4 H-3,1-Benzoxazinone-(4), 1. Mitt.:

Die Umlagerung von N-(2-Carboxyphenyl)-¢cyanamiden
und N-(2-Carboxyphenyl)-carbodiimiden zu 1,2-Dihydro-2-
imino-4 H-3,1-benzoxazinonen-(4) und 1,2,3,4-Tetrahydro-

chinazolindionen-(2,4)*

Von

Kidroly Lempert und Gabor Dolesehall
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Budapest

( Bingegangen am §. August 1963)

Anthranilsdure und Bromeyan setzen sich in der Kilte zu
1,2-Dihydro-2-imino-4 H-3,1-benzoxazinon-(4) (V) um. Unter den
gleichen Bedingungen liefert die 1-Methyl- und 1-Benzyl-anthra-
nilsdure sowie das [N-(2-Carboxyphenyl)-glycin]-amid die ent-
sprechenden, am N-1 substituierten 1,2,3,4-Tetrahydro-chinazo-
lindione-(2,4) (XX, XXI, bzw. XV). Mit Phenyl-isothiocyanat
liefert das Kalium-anthranilat 2-Thio-3-phenyl-1,2,3,4-tetra-
hydro-chinazolindion-(2,4) (XXII) und N-(2-Carboxyphenyl)-N’-
phenyl-thioharnstoff (XXIIT). Letzterer wird durch HgO in
das 1,2-Dihydro-2-phenylimino-4 H-3,1-benzoxazinon-(4) (XXV)
iibergefiihrt.

Ausgangspunkt der hier beschriebenen Untersuchungen war der Versuch,
ausgehend von der N-Cyan-anthranilsiure (I) oder dem [N-(2-Carboxy-
phenyl)-N-cyan-glycin]-amid (II1) einen neuen, besseren Syntheseweg zur

(0]

I . COOH
AN Y%
—_— i

Q Y

“ 41"\T <~
— 10 | —
N N\’ o= \%W N\ N\ o=

SNH
| |
L _2=0 CH,—CONH,
I II IIT

N\

* Vgl. die vorlaufigen Mitt.: K. Lempert und G. Doleschall, Tetrahedron
Letters 1963, 781, sowie G. Doleschall und K. Lempert, ebenda, S. 1195,



K. Lempert und G. Doleschall: 4 H-3,{-Benzoxazinone-(4) 951

Darstellung des 1,2,3,5-Tetrahydro-imidazo{1,2-a]chinazolindions-(2,3) (I} ?
zu finden. Dieser Weg erwies sich jedoch als nicht gangbar, da die Reaktion
von Bromcyan mit Anthranilsure bzw. [N-(2-Carboxyphenyl}-glycin]-amid
nicht zu I bzw. III, sondern zu Isomeren dieser Verbindungen fihrte. Tm
Folgenden sollen die Ergebnisse unserer Untersuchungen iiber die eben ge-
nannten Reaktionen beschrieben werden.

Die Reaktion von Anthranilsiure mit Bromecyan wurde zuerst von
Kénig3 untersucht, der in warmer walBriger Losung 1—3 Mol Anthranil-
sdure pro Mol Bromcyan einsetzte und dabei angeblich zum 0,5 Mol
Kristallwasser enthaltenden N ,N’-Bis-(2-carboxyphenyl)-guanidint ge-
langte, welches offenbar durch Addition von Anthranilsiure an die C=N-
Gruppe des primir gebildeten I entstanden sein mufBte.

In eigenen Versuchen konnten wir die Darstellung der durch Kénig
beschriebenen Substanz reproduzieren, sie erwies sich jedoch als nicht
einheitlich, und ihre Hauptkomponente besaB, wie in einer spiteren
Mitteilung beschrieben werden soll, nicht die von Kénig vorgeschla-
gene Struktur.

Im Gegensatz zu Kénig setzten wir die Anthranilsdure in Form ihres
Na-Salzes ein und arbeiteten bei 0° C, u. zw. sowohl unter Verwendung
eines groBen Bromcyan-Uberschusses, als auch mit der etwa dquivalenten
Menge. Die dabei gebildete Substanz zeigte véllig andere Eigenschaften
als das Konigsche ,,Guanidin®; seine Zusammensetzung inshesondere
entspricht der Bruttoformel CgHgN3Os, also der des erwarteten I. Das IR-
Spektrum 148t sich jedoch weder mit der Formel I, noch mit der ebenfalls

in Erwidgung gezogenen tautomeren Carbodiimid-Struktur IV verein-
baren.

