
4 H-3,1.Benzoxazinone- (4), 1. Mitt.: 
D i e  U m l a g e r u n g  y o n  N - ( 2 - C a r b o x y p h e n y l ) - c y a n a m i d e n  

u n d  N - ( 2 - C a r b o x y p h e n y l ) - c a r b o d i i m i d e n  z u  1 , 2 - D i h y d r o - 2 -  
i m i n o - 4  H - 3 , 1 - b e n z o x a z i n o n e n - ( 4 )  u n d  1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a h y d r o -  

c h i n a z o l i n d i o n e n -  (2~4)* 

Von 

K~roly Lempert und G~ibor Doleschall 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Organische Chemie tier Technischen Universiti~t Budapes~ 

(Eingegangen am 5. August 1963) 

Azlthranils~ure und Bromcyan setzen sich in der K~lte zu 
1,2-Dihydro-2-imino-4H-3,1-benzoxazin0n-(4) (V) urn. Unter  den 
gleichen Bedingungen liefert die l-Methyl- un4 1-Benzyl-an~hra- 
nflsiiure sowie das [N-(2-Carboxyphenyl)-glycin]-amid die enr 
sprechenden, am N-1 substi~uierten 1,2,3,4-Tetrahydro-chinazo- 
lindione-(2,4) (XX, X X I ,  bzw. XV). MiV Phenyl-iso~hiocyanat 
liefert das Kal ium-anthrani la t  2-Thio-3-phenyl-l ,2,3,4-tetra- 
hydro-chinazolindion-(2,4) (XXII)  und N-(2-Carboxyphenyl)-N'-  
phenyl-thioharns~off (XXII I ) .  Le~zterer wird durch I-IgO in 
das 1,2-Dihydro-2-phenylimino-4H-3,1-benzoxazinon-(4) (XXV) 
fibergeffihrt. 

Ausgangspunkt  der hier beschriebenen Untersuchungen war der Versueh, 
ausgehend yon der N-Cyan-anthranils~ure (I) oder dem [N-(2-Carboxy- 
phenyl)-N-eyan-glycin]-amid (III)  einen neuen, besseren Syn~heseweg zur 

0 

~. COOII 

H ~, ~LI--O I Ct-I2--CONH 2 

I II III 

* Vgl. die vorl~ufigen Mitt. : K. Lempert und G. Doleschall, Tetrahedron 
Letters 1963, 781, sowie G. Doleschall und K. Lempert, ebenda, S. 1195. 
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Darstellung des 1,2,3,5-Tetrahych~o-imidazo [1,2-a]ehinazolindions-(2,5) (II) 1, 2 
zu linden. Dieser Weg erwies sieh jedoch als nicht gangbar, da die 1%eaktion 
yon Bromeyan mit Anthranils~ure bzw. [N-(2-Carboxyphenyl)-glyein]-amid 
nieht zu I bzw. I II ,  soudern zu Isomeren dieser Verbindungen fiihrte. Im 
Folgenden sollen die Ergebnisse unserer Untersuchungen fiber die eben ge- 
nannten Reaktionen besehrieben werden. 

Die t~eaktion yon Anthranilss mit Bromeyan wurde zuerst von 
K6nig 3 untersucht, der in warmer w/iBriger LSsung 1--3 Mol Anthranfl- 
s/~ure pro Mol Bromeyan einsetzte und dabei angeblich zum 0,5 Mol 
KristMlwasser enthMtenden N,N'-Bis-(2-carboxyphenyl)-gu~nidin 4 ge- 
langte, welches offenbar durch Addition yon Anthranils/iure 8n die C-~--N- 
Gruppe des primer gebildeten I entstanden sein muBte. 

In eigenen Versuchen konnten wir die Darstellung der dureh KSnig 
besehriebenen Substanz reproduzieren, sic erwies sich jedoeh Ms nieht 
einheitlich, und ihre Hauptkomponente besaB, wie in einer sp~teren 
l~Iitteilung beschrieben werden sell, nieht die yon K6nig vorgeschlg- 
gene Struktur. 

Im Geg'ensatz zu K6nig setzten wit die Anthranils/~ure in Form ihres 
~Na-SMzes ein und arbeiteten bei 0 ~ C, n. zw. sowohl unter Verwendung 
eines groBen Bromeyan-~berschnsses, gls aueh mit der etwa ~quivMenten 
Menge. Die dabei gebildete Substanz zeigte vSllig andere Eigensehaften 
Ms das K6nigsche ,,Gnanidin"; seine Zusammensetzung insbesonde~e 
entspricht der Bruttoformel CsH6N202, also der des erwarteten I. Das IR- 
Spektrum lgftt sieh jedoch weder mit der Formel I, noeh mit der ebenfal]s 
in Erw/igung gezogenen tautomeren Carbodiimid-StrukturIV verein- 
baren. 

