abgesehiedenen Verunreinigtmg 
abfiltriert und mit  10proz. HC1 stark anges/~uert (pH etwa 1--2), der pulver- 
f6rmige Niederschlag abgesaugt, mit  Wasser gewaschen, getrocknet (Ausb. 
28,5 g = 87O/o, fast rein) und aus 33 vol.-proz. (!) wfigr. Alkohol umkristalli- 
siert. Schrnp. 298---300 ~ 

C15H10N204 (282,3). Ber. C 63,83, I-I 3,57, N 9,93. 
Gel. C 63,73, I t  3,88, N 10,23, 

64,00, 3,67, 10,24. 

7 [Die Kristallisation aus Eisessig, wie sie in der Literatur ~ vorgeschlagen 
wurde, ffihrt zu einem weniger reinen Produkt vom Schmp. 201 ~ (Zers.); 
Lit. 2 : 20t~ 

s Das Produkt ist im Gegensatz zur Angabe der Literatur 2 wasserfrei. 