0O O
I I
/ AN 7 \|/\o / \}|/\0
- —
\/\\ o \/\g)\N i} MN/\NH_Z
v Vv VI

1 K. Lempert und G. Doleschall, Chem. Ber. 96, 1271 (1963).

? Nach unseren noch unverdffentlichten UV-spektroskopischen Unter-
suchungen handelt es sich — wenigstens in alkohol. Lésung — eigentlich nicht
um die genannte Substanz, sondern um die tautomere 1,2,4,5-Tetrahydro-
Verbindung. — Anm. bei der Korrektur: der loc. cit.' gebrauchte Name,
1,2,3,9-Tetrahydro-imidazo [1,2-a] chinazolindion-(2,9) ist unrichtig.

3 W. Konig, J. prakt. Chem. [2] 69, 8 (1904).

* Der (nach unserer Meinung ungentigende) Konstitutionsbeweis fiir dieses
Produkt griindete sich einerseits auf die (ziemlich schlecht stimmenden) Ana-
lysendaten, andererseits auf die Uberfithrung des Produktes durch Alkalien,
Mineralsduren oder Brom in 1,2,3,4-Tetrahydro-chinazolindion-(2,4) und
Anthranilsgure bzw. Dibrom-anthranilsiaure.
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Es fehlen namlich sowohl im IR-Spektrum der kristallinen Substanz als
auch in dem ihrer Dioxan-Loésung sowoh! die Nitril- als auch die Carbo-
diimid-Bande. Dagegen zeigt die kristalline Substanz folgende, fiir
die Konstitutionsermittlung wichtige Banden: eine scharfe Bande bei
3440 cm—!, eine breite, diffuse Bande zwischen 3200 und 2900 cm~—1
(N—H-Valenzschwingungen), weiterhin Banden bei 1750 em~! (Carbonyl-
Bande, entsprechend einem 3§-Lacton oder einem Siureanhydrid),
1700 em~1 (C=N-Valenzschwingung, nicht konjugiert) und 1583 und
1567 cm—1  (Deformationsschwingungen einer cyclischen sekundéren
NH-Gruppe). Wichtig ist weiterhin das Fehlen der einer NH,-Gruppe
entsprechenden Banden.

Auf Grund dieser. Befunde, wie auch der in der folgenden Mitteilung
beschriebenen chemischen Reaktionen der Substanz, 1484 sie sich als das
1,2-Dihydro-2-imino-4 H-3,1-benzoxazinon-(4) (V) identifizieren. Die
Molekeln dimerisieren tiber Wasserstoffbriicken unter Beteiligung der
exocyclischen Tmino-Gruppe, weshalb die entsprechende N--H-Bande
diffus und nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben ist; die cyclische
NH-Gruppe ist jedoch ,,frei”, d. h. sie beteiligt sich nicht an der Bildung
von Wasserstoffbriicken.

Das in Dioxan-Losung aufgenommene IR-Spektram von V deutet auf
eine tautomere Umlagerung in die Amino-form VI hin. Die C=N-Bande
wird wegen Konjugation mit dem Benzolring bis zu 1660 cm~1 ver-
schoben, die N—H-Deformationsschwingungen bei 1583 und 1567 cm—!
verschwinden naturgeméiB. Die entsprechende Bande der Aminogruppe
liegt etwas hoher und verschmilzt mit der aromatischen Skelettschwin-
gung um 1600 cm—1. Mit der exocyclischen Imino-Gruppe féllt gleich-
zeitig die Mdglichkeit zur Dimerisierung weg, weshalb die Carbonylbande
nach etwas héheren Wellenzahlen -— von 1755 auf 1768 cm—1 — ver-
schoben wird. Die Valenzschwingungen der priméren Aminogruppe
lassen sich jedoch — wahrscheinlich wegen Assoziation mit dem Losungs-
mittel — nicht genau identifizieren und rufen nur eine diffuse Bande
hervor‘a,

In der Verbindung V (bzw. VI) liegt der erste stabile Vertreter der
Klasse der O-Acyl-isoharnstotfe vor. Da solche Verbindungen als hypo-
thetische Zwischenprodukte von durch Carbodiimide ausgelfsten Kon-
densationsreaktionen der Carboxyl-Gruppe angenommen werden?, liegh

12 Anm. bei der Korrektur: Auch in Dimethylsulfoxid-Lésung liegt
die Substanz in der Amino-form VI vor. Dies folgt aus dem durch Dr,
0. Jardetzky (Deptmt. of Pharmacology, Harvard Medical School) aufge-
nommenen NMR-Spektrum einer solchen Ldsung, welches im Bereich der
vier aromatischen Protonensignale (ABCD-Typ) aufBlerdem noch eir} zur
NHo-Gruppe gehoriges Zwei-Protonen-Signal aufweist.