O O 

~ - - - - c o o H  !i IJ 

I o I I! o 

IV V VI 

1 K. Lempert und G. Doleschall, Chem. Ber. 96, 1271 (1963). 
2 l~Tuch unseren noeh unverSffentlichten UV-spektroskopisehen Unter- 

suchungen handelt es sieh - -  wenigstens in Mkohol. L6sung - -  eigentlieh nieht 
um die genannte Substanz, sonderlx urn die tautomere 1,2,4,5-Tetr~hydro- 
Verbindung. - - A n m .  bei der Korrektur: der lee. cit. 1 gebrauehte Name, 
1,2,3,9-Tetrahydro-imidazo [1,2-a] chinazolindion-(2,9) ist ~mriehgig. 

3 W. K6nig, J. prakt. Chem. [2] 69, 8 (1904). 
Der (naeh unserer Meinung ungenfigende) Konstitutionsbeweis ffir dieses 

Produkt griindete sieh einerseits auf die (ziemlieh sehleeht stimmenden) Ana- 
lysendaten, andererseits auf die ~berffihrung des Produk~es durch Alkalien, 
Minerals/~uren oder Brom in 1,2,3,4-Tetrahydro-ehixl~zolindion-(2,4) und 
Anthranils/~ure bzw. Dibrom-~nthranils.~ure. 
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Es fehlen n/~mlich sowohl im IR-S10ektrum der kristMlinen Substanz als 
aueh in dem ihrer Dioxan-LSsung sowohl die Nitril- als aueh die Carbo- 
diimid-Bande. Dagegen zeigt die kristMline Substanz folgende, ffir 
die Konsti tutionsermitt lung wiehtige Banden: eine scharfe Bande bei 
3440 em -1, eine breite, diffuse Bande zwisehen 3200 und 2900 em -1 
(N--H-VMenzsehwingungen), weiterhin Banden bei 1750 em -1 (Carbonyl- 
Bande, entspreehend einem S-Lacton oder einem S~ureanhydrid), 
1700 em -1 (C=N-Valenzsehwingung, nieht konjugiert) und 1583 und 
1567em -1 (Deformationssehwingungen einer eyclisehen sekund/~ren 
NH-Grupioe ). Wiehtig ist weiterhin das Fehlen der einer NH2-Gruploe 
ent.spreehenden Banden. 

Auf Grund dieser Befunde, wie aueh der in der folgenden Mitteilung 
besehriebenen ehemischen t~eaktionen der Substanzl tgBt sic sieh Ms das 
1,2-Dihydro-2-imino-4 H-3,1-benzoxazinon-(4) (V) identifizieren. Die 
Molekeln dimerisieren fiber Wasserstoffbriieken unter Beteiligung der 
exoeyelisehen Imino-Gruppe, weshMb die entspreehende N -I-I-Bande 
diffus und naeh niedrigeren Wellenzahlen versehoben ist; die eyelisehe 
NI-I-Gruploe ist jedoeh ,,frei", d. h. sie beteiligt sieh nieht an der Bildung 
yon Wasserstoffbriieken. 

Das in Dioxan-L6sung aufgenommene IR-Spektrum yon V deutet auf 
eine tautomere Umlagerung in die Amino-form VI hin. Die C=N-Bande  
wird wegen Konjugation mit dem :Benzo'lring bis zu 1660 em -1 ver- 
sehoben, die N--H-I)eformationssehwingungen bei 1583 und 1567 em -1 
versehwinden naturgem/~13. Die entspreehende Bande der Aminogruploe 
liegt etwas h6her und versehmilzt mit  der aromatisehen Skelettsehwin- 
gung um 1600 em -1. Mit der exoeyelisehen Imino-Gruppe f/~llt gleieh- 
zeitig die M6gliehkeit zur Dimerisierung weg, weshMb die Carbonylbande 
naeh etwas hSheren Wellenzahlen - -  yon 1755 ~uf 1768 em -~ - -  ver- 
sehoben wird. Die Valenzsehwingungen der prim/~ren Aminogruppe 
lassen sieh jedoeh - -  wahrseheinlieh wegen Assoziation mit dem L6sungs- 
mittel  - -  nieht genau identifizieren und rufen nur eine diffuse Bande 
hervor 4a. 

In  der Verbindung V (bzw. VI) liegt der erste stabile Vertreter der 
Klasse der O-Acyl-isoharnstoffe vet.  Da solehe Verbindungen als hypo- 
thetisehe Zwisehenprodukte yon dutch Carbodiirnide ausgel5sten Kon- 
densa~ionsreaktionen der Carboxyt-Gruppe angenommen werden s, liegt 

4~ Anm. bei der Korrektur: Aueh in Dimethylsulfoxid-L6sung liegt 
die Substanz in der Amino-form VI vet. Dies folgt aus dem dureh Dr. 
O. Jardetzl~y (Deptm~. of Pharmacology, I-Iarvard Medical School) aufge- 
nommenen NMI~-Spek~rum einer s01chen LSstmg, welches im Bereich der 
vier aromatisehen ProtonensignMe (ABCD-Typ) auBerdem noch ein zur 
NH2-Grulope gehSriges Zwei-Pro~onen-SignM aufweist. 

5 M.  Smith, J. G. MoHat und H. G. Khorana, J. Amer. Chem. See. 8O, 
6204 (1958). 
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die Bedeutung der Isolierung eines ihrer Vertreter und die Untersuehung 
ihres Reaktionsverm6gens (s. aueh die folgende Mitteilung) an der Hand. 

Uber den Meehanismus der Bfldung yon V sowie seiner Umwandlung 
in das tautomere VI lgBt sieh folgendes sagen. 

Prim/irprodukt der Eimvirkung yon Bromeyan auf Na-Anthranilat 
ist offenbar I, welches in der geaktionsl6sung, z. ]3. fiber sein Monoanion 
VII, prinzipiell in das tautomere IV umgelagert werden kann. Da jedoeh 
die frfiher dargestellte stabile N-Cyan-p-amino-benzoes/~ure naeh ihrem 
IR-Spektrum - -  wenigstens in kristallinisehem Zustande - -  in der Cyan- 
amid- und nieht in der Carbodiimid-Form vorliegt 6, darf man die erwghnte 
Umlagerung als wenig wahrseheinlieh ansehen und somit - -  besonders 
aueh in Anbetraeht dessen, dab die Bildung yon V aus Anthranils~ure 
und Bromeyan sozusagen augenblieklieh erfolgt - -  annehmen, dab das 
primer gebildete I nich t  tiber IV in V umgewandelt wird 7. 

Folglieh muB die Umwandlung I-->V direkt (oder xdelleieht eher tiber 
das Monoanion V I I I  and ansehlieBende Protonenaufnahme) erfolgen. 
Es ist natfirlieh nieht ausgesehlossen, dag die Cyelisation mit der Protonen- 
aufnahme gekoppelt verlguft. 

Ftir die Umlagernng yon V zu VI in Dioxan-L6sung kommt wegen der 
basisehen Eigensehaften des LSsungsmittels aussehlieBlieh das Anion X 
als Zwisehenprodukt in Frage s. 

~_ .cooo ~ c o o H  /~cooH 
,/~/ +H~ __He 

\ / ~ H - c  x + n o  ~ c x \ / \ x - c - x  

VIII  VII 

q- He 
IV 

•---He 

0 0 0 

,/\/\ ~| n *  /\/\ 
i ' o + - -  I I I i , " 

0 

\fi\~/ so \ / \~ / \~H \/\~Y\sH 
IX "' X g 

It| - 7  

. . . .  --*- VI - - H  | 

s K .  Lero/pe~'t und J.  Brewer, Period. Polyteehn. [Budapest], Ser. Chem., 
7, 299 (1963). 

r Derivage yon IV k6nnen sieh jedoeh, wie weiger unten gezeigt werden 
wird, auf analoge ~u ebenfalls zu Derivaten yon V (bzw. VI) eyelisieren. 

s In Gegenwart yon S/~uren verlguf~ die Umlagerung fiber ein anderes 
ionisehes Zwisehenprodukt (s. w. u.). 
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Wie die wohlbekannten 0-~Mkyl-isoharnstoffe, so zeigt aueh der 
O-Acyl-isoharnstoff V (bzw. VI) basisehe Eigensehaften. So bildet sieh 
beim Einleiten yon troekenem Chlorwasserstoff in eine troekene Dioxan--  
]4_ther-LSsung yon V in fast quantitativer Ausbeute ein Monohydro- 
ehlorid. Von den prinzipiell m6gliehen Strukturen X I - - X I I I  besitzt, 

O O O O 

! o 

XI XI I  X I I I  

wit aus dem IR-Spektrum zu folgern ist, das Kation dieses Salzes die 
Struktur XI I I .  Die wiehtigsten Banden dieses Spektrums linden sieh bei 

G 
3000 em -1 (breit; NH3-Valenzsehwingung), 1800 em -1 (Carbonyl) und 
1680 em -1 (C=N) Sa 

Es handelt sieh demnaeh im Hydroehlorid um ein Derivat der Amino- 
form VI. Fiir die Bfldung dieser Form dureh Umlagerung yon V muB - -  
wegen der Anwesenheit der Saure - -  ein anderes Zwisehenprodukt Ms 
oben angenommen werden, n/tmlieh tin kationisehes (XII). Die Bildung 
yon X I I I  eriolgt demnaeh auf dem Wege 

§ H e --H ~ § He 

V ~He XII ~-I-Ie VI -> XIII 

Die Reaktion yon [N-(2-Carboxyphenyl)-glycin]-amid 9 mit Brom- 
eyan fiihrt ebenf~lls nicht zum urspriinglich erwarteten I I I ,  sondern zu 
einem Isomeren dieser Verbindung. Es lag nahe, in Analogie zu den 
obigen Resultaten anzunehmen, dall das Reaktionsl0rodukt ein Derivat 
yon V, namlieh (1,2-Dihydro-2-imino-4-oxo-4 H-3,1-benzoxazin-l-yl)- 
acetamid (XIV,) sei. 

sa Anm. bei der Korrektur: Aueh das NMR-Spektrum der Base in Tri- 
fluoressigs~iure sprieht gegen XI oder XII als Formeln ffir das Kation. 