5 M. Smith, J. Q. Moffat aund H. Q. Khorana, J. Amer. Chem. Soc. 80,
6204 (1958).
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die Bedeutung der Isolierung eines ihrer Vertreter und die Untersuchung
ihres Reaktionsvermogens (s. auch die folgende Mitteilung) an der Hand.

Uber den Mechanismus der Bildung von V sowie seiner Umwandlung
in das tautomere VI 146t sich folgendes sagen.

Primédrprodukt der Einwirkung von Bromeyan auf Na-Anthranilat
ist offenbar I, welches in der Reaktionslosung, z. B. tiber sein Monoanion
VII, prinzipiell in das tautomere IV umgelagert werden kann. Da jedoch
die frither dargestellte stabile N-Cyan-p-amino-benzoesdure nach ihrem
TR-Spektrum — wenigstens in kristallinischem Zustande — in der Cyan-
amid- und nicht in der Carbodiimid-Form vorliegt®, darf man die erwihnte
Umlagerung als wenig wahrscheinlich ansehen und somit -— besonders
auch in Anbetracht dessen, dafi die Bildung von V aus Anthranilsdure
und Bromeyan sozusagen augenblicklich erfolgt — annehmen, dafl das
primér gebildete I nicht tiber IV in V umgewandelt wird?.

Folglich muf3-die Umwandlung 1—V direkt (oder vielleicht eher iiber
das Monoanion VIIT und anschlieBende Protonenaufnahme) erfolgen.
Es ist natiirlich nicht ausgeschlossen, daf die Cyclisation mit der Protonen-
aufnahme gekoppelt verlduft.

Fiir die Umlagerung von V zu VI in Dioxan-Lésung kommt wegen der
basischen Eigenschaften des Losungsmittels ausschlieBlich das Anion X
als Zwischenprodukt in Frage?®.

coo0e COOH COOH
|// \1|/ L He __H® /\/ ‘/ Y 1 HO
| } ‘:2”‘—1 I ,_*:%‘ \‘ ; <~ ' ‘ f‘g A%
N N\FH_=N e N N\K o= NN\ .
VIIT VIT
0 0 0
i ; ;
AN, pme —me NN AN e
[ { 0 —— YV = l “ O > | 0 = VI
A 1 LA oA
H .Ne L NH A . NH
IX X 8

¢ K. Lempert und J. Breuer, Period. Polytechn. [Budapest], Ser. Chem.,
7, 299 (1963).

7 Derivate von IV konnen sich jedoch, wie weiter unten gezeigt werden
wird, auf analoge Weise ebenfalls zu Derivaten von V (bzw. VI) cyclisieren.

8 In Gegenwart von Saduren verlduft die Umlagerung iber ein anderes
ionisches Zwischenprodukt (s. w. u.).
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Wie die wohlbekannten O-Alkyl-isoharnstoffe, so zeigt auch der
0-Acyl-isoharnstoff V (bzw. VI) basische Eigenschaften. So bildet sich
beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine trockene Dioxan—
Ather-Losung von V in fast quantitativer Ausbeute ein Monohydro-
chlorid. Von den prinzipiell méglichen Strukturen XI—XIII besitzt,

0 0
| ]
0

|
A, S,

XIT X111

wie aus dem IR-Spektrum zu folgern ist, das Kation dieses Salzes die
Struktur XIII. Die wichtigsten Banden dieses Spektrums finden sich bei

3000 cm~1 (breit; I%Hg-Valenzschwingung), 1800 em~—! (Carbonyl) und
1680 cm—1 (C=N)8a,

Es handelt sich demnach im Hydrochlorid um ein Derivat der Amino-
form VI. Fiir die Bildung dieser Form durch Umlagerung von V mufl —
wegen der Anwesenheit der Sdure — ein anderes Zwischenprodukt als
oben angenommen werden, ndmlich ein kationisches (XII). Die Bildung
von XIII erfolgt demmnach auf dem Wege '