Zwar weist das Spektrum kein NI-I~-Signal auf, die Lage der Benzol- 
Protonen-Signale ist jedoeh gegenfiber den entsprechenden Signalen }ter 
neutralen Base sozusagen iiberhaupt nicht versehoben, wogegen man im 
Falle der Protonierung, d.h. Positiviertmg des Ring-Stickstoffes, eine deut- 
liehe Verschiebung erwarten wiirde. Fiir die Aufnahme und Interpretation 
des Spektrums danken die Autoren IKerrn Dr. O. Jardetzky. 

9 Die Reak~ion des I)inatriumsalzes des N-2-Carboxyphenyl-glycins in 
w/tgriger LSsung mit Bromeyan fiihrte zu keinem brauehbarem Ergebnis, 
und der N-2-Carboxyphenyl-glyeinester reagier~e mit Bromcyan in ~ther 
iiberhaupt nicht. 
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o o o 
!i i! i 

l 
CH2--C0--NH2 CH~--CO--NH~ ~H2--C0--NH ~ 

XIV XV XVI 

Auf Grund des II~-Spektrums muBte jedoch auch diese Alternative 
for das Reaktionsprodukt verworfen werden. Im Sl~ektrum liiBt sich 
ns einerseits keine Nitrilbande erkennen, wa.s die Formel I I I  ~us- 
schlieBt; andererseits aber weicht dieses Spektrum sehr stark yon dem 
yon V ab und zeigt gleiehzeitig groBe Ahnlichkeit mit dem des 1,2,3,4- 
Tetrahydrochinazolindions-(2,4), was ffir die Struktur XV spricht. Die 
Banden bei 3392 und 3208 cm-1 lassen sich auf die beiden Valenzschwin- 
gungen der NH2-- ,  die bei 3035 cm 1 auf die Valenzschwingung der I~TtI- 
Gruppe zurfiekfiihren; bei t608 era-1 erscheint die Deformationsschwin- 
gung der RTH2-Gruppe. Die weiteren Banden sind fiir die Strukturauf- 
kl~rung belanglos. 

Mit der Struktur XV steht such die LSslichkeit der Substanz in verd. 
Alkali, sowie ihre Ausf/~llba.rkeit aus der alkalischen LSsung mittels Koh- 
lendioxid und schlieBlieh ihre relative Best~ndigkeit gegeniiber Sa]zsaure 
(5 rain. Koehen mit 10proz. HC1 1/~Bt die Substanz unvers im Ein- 
klang. Die Struktur XV lieB sieh endgfiltig dureh eine eindeutige 
Synthese, ns vorsiehtige Hydrolyse des (1,4-Dihydro-2-methyl- 
mercapto-4-oxo-chinazolin-l-yl)-acetamids (XVI) 1 beweisen. 

Da, wie in tier 2. Mitt. (Mh. Chem. 95, im Druek) gezeigt werden wird, das 
Benzox~zin V (oder VI) leieht in das 1,2,3,r (2,4) 
umgelagert werden kann, daft man annehmen, dab - -  obwohl es uns 
niemals gelungen ist, ein Zwischenprodukt zu isolieren - -  XV trotzdem 
a.uf analogem Wege, also fiber (l,2-Dihydro-2-imino-4-oxo-4H-3,l- 
benzoxazin-l-yl)-aeetamid (XVII) dureh Umlagerung entstanden ist. 
Es bleibt aber vorerst unklar, 

o O 

XVII : R = CI-I~CONI-I~ XX : I~ = CI-I a 
XVIII : R = CI-I 3 XXI : R = C6Hs--CI-I 2 

XIX: R = C6H~--CH 2 
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weshalb die Acetamid-Gruppe yon X V I I  die Stabilit/~t dieser Verbindung so 
sehr erniedrigt, dab sie - -  im Gegensatz zu der Grundverbindung V (oder 
VI) - -  aussehlieBlieh in Form ihres Umlagerungsproduktes XV gefagt 
werden kann. Zur K1/~rung dieser Frage wurde versueht, an den 
beiden Stiekstolfatomen substituierte Derivate yon V (oder VI) dar- 
zustellen. 

Zur Darstellung des 1-Methyl- (XVIII )  bzw. 1-Benzyl-Derivates (XIX) 
wurde das Na-Salz der N-Methyl-, bzw. N-Benzyl-anthranilsgure in w/~Br. 
LSsung mit Bromeyan umgesetzt. Stat t  der erwarteten Benzoxazin- 
Derivate konnten aber - -  ebenso wie im Falle der analogen l~eaktion des 
[N-(2-Carboxyphenyl)-glyein]-amids - - n u r  die entspreehenden Chinazol- 
indione XX, bzw. X X I  isoliert werden. 

Die Struktur dieser Verbindungen folgt 1. 8us ihren UV-Spektren, 
welehe untereinander und mit dem yon Grammatica/cis 1~ fiir X X  ange, 
gebenen identiseh sind, 2. aus ihrem IR-Spektrum dureh Vergleieh mit 
dem des Chinazolindions-(2,4), 3. aus ihrer Best/indigkeit gegeniiber 
Benzylsmin, was - -  wie in der folgenden Mitteilung gezeigt werden wird - -  
gegen die alternative Struktur XVI I I ,  bzw. X I X  spricht - -  und 4. aus 
ihrer L6s]ichkeit in Alkalien und Ausf/illbarkeit aus der alkMisehen LS- 
sung mittels Kohlendioxid. Daft aber XVI I I ,  bzw. X I X  unbedingt 
Zwisehenprodukte yon X X  und X X I  sein mtissen, folgt aus Versuchen, 
in welehen das troekene Kaliumsalz der N-Methyl-, bzw. N-Benzyl- 
anthranils~ure in wasser- und alkoholfreiem Medium mit Bromeyan um- 
gesetzt und das Rohprodukt  aus solehen L6sungsmitteln kristallisiert 
wurde, und als deren Resultat  ebenfalls X X  und X X I  gebildet wurden. 
Da in diesen F/fllen der Carbonyl-sauerstoff am C-2 yon X X  und X X I  
sieher aus der Carboxylgruppe der prim/ir gebfldeten N-Methyl-, bzw. 
N-Benzyl-N-eyan-anthranils/~ure s tammt,  muft zur Erkl~rung dieser Sauer- 
stoffwanderung eine Wechselwirkung zwisehen der Carboxyl- und der 
N-Cyan-Gruppe dieser Verbindungen, also XX, bzw. X X I  als Zwischen- 
produkt  angenommen werden 1~. (Daft diese Wechselwirkung inter- und 
nicht intramolelcular verlaufen sollte, wird dureh sterische Faktoren 
unwahrsehein]ieh gemaeht.) 

Da sieh die Methyl-, die Benzyl- und die --CH~CONH~-Gruppe teil- 
weise auch im Vorzeichen des durch sie verursachten I-Effektes unter- 
seheiden, seheiden Untersehiede in der Elektronenaffinit//t der an N-1 
yon V gebundenen Substituenten als ErklgrungsmSglichkeit fiir die In- 

lo 1). Grammaticakis, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sci. 247, 2014 (1958). 
11 Als weiteres, weniger zwingendes Argument sollen noch die II~-Spektren 

yon rohen XX-Pr/~parsten erw/~hnt werden, aus welehen auf Grund der An- 
wesenheit und Lage yon mehreren Carbonyl-Banden 8uf eine Verunreinigung 
durch XVI I I  und daxaus dureh Itydrolyse entstandenes N-Methylisato- 
s/iureanhydrid geschlossen werden kann. 
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L 

stabilit/~t der am N- 1 substituierten Derivate yon V aus. (l~ber eine andere 
Erkl~rungsm6glichkeit s. die 2. Mitt. [Mh. Chem. 95, im Druck]). 

I m  Gegensatz zu den am N-1 substituierten instabilen und daher 
nieht isolierbaren Derivaten yon V zeigte sich das am exocyclisehen 
Stiekstoff phenyl-substituierte ])erivat (XXV oder XXVI)  als durchaus 
stabil und konnte auf folgendem Wege erhalten werden: 

O 
J / \ / \  /\/coo  

~- SCN--C6H5 ~~176 i I :N--C6H5 + ~ 
i ] i ,  l 

s H 

X X I I  

O O 
:i il / \ / \  / \ / \  

I i o o d e r  i I! 0 
i 1 

XXVI XXV 

X X I I I  

~ t IgO 

I /\/ooo  ] 

XXIV 

Die Struktur des Endproduktes folgt einerseits aus dem IR-Spektrum, 
welches keine Carbodiimid-Bande, dagegen folgende fiir die Konstitutions- 
ermittlung wichtige Banden aufweist : 3300 cm -1 (NH-Valenzschwingung), 
1750 em -1 (Carbonyl), 1650 cm -1 (C=N,  konjugiert), 1610 und 505 cm -1 
(NH-Deformationsschwingungen); andrerseits aus den in qualitativer 
Hinsicht zu den yon V (oder VI) analogen und in der 2. Mitt. (M&. Chem. 
95, im Druck) zu besprechenden Reaktionen. Hier sei einzig die Reaktion 
yon X X V  (oder XXVI)  mit  trockenem Chlorwasserstoff in absol. 
benzol--s LSsung erws welche zu einem Monohydrochlorid 
fiihrt. Die ]~ildung yon X X V  (oder XXVI)  aus XXIV,  seine Fghigkeit zur 
Addition eines Protons, weiterhin die in der 2. Mitt. (1. c.) zu bespreehen- 
den geakt ionen yon X X V  (oder XXVI)  und seines Salzes Mind in Hin- 
sicht auf einen Beweis des yon Khorana 5 ffir dutch Carbodiimide ausge- 
16ste Carboxyl-Kondensationsreaktionen postulierten Mechanismus yon 
Wichtigkeit. 