+ H® —He + He
V =/—/—= XII ~—= VI —— XIIiI
__ge + He

Die Reaktion von [N-(2-Carboxyphenyl)-glycin]-amid® mit Brom-
cyan fiihrt ebenfalls nicht zum urspriinglich erwarteten III, sondern zu
einem Isomeren dieser Verbindung. Es lag nahe, in Analogie zu den
obigen Resultaten anzunehmen, daB das Reaktionsprodukt ein Derivat
von V, ndmlich (1,2-Dihydro-2-imino-4-oxo0-4 H-3,1-benzoxazin-1-yl)-
acetamid (XIV) sei.

8a Anm. bei der Korrektur: Auch das NMR-Spektrum der Base in Tri-
fluoressigsdure spricht gegen XI oder XII als Formeln fir das Kation.

Zwar weist das Spektrum kein NHg-Signal auf, die Lage der Benzol-
Protonen-Signale ist jedoch gegeniiber den entsprechenden Signalen der
neutralen Base sozusagen iiberhaupt niché verschoben, wogegen man im
Falle der Protonierung, d.h. Positivierung des Ring-Stickstoffes, eine deut-
liche Verschiebung erwarten wiirde. Fur die Aufnahme und Interpretation
des Spektrums danken die Autoren Herrn Dr. O. Jardetzky.

9 Die Reaktion des Dinatriumsalzes des N-2-Carboxyphenyl-glycins in
wiBriger Lésung mit Bromeyan fiihrte zu keinem brauchbarem Ergebms,
und der N-2-Carboxyphenyl-glycinester reagierte mit Bromcyan in Ather
tberhaupt nicht.



H. 3/1964] 4 H-3,1-Benzoxazinone-(4) 955

0 O 0
1 Il |

NN VAVAN VA VAN

R (] = i ()N

! ! | i ! | Bssigsiiure | ) I

\/\1\!7/ \NH \/ \l\lT/\() \ \biT/\SOH3
CH,—CO—NH, CH,— CO— NH, CH,—C0—NH,

X1V XV XVI

Auf Grund des IR-Spektrums mullte jedoch auch diese Alternative
fiir das Reaktionsprodukt verworfen werden. Im Spekitrum lafit sich
namlich einerseits keine Nitrilbande erkennen, was die Formel TII aus-
schliefit; andererseits aber weicht dieses Spektrum sehr stark von dem
von V ab und zeigt gleichzeitig groBe Ahnlichkeit mit dem des 1,2,3,4-
Tetrahydrochinazolindions-(2,4), was fir die Struktur XV spricht. Die
Banden bei 3392 und 3208 cm~! lassen sich auf die beiden Valenzschwin-
gungen der NHy—, die bei 3035 em—1 auf die Valenzschwingung der NH-
Gruppe zuriickfithren; bei 1608 cm~1 erscheint die Deformationsschwin-
gung der NHo-Gruppe. Die weiteren Banden sind fiir die Strukturauf-
klarung belanglos.

Mit der Struktur XV steht auch die Loslichkeit der Substanz in verd.
Alkali, sowie ihre Ausféllbarkeit aus der alkalischen Lésung mittels Koh-
lendioxid und schlieilich ihre relative Besténdigkeit gegeniiber Salzsiure
(5 min. Kochen mit 10proz. HCl 1Bt die Substanz unverdndert) im Hin-
klang. Die Struktur XV liel sich endgiiltiz durch eine eindeutige
Synthese, nimlich vorsichtige Hydrolyse des (1,4-Dihydro-2-methyl-
mercapto-4-0x0-chinazolin-1-yl)-acetamids (XVI)! beweisen.