Fiir die Aufnahme und Interpretat ion der IR-Spektren sind die Autoren 
Herrn Dr. Pdl Sohdr, fiir die MikroanMysen Dipl. Chem. Frl. Ilona Batta, 
Frau Isabella Gydre-Nagy und Frau Sdra Viszt-Simon zum Dank ver- 
pflichtet. 

le Oder vielmehr eine der Pseudo-thioharnstoff-Formen. 
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Experimenteller Tefl* 

1,2-Dihydro-2.imino.4 H-3,1-benzoxazinon-( 4 ) ( V ) 

Zu einer aus 7,2 cm 3 (0,14Mol) Brom unter 40 em 3 Wasser und einer 
LSsung yon etwa 10,4 g (0,16 ~r KCN in 60 cm 3 ~Tasser unter Eiskfihlung 
und intensivem mechanischem Riihren auf bekannte ~Teise frisch bereiteten 
w~Brigen Bromeyan-Suspension trop~te man unter mechanisehem Rfihren 
entweder unter Eiskfihlung oder bei ZimmerVemperatur eine L5sung yon 
9,6 g (0,07 Mol) A~thranils~ure und 2,8 g (0,07 Mol) NaOH in 100 em 3 Wasser 
hinzu. Der naeh einigen Sekunden gebildete kristal]ine Niedersehlag wurde 
am n~chsten Tage abgesaugt (das Fi l t rat  enth~lt viel Bromcyan !), mit  Wasser 
gewaschen und fiber PuO5 und K O H  i. V~k. getrocknet. Ausb. : 10,5 g (95%), 
Schmp. : 210--212 ~ (Zers.; aus absol. Alkohol, absol. Essigester, Nitromethan 
odor absol. Dioxan). 

CsH6N202 (162,1). Ber. C 59,26, H 3,73, lq 17,28. 
GeL C 59,48, H 3,81, N 17,23, 

59,33, 3,73, 17,50. 

Dasselbe Produkt  bildete sieh auch bei Verwendung eines nur etwa 
10proz. Bromeyan-~berschusses. Ausb.: 85%. 

Hydrochlorid ( X I I I )  : Eine unter Erhitzen dargestellte und ansehlieBend 
atff etwa 40 ~ abgekfihlte LSsung yon 30 g (185 mlYlol) reinem V in 800 cm 3 
absol. Dioxan wurde 4urch 800 em 3 absol. J(ther verdiinnt trod so]oft mit. 
Vroekenem HC1-Gas ges~ttigt. Der ~bgeschiedene kristalline Niedersehlag 
wurde abgesaugt, mit  absol. ~ ther  gewaschen und an der Luft ge~rocknet. 
Ausb. 36 g (98%), Schmp. (roh): Zers. yon etwa 260 ~ an, vS]liges Schmelzen 
bei etwa 330~ 

CsHgC1N~O2 (198,6). Bet. C 48,38, H 3,55, C1 17,83, N 14,11. 
(Rohprodukt) Gel. C 48,02, H 3,36, C1 17,82, N 14,12. 

48,59, 3,94, 17,65, 14,12. 

( 2,4-Dioxo- l,2,3,4-tetrahydro, l-chinazolinyl )-acetamid ( X V ) 

a) Zu einer wie oben ffisch bereiVeten w~Brigen Suspension yon 50 roMe1 
Bromcyan Vropfte man unter meehanisehem ]%fihren und Eiskfihltmg eine 
LSsung yon 4,9g (25mMol) N-(2-Carboxyphenyl-glycin)-amid 1 und 1,0g 
(25 mMol) NaOI-I in 30 cm 3 H20 hinzu. Der abgeschiedene Niederschlag 
(2,45--3,50 g, 44--63%) wurde abgesaug~, mit  Wasser gewasehen und i. Vak. 
fiber P205 und K O H  get.roeknet. Aus der MutVerlauge l~Bt sieh dureh Ver- 
setzen mit  einigen Tropfen w~iBr. NI-Is eine wei~ere Fraktion derselben Ver- 
bindung ausf~llen. Sehmp.: 331--332 ~ (Zers.; aus 50proz. w~Br. Alkohol). 

C10tI9N303 (221,2). Ber. C 54,79, I-[4,14, 1~ 19,17. 
Gel. C 54,98, H 4,12, N 19,35. 

b) 1,0g (4 mMol) (2-Methylmereapto-4-oxo-l,4-dihydro-l-ehinazolinyl)- 
aeetamid I wurden mit  einem Gemiseh yon je 20 cm 3 Eisessig und Wasser 
5 Stdn. gekocht, wonach beim Abkfihlen 0,83 g (93%) XV abgesehieden 
wurden. Sehmp. und Misehschmp. mit  nach a) gewonnenem Produkt :  
331--332 ~ (Zers.). 

* Alle yon uns angegebenen Sehmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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l-Methyl-l,2,3,4-tetrahydro-chinazolindion. (2,4) ( X X  ) 

a) E i n e  wie o b e n  fr iseh berei~ete wi~grige Suspension. yon  37 m ~ o l  B r o m -  
e y a n  wurde  u n t e r  m e c h a n i s e h e m  R i i h r e n  u n d  E i sk i i h lung  t ropfenweise  m i t  
e iner  L t s u n g  y o n  5 , 0 g  (33mMol )  N - M e t h y ] - a n t h r a n i l s g u r e  u n d  1 ,32g  
(33 mMol)  N a O t t  in  50 em a t { 2 0  ve r se tz t ,  der  k r i s t a l l ine  Niede r seh lag  ab- 
ges~ugt  u n d  m i t  Wasse r  g r t n d l i e h  gewaschen.  Ausb .  2 ,35- -2 ,76  g (41 - -48  %). 
t~e in igung  f i be r  das  K a l i u m s M z  d u r e h  Ausfg l len  aus  de r  wgBrigell  L6s tmg  
mi t t e l s  CO2 oder  Kr i s t a l l i s a t i on  aus  N i t r o m e t h a n  oder  w/iBr. Aikohot .  Sehmp.  : 
276 - -278  ~ (Zers.), Li t .  2 6 4 - - 2 6 5  ~ ~md 288--290~ 

C�HsN202 (176,2). Bet .  C 61,36, H 4,58, N 15,90. 
Gel. C 61,42, H 4,65, N 15,64. 