Da, wiein der 2. Mitt. (Mh. Chem. 95, im Druck) gezeigt werden wird, das
BenzoxazinV (oder VI)leicht in das 1,2,3,4-Tetrahydro-chinazolindion-(2,4)
umgelagert werden kann, darf man annehmen, dal — obwohl es uns
niemals gelungen ist, ein Zwischenprodukt zu isolieren — XV trotzdem
auf analogem Wege, also iiber (1,2-Dihydro-2-imino-4-ox0-4 H-3,1-
benzoxazin-1-yl}-acetamid (XVII) durch Umlagerung entstanden ist.
Es bleibt aber vorerst unklar,

O 0
I |
NN NN
L7 uue
{ i
\/\hlr N\NH \/\Nl*/\o
R R
XVII: R = CH,CONH, XX: R =CH,
XVIII: R = CH, XXI: R = CH,—CH,

XIX: R = C,H,—CH,
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weshalb die Acetamid-Gruppe von X VII die Stabilitdt dieser Verbindung so
sehr erniedrigt, daf sie — im Gegensatz zu der Grundverbindung V (oder
VI) — ausschlieflich in Form ihres Umlagerungsprodulktes XV gefalit
werden kann. Zur Kldrung dieser Frage wurde versucht, an den
beiden Stickstoffatomen substituierte Derivate von 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-anthranilsdure in wa0r.
Losung mit Bromeyan umgesetzt. Statt der erwarteten Benzoxazin-
Derivate konnten aber — ebenso wie im Falle der analogen Reaktion des
[N-(2-Carboxyphenyl)-glycin]-amids — nur die entsprechenden Chinazol-
indione XX, bzw. XXI isoliert werden.

Die Struktur dieser Verbindungen folgt 1. aus ihren UV-Spektren,
welche untereinander und mit dem von Grammaticakis'® fiir XX ange-
gebenen identisch sind, 2. aus ihrem IR-Spektrum durch Vergleich mit
dem des Chinazolindions-(2,4), 3. aus ihrer Bestédndigkeit gegeniiber
Benzylamin, was — wie in der folgenden Mitteilung gezeigt werden wird —
gegen die alternative Struktur XVIII, bzw. XIX spricht — und 4. aus
ihrer Loslichkeit in Alkalien und Ausféllbarkeit aus der alkalischen Lo-
sung mittels Kohlendioxid. Dafi aber XVIII, bzw. XIX unbedingt
Zwischenprodukte von XX und XXT sein miissen, folgt aus Versuchen,
in welchen das trockene Kaliumsalz der N-Methyl-, bzw. N-Benzyl-
anthranilsdure in wasser- und alkoholfreiem Medium mit Bromecyan um-
gesetzt und das Rohprodukt aus solchen Losungsmitteln kristallisiert
wurde, und als deren Resultat ebenfalls XX und XXI gebildet wurden.
Da in diesen Fillen der Carbonyl-sauerstoff am C-2 von XX und XXI
sicher aus der Carboxylgruppe der primér gebildeten N-Methyl-, bzw.
N-Benzyl-N-cyan-anthranilsiure stammt, mufl zur Erklidrung dieser Sauer-
stoffwanderung eine Wechselwirkung zwischen der Carboxyl- und der
N-Cyan-Gruppe dieser Verbindungen, also XX, bzw. XXI als Zwischen-
produkt angenommen werden!'. (DaB diese Wechselwirkung enter- und
nicht sntramolekular verlaufen sollte, wird durch sterische Faktoren
unwahrscheinlich gemacht.)

Da sich die Methyl-, dic Benzyl- und die —CHyCONH,-Gruppe teil-
weise auch im Vorzeichen des durch sie verursachten I-Effektes unter-
scheiden, scheiden Unterschiede in der Elektronenaffinitdt der an N-1
von V gebundenen Substituenten als Erklirungsmoglichkeit fiir die In-

10 P, Grammaticakis, C. r. hebdomad. 8é. Acad. Sci. 247, 2014 (1958).

11 Als weiteres, weniger zwingendes Argument sollen noch die IR-Spektren
von rohen XX.Priparaten erwihnt werden, aus welchen auf Grund der An-
wesenheit und Lage von mehreren Carbonyl-Banden auf eine Verunreinigung
durch XVIIT und daraus durch Hydrolyse entstandenes N-Methylisato-
sdureanhydrid geschlossen werden kann.
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stabilitdt der am N-1 substituierten Derivate von V aus. (Uber eine andere
Erklirungsmoglichkeit s. die 2. Mitt. [Mh. Chem. 95, im Druck]).