61,60, 4,99, 

U V - S p e k v r u m :  

M a x i m a :  5 ~ 32200 c m  -1 
5 ~ 4 1 0 0 0 c m  -1 
5 ~ 45500 em -1 

M i n i m a  : 5 = 37 800 e m  -1 
5 = 4 1 8 0 0 e m  -1 

log a = 3,54 5 = 32000 e m  -1 tog ~ = 3,56 
log s = 3,84 5 = 41200 em -1 log r = 3,90 
log ~ = 4,53 5 ~ 45600 c m  -z log z = 4,60 

i og r  = 2,33 5 = 37900 em - I  l o g r  = 2,18 
log ~ = 3,80 5 = 42000 em -1 log r = 3,87 

b) 5,0 g (26,4 mt~ol)  K a l i u m - N - m e t h y I - a n t h r a t x i l a t  w u r d e n  in 100 em 3 
absol. A e e t o n  m i t  40 em a e iner  absol.  ~ ther .  B r o m e y a n i t s u n g  (0 ,70m5{ol  
pro  em a, d . h .  28 mMol)  v e r s e t z t  u n d  � 8 9  s t e h e n  gelgssen, v o m  abge-  
schiedener t  K B r  a b g e s a u g t  u n d  i. Vak .  bei  Z i m m e r t e m p .  zur  T rockene  s in-  
g e d a m p f t ,  der  R i i c k s t a n d  m i t  wen ig  k a l t e m  absol .  Jkther  gewasehen  u n d  aus  
absol.  N i t r o m e t h a n  kr is ta l l i s ier t .  Sehrap.  u n d  5 l i sehsehmp.  mi~ d e m  n a e h  
a) g e w o n n e n e n  Produ..kt : 257 - -278  ~ 

C�HsN202 (176,2). Bet .  C 61,36, H 4,58, N 15,90. 
Gel. C 61,33, I-I 4,31, N t6,08. 

61,51, 4,49. 

DM3 bere i t s  das  l ~ o h p r o d u k t  m i t  X X  iden t i seh  war  u n d  s ieh le tz te res  
n i eh t  e twa  e rs t  als Folge der  E i n w i r k u n g  der  L u f t f e u e h t i g k e i t  auf  das  t l oh -  
p r o d u k t  oder  i m  Laufe  der  U r nk r i s t a l l i s a t i on  aus  d iesem bi ldete ,  folgt  aus  
de r  Bes t f ind igke i t  des R o h p r o d u k t e s  gegelaiiber Benzylamitx  ( X V I I I  mi ig t e  
m i t  B e n z y l a m i n  reagieren ,  s. die naeh f o l gende  Mi t te i lung) .  

1-Benzyl- l,2,3,4-tetrahydro-chinazolindion- ( 2,4 ) ( X X I  ) 

Die D a r s f e l h m g  erfolgte  ebenso  wie die des 1-Mefhyl -analogons .  Ausb.  
a) 48 - -55~o  ( l~ohprodukt ) ,  b) 18~ (nach  U m k r i s t M l i s a t i o n ;  da.s R o h p r o d u k t  
war  e in  01). 

Sehmp.  216 - -217  ~ a) aus  M e t h a n o l  oder  b) aus  ~bsol. Benzol .  Misehsehmp.  
ebenso.  

C15I{12N202 (252,3). Ber .  C 71,41, H 4,80, N t l ;11 .  
Gef. a) C 71,68, 71,42, H 4,78, 4,48, N 11,16, 10,97. 

b) C 71,38, 71,63, H 4,65, 4,46. 

la O. Seide, _4ran. Chem. 440, 319 (1924). 
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U V - S p e k t r u m .  M a x i m a :  5 ~ 32200 cm -1 log ~ = 3,56 
5 --  41000 em -1 log ~ = 3,92 
5 = 45600 cm -1 log z = 4,53 