Im Gegensatz zu den am N-1 substituierten instabilen und daher
nicht isolierbaren Derivaten von V zeigte sich das am exocyclischen
Stickstoff phenyl-substituierte Derivat (XXV oder XXVI) als durchaus
stabil und konnte auf folgendem Wege erhalten werden:

0
COOK : COOH
AN R VAN SN
% E‘ 4 SON—CH, % | ‘ N—CeHy -+
N Nym, N \g)\s \/ \NHCSNHC,H,
XXTL XXITT
\LHgO
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| ! COOH
VA VAN NN SN
| ]O oder | }[ 10 < } ”
I; 1 i | ] N
VN/\NHCGH5 \/\g"\l\uosm N N\N =N, H,
XXVI XXV 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 ecm—! (C=N, konjugiert), 1610 und 505 cm—1
(NH-Deformationsschwingungen); andrerseits aus den in qualitativer
Hinsicht zu den von V (oder VI) analogen und in der 2. Mitt. (Mh. Chem.
95, im Druck) zu besprechenden Reaktionen. Hier sei einzig die Reaktion
von XXV (oder XXVI) mit trockenem Chlorwasserstoff in absol
benzol—étherischer Losung erwihnt, welche zu einem Monohydrochlorid
fithrt. Die Bildung von XXV (oder XX VI) aus XX1V, seine Fahigkeit zur
Addition eines Protons, weiterhin die in der 2. Mitt. (1. ¢.) zu besprechen-
den Reaktionen von XXV (oder XXVI) und seines Salzes sind in Hin-
sicht auf einen Beweis des von Khorana® fir durch Carbodiimide ausge-
loste Carboxyl-Kondensationsreaktionen postulierten Mechanismus von
Wichtigkeit.

Fiir die Aufnahme und Interpretation der IR-Spektren sind die Autoren
Herrn Dr. Pdl Sohdr, fir die Mikroanalysen Dipl. Chem. Frl. Ilona Baita,
Frau Isabells Gyore-Nagy und Frau Sdra Viszt-Simon zum Dank ver-
pilichtet.

12 Oder vielmehr eine der Pseudo-thioharnstoff-Formen.



958 K. Lempert und G. Doleschall: [Mh. Chem., Bd. 95

Experimenteller Teil*

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

Zu einer aus 7,2 cm® (0,14 Mol) Brom unter 40 cm3 Wasser und einer
Lésung von etwa 10,4 g (0,16 Mol) KCN in 60 cm3 Wasser unter Eiskithlung
und intensivem mechanischem Riihren auf bekannte Weise frisch bereiteten
wifirigen Bromeyan-Suspension tropfte man unter mechanischem Rithren
entweder unter Eiskiihlung oder bei Zimmertemperatur eine Losung von
9,6 g (0,07 Mol) Anthranilsdure und 2,8 g (0,07 Mol) NaOH in 100 em3 Wasser
hinzu. Der nach einigen Sekunden gebildete kristalline Niederschlag wurde
am nichsten Tage abgesaugt (das Filtrat enthélt viel Bromcyan!), mit Wasser
gewaschen und tiber P2Os und KOH i. Vak. getrocknet. Ausb.: 10,5 g (95%,),
Schmp.: 210-—212° (Zers.; aus absol. Alkohol, absol. Essigester, Nitromethan
oder absol. Dioxan).

CgHgN209 (162,1). Ber. C 59,26, H 3,73, N 17,28,
Gef. C 59,48, H 3,81, N 17,23,
59,33, 3,73, 17,50.

Dasselbe Produkt bildete sich auch bei Verwendung eines nur etwa
10proz. Bromecyan-Uberschusses. Ausb.: 859%.

Hydrochlorid (XI1I): Eine unter Erhitzen dargestellte und anschliefend
auf etwa 40° abgekiithlte Lisung von 30 g (185 mMol) retnem V in 800 cm3
absol. Dioxan wurde durch 800 cm3 absol. Ather verdinnt und sofort mit,
trockenem HCl-Gas geséttigt. Der abgeschiedene kristalline Niederschlag
wurde abgesaugt, mit absol. Ather gewaschen und an der Luft getrocknet.
Ausb. 36 g (989%,), Schmp. (roh): Zers. von etwa 260° an, vélliges Schmelzen
bei etwa 330°:

CgHyCINO5 (198,6). Ber. C 48,38, H 3,55, C1 17,83, N 14,11.
(Rohprodukt) Gef. C 48,02, H 3,36, Cl 17,82, N 14,12.
48,59, 3,94, 17,65, 14,12,