M i n i m a :  5 = 37700 em -1 log s ~ 2,68 
5 = 41800 e m  -1 log s = 3,89 

Rcaktion von Anthranilsi~ure mit Phenyl.isothiocyanat 

Eine  L 6 s u n g  yon  8,0 g (46 mMol)  K a l i u m - a n t h r a n i l a t  in  300 cm s _~thanol 
w u r d e  m i t  5,5 em 3 (46 mMol)  t~henyl- iso~hioeyana~ verse~zt  u n d  fiber N a e h t  
s t e h e n  gelassen.  N a c h  A b s a u g e n  yon  den  wenigen,  gl /~nzenden Kris tal lbl /~t t -  
e h e n  [2 -Th io -3 -pheny l - l , 2 ,3 ,4 - t e t r ahydro -ch inazo l ind ion - (2 ,4 )  X X I I ]  wurde  
m i t  300 e m  3 H 2 0  verdf i rmt ,  das  F i l t r a t  m i t  COs ges/~ttigt a n d  de r  abgesch iedene  
Nieder sch]ag  abgesaug t ,  m i t  Wasse r  gewaschen  mid  i. Vak.  bei  l ~ a u m t e m p .  
f iber  P205 ge t rockne t .  Ausb .  4 , 8 5 g  X X I I  (41~o), Sehmp.  305 - -306  ~ (aus 
Methano l ) ,  L i t . 1 4 : 3 0 4 - - 3 0 6  ~ Die  wi~13r.-alkohol. M u t t e r l a u g e  des r o h e n  
X X I I  wurde  in der  I~2i~lte m i t  verd.  tIC1 (e twa 8 5 - - 9 0 %  der  au f  das  einge- 
seVzte K a l i u m - a n t h r a n i l a t  b e r e c h n e t e n  Menge) verse tz t ,  der  Niedersch]ag  
sofor t  abgesaug t ,  m i t  W a s s e r  gewaschen  u n d  wie oben  ge t roc lmet .  Ausb.  7,32 g 
(58%) N - ( 2 - C a r b o x y p h e n y l ) - N ' - p h e n y l - t h i o - h a r n s t o f f  ( X X I I I ) .  Zu r  E n t -  
f e r n u n g  des d a r i n  n o c h  e n t h a l t e n e n  X X I I  wurde  die ace ton .  LOsung bei  
Z i m m e r t e m p .  m i t  T ie rkoh le  b e h a n d e l t  u n d  das  F i l t r a t  m i t  P e t r o l ~ t h e r  ver-  
se~zt;  n a e h  dem A b k ~ h l e n  au f  0 ~ C se tz te  die Kr i s t a l l i s a t i on  des r e inen  X X I I I  
b e i m  A n r e i b e n  des Gef/~Bes a l sba ld  e in ;  das  farblose  Kr i s t a l l pu lve r  wurde  
abgesaug% m i t  P e t r o l ~ t h e r  g e w a s e h e n  mad a n  de r  L u f t  ge t roekne t .  Sehmp.  : 
a b  160 ~ s t a rkes  S in te rn ,  Mare  Schmelze  bei  e twa  280 ~ 

C14H12N202S (274,4). Ber.  C 61,76, H 4,14, N 10,29, S 11,76. 
Gel. C 61,40, H 4,45, N 10,57, S 11,76. 

1,2-Dihydro-2-phenylgmino-4 H-3,1-benzoxazinon- ( 4 ) ( X X  V ) 

Eine  LOsung y o n  4,0 g (14,8 mMol)  X X I I I  in  150 crn 3 A c e t o n  wurde  m i t  
aus  8,5 g (31 mMol)  HgClu f r i sch  b e r e i t e t e m  u n d  m i t  Wasse r  u n d  ansch l ieBend  
A e e t o n  g r / ind l i ch  g e w a s e h e n e m  (n ieht  g e t r o c k n e t e m  !) H g O  8 Stdn .  geschfit-  
te l l .  N a c h  A b s a u g e n  u n d  ansch l i eBendem A b z e n t r i f u g i e r e n  15 v o n  den  unge-  
15sten s c h w a r z e n  Q u e c k s i l b e r v e r b i n d u n g e n  wurde  das  F i l t r a t  i. Vak.  bei  
Z i m m e r t e m p .  zur  T roekene  v e r d a m p f t  u n d  der  R f i e k s t a n d  (2,2 g = 62%)  aus  
Benzol  umkr i s tMl i s ie r t .  Sehmp.  192- -193  ~ (Zers.). 

C14t-I10NsO2 (238,2). Ber.  C 70,58, H 4,23, N 11,76. 
Gel. C 70,67, 70,74, H 4,27, 4,22, N 11,95, 11,96. 

Hydrochlorid 

2,0 g (8,4mlY[ol) X X V  w u r d e n  in  150 cm 3 absol.  Benzo l  heiB gelSst,  
sehnelI  abgekf ih l t ,  m i t  300 em 3 absol .  ~_ther versefzV u n d  m i t  t r o e k e n e m  HC1 
ges/ittig~. Das  abgesch iedene  K r i s t a l l p u l v e r  wurde  abgesaug t ,  m i t  absol.  
N t h e r  gewaschen  u n d  a n  der  Lufg ge~roeknet .  Ausb .  1,78 g (78%),  Sehmp.  
a b  170 ~ Sin~ern, Mare  Sehmelze  bei  egwa 2 6 5 - - 2 7 0  ~ 

14 H. M. McCoy, Ber.  d tseh .  Chem.  Ges. 30, 1688 (1897). 
15 Das  A b z e n t r i f u g i e r e n  k a n n  v o r t e i l h a f t  d u t c h  B e h a n d e l n  m i t  T ie rkoh le  

in  de r  W/ t r ine  e r se tz t  werden.  