(2,4-Dioxo-1,2,3,4-tetrahydro-1-chinazolinyl ) -acetamid (XV )

a) Zu einer wie oben frisch bereiteten waBrigen Suspension von 50 mMol
Bromcyan tropfte man unter mechanischem Riihren und Eiskiihlung eine
Losung von 4,9 g (25 mMol) N-(2-Carboxyphenyl-glycin)-amid? und 1,0 g
(25 mMol) NaOH in 30 cm® H3O hinzu. Der abgeschiedene Niederschlag
(2,45—3,50 g, 44—639,) wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und i. Vak.
iiber P205 und KOH getrocknet. Aus der Mutterlauge 148t sich durch Ver-
setzen mit einigen Tropfen wilr. NHj eine weitere Fraktion derselben Ver-
bindung ausfillen. Schmp.: 331—332° (Zers.; aus 50proz. wifr. Alkohol).

C19HoN303 (221,2). Ber. C 54,79, H 4,14, N 19,17.
Gef. C 54,98, H 4,12, N 19,35.

b) 1,0g (4 mMol) (2-Methylmercapto-4-oxo-1,4-dihydro-1-chinazolinyl)-
acetamid! wurden mit einem Gemisch von je 20 cm3 Eisessig und Wasser
5 Stdn. gekocht, wonach beim Abkiihlen 0,83 g (93%) XV abgeschieden
wurden. Schmp. und Mischschmp. mit nach a) gewonnenem Produkt:
331—332° (Zers.).

* Alle von uns angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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1-Methyl-1,2,3,4-tetrahydro-chinazolindion-(2,4) (XX)

a) Kine wie oben frisch bereitete wifrige Suspension von 37 mMol Brom-
cyan wurde unter mechanischem Riithren und Eiskiihlung tropfenweise mit
einer Lodsung von 5,0g (33 mMol) N-Methyl-anthranilsdure und 1,32 g
(33 mMol) NaOH in 50 em3 HoO versetzt, der kristalline Niederschlag ab-
gesaugt und mit Wasser grundlich gewaschen. Ausb. 2,35—2,76 g (41—489%).
Reinigung iiber das Kaliumsalz durch Awusfidllen aus der wifirigen Loésung
mittels CO oder Kristallisation aus Nitromethan oder wibr. Alkohol. Schmp.:
276—278° (Zers.), Lit. 264-—265°1% und 288—290°10,

CoHgN205 (176,2). Ber. C 61,36, H 4,58, N 15,90.
Gef. C 61,42, H 4,65, N 15,64.

61,60, 4,99,
TV-Spektrum: Lit. 10:
Maxima: U = 32200cm~! loge = 3,54 U = 32000cm~* Joge = 3,56
0 =41000cm™! loge=3,8¢ U =41200em™1 loge = 3,90
b= 45500cm™1 loge= 4,63 U =45600cmt loge = 4,60
Minima: 0 =237800cm loge=2,33 © =37900cm™ 1 loge= 2,18
§=41800cm™! loge= 3,80 O =42000cm~! loge= 3,87

b) 5,0 g (26,4 mMol) Kalium-N-methyl-anthranilat wurden in 100 cm3
absol. Aceton mit 40 cm3 einer absol. dther. Bromcyanlésung (0,70 mMol
pro em?, d.h. 28 mMol) versetzt und 1% Stde. stehen gelassen, vom abge-
schiedenen KBr abgesaugt und i. Vak. bei Zimmertemp. zur Trockene ein-
gedampft, der Riickstand mit wenig kaltem absol. Ather gewaschen und aus
absol. Nitromethan kristallisiert. Schmp. und Mischschmp. mit dem nach
a) gewonnenen Produkt: 257—278°.

CoHgN»02 (176,2). Ber. C 61,36, H 4,58, N 15,90.
Gef. C 61,33, H 4,31, N 16,08.
61,561, 4,49,

DaBl bereits das Rohproduks mit XX identisch war und sich letzteres
nicht etwa erst als Folge der Einwirkung der Luftfeuchtigkeit auf das Roh-
produkt oder im Laufe der Umbkristallisation aus diesem bildete, folgt aus
der Besténdigkeit des Rohproduktes gegeniiber Benzylamin (XVIIT miifite
mit Benzylamin reagieren, s. die nachfolgende Mitteilung).

1-Benzyl-1,2,3,4-tetrahydro-chinazolindion-(2,4) (XXI)

Die Darstellung erfolgte ebenso wie die des 1-Methyl-analogons. Ausb.
a) 48—559%, (Rohprodukt), b) 189, (nach Umbkristallisation; das Rohprodukt
war ein O1).

Sehmp. 216—217°, a) aus Methanol oder b) aus absol. Benzol. Mischschmp.
ebenso.

C15H12N202 (252,3). Ber. C 71,41, H 4,80, N 11;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.

13 0. Seide, Ann. Chem. 440, 319 (1924).
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UV-Spektrum. Maxima: § = 32200 cm~! log ¢ = 3,56
5 = 41000 cm~1 log ¢ = 3,92

0 = 45600 cin-1 log € = 4,53

Minima: 9 = 37700 cm~1 log ¢ = 2,68

§ = 41800 cm~! log ¢ = 3,89

Reaktion von Anthranilsdure mit Phenyl-isothiocyariat

Eine Losung von 8,0 g (46 mMol) Kalium-anthranilat in 300 cm?* Athanol
wurde mit 5,5 cro3 (46 mMol) Phenyl-isothiocyanat versetzt und tber Nacht
stehen gelassen. Nach Absaugen von den wenigen, glinzenden Kristallblatt-
chen [2-Thio-3-phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-chinazolindion-(2,4) XXII] wurde
mit 300 em? HsO verdiinnt, das Filtrat mit COz gesétitigt und der abgeschiedene
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und i. Vak. bei Raumtemp.
itber P05 getrocknet. Ausb. 4,85 g XXIT (419), Schmp. 305—306° (aus
Methanol), Lit.14: 304—306°. Die wilBr.-alkohol. Mutterlauge des rohen
XXII wurde in der Kilte mit verd. HCl (etwa 85—909% der auf das einge-
setzte Kalium-anthranilat berechnetenn Menge) versetzt, der Niederschlag
sofort abgesaugt, mit Wasser gewaschen und wie oben getrocknet. Ausb. 7,32 g
(589%,) N-(2-Carboxyphenyl)-N’-phenyl-thio-harnstoff (XXIII). Zur Ent-
fernung des darin noch enthaltenen XXII wurde die aceton. Losung bei
Zimmertemp. mit Tierkohle behandelt und das Filtrat mit Petroldther ver-
setzt; nach dem Abkiihlen auf 0° C setzte die Kristallisation des reinen XXIII
beim Anreiben des GefdBes alsbald ein; das farblose Kristallpulver wurde
abgesaugt, mit Petroldther gewaschen und an der Luft getrocknet. Schmp. :
ab 160° starkes Sintern, klare Schmelze bei etwa 280°.

C14H12N3028 (274,4). Ber. C 61,76, H 4,14, N 10,29, S 11,76,
Gef. C 61,40, H 4,45, N 10,57, 8 11,76.

1,2-Dihydro-2-phenylimino-4 H-3,1-benzoxazinon-(4) (XXV)

Eine Loésung von 4,0 g (14,8 mMol) XXIIT in 150 cm3 Aceton wurde mit
aus 8,5 g (31 mMol) HgCls frisch bereitetem und mit Wasser und anschlieBend
Aceton griindlich gewaschenem (nicht getrocknetem!) HgO 8 Stdn. geschiit-
telt. Nach Absaugen und anschlieBendem Abzentrifugieren® von den unge-
lésten schwarzen Quecksilberverbindungen wurde das Filtrat i. Vak. bei
Zimmertemp. zur Trockene verdampft und der Rickstand (2,2 g = 629%) aus
Benzol umkristallisiert. Schmp. 192—193° (Zers.).

C14H;10N502 (238,2). Ber. C 70,58, H 4,23, N 11,76.
Gef. C170,67,70,74, H 4,27, 4,22, N 11,95, 11,96.

Hydrochlorid

2,0g (8,4mMol) XXV wurden in 150 cm? absol. Benzol heif8 geldst,
schnell abgekiihlt, mit 300 cm? absol. Ather versetzt und mit trockenem HC1
gesittigh. Das abgeschiedene Kristallpulver wurde abgesaugt, mit absol.
Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 1,78 g (789%), Schmp.
ab 170° Sintern, klare Schmelze bei etwa 265—270°.

14 H. M. McCoy, Ber. dtsch. Chem. Ges. 30, 1688 (1897).
15 Das Abzentrifugieren kann vorteilhaft durch Behandeln mit Tierkohle
in der Wirme ersetzt werden.



