
Darstellung und Umwandlungen 
yon 4-Anilino-l,2- dihydro-7,S-benzochinazolon- (2) 

Von 

Wojciech Dymek und Danuta Sybistowiez 
Aus dem Lehrstuhl fib" Chemie der (Jkonoraischen Hochschule Krakau 

(Ei~gegangen am 18. Dezember 1964) 

Bei der Kondensation yon Phenylsenf61 mit N-Phenyl-N'- 
(naphthyl-[1])-guanidin entsteht 2,4-Dianilino-7,8-benzochin- 
azolin (I), welches bei der alkalisehen Hydrolyse bei 180 ~ nicht 
fiberschreitenden Temperaturen in 4-Anflino-l,2-dihydro-7,8- 
benzochinazolon-(2) (III) iibergeht. 

Condensation of phenyl  isothiocyanate with ~q-phenyl-N'- 
(naphthyl-[1])-guanidine gives 2,4-dianilino-7,8-benzoquinazoline 
(I), which on alkaline hydrolysis at temperatures not over 180 ~ 
yields 4-anilino-l,2-dihydro-7,8-benzoquinazolone-(2) (III). 

I m  Laufe unserer Untersuchungen fiber die Umsetzung yon Guanidin- 
deriv~ten mit  Arylisothiocyanaten 1, 2 haben wir jetzt  die Kondensation 
yon N-Phenyl-N'-(naphthyl-[1])-guanidin mit  Phenylsen~S1 bearbeitet. 
Wenn man diese Verbindungen miteinander auf 200 ~ erhitzt, bildet sieh 
unter  H2S-Abspaltung 2,4-Dianilino-7,8-benzochinazolin (I). 

I)ieselbe Verbindung erhielten wir auch durch die Reaktion yon 4-Ani- 
lino-2-chlor-7,8-benzoehinazolin (VIII)  mit  Anflin in alkoholischer LSsung. 
Fiir die angenommene Struktur  der Verbindung I spricht aueh der Ver- 
lauf ihrer alkalischen Hydrolyse (KOH in ~thanol,  190--200 ~ bei weleher 
1,2,3,4-Tetrahydro-7,8-benzochinazolin-2,4-dion (II), das auf anderen 
Wege durch Dziewodslci nnd Schoen erhalten wurde 3, gebildet wird. 

Ffihrt man jedoch die Hydrolyse bei Temperaturen unter 180 ~ aus, so 
wird 4-Anilino-l,2-dihydro-7,8-benzochinazolon-(2) ( I I I )  gebildet. 

1 W. Dyme]c und D. Sybistowicz, Roczniki Chemii 36, 1639 (1962}. 
2 W. Dymelc und D. Sybistowicz, l~oczniki Chemii 37, 547 (1963). 
3 K. Dziewor und J. Schoen, Bull. Acad. Polon. Sci. 195O, 101. 
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DaB bei niedrigerer Temperatur bei der alkalischen Hydrolyse Anilin 
aus der 2-Stellung abgespalten wird, bewiesen wir folgendermal]en: 

1. Die Verbindung I I I  haben wit auch auf anderem eindeutigen Wege 
dargeste]lt : 

Dureh die Reaktion von ~-Nal0hthylharnstoff ]nit Phenylsenf61 bildet 
sich ein Zwischenprodukt (IV), welches sich beim Erhitzen (160 ~ unter 
Druek zu I I I  cyclisiert. 

2. Bei der Hydrolyse yon 2-Anilino-4-(p-chloranilino)-7,8-benzo- 
chinazolin (V) unter den gleiehen Bedingungen erhielten wir 4-(p-Chlor- 
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anilino)-l,2-dihydro-7,8-benzoehinazolon-(2) (VI). Die Verbindung'en I 
und I I I  sind Basen, sie bilden best~ndige Salze (Hydrochloride und Pikrate) 
und Monoacetylderivate. 

Bei der Methylierung yon I I I  mit Methyljodid in alkaliseher LSsung 
bildet sich das 1-Methylderivat (VII). 

Dureh Chlorierung von I I I  entsteht 2-Chlor-4-anilino-7,8-benzochin- 
azolin (VIII), in welehem das Chloratom leich~ substituierbar ist. 

Von VIII  ausgehend wurde das 2-Methoxy-(IX), 2-Hydrazino-(X), 
2-Amino- (XI) und 2-(Dis (XII) von 4-Anilino- 
7,8-benzoehinazolin erhalten. 
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Experimente]ler  Teil 

2,g-Dianilino-7,8-benzocMnazolin (I)  

a) 1,65g N-Phenyl-N'-(a-naphthyl)-guanidin und 1,35g Phenylsenf61 
wurden 2 Stdn. auf 200 ~ (01bad) erhitzt. Das heiBe Reaktionsprodukt wurde 
mi~ i5 ml J~hanol  versetz~. Beirn Abkiihlen kristallisierten gelbe Nadeln; 
aus .'~thanoI Schmp. (K)* 183 ~ 

C2414isN4. Bet. C 79,53, t t  5,00, 1~ 15,46. 
Gef. C 79,28, H 4,98, N 15,72. 

b) 1 g VII I**  wurde in 15 ml ~ thanol  ge16st und mit  05  g Anilin 1 Side. 
unter RiiekfluB erhitzt. Die erhal~enen Kris~alle werden mit Na2CO3 in Wasser 
4 Sgdn. zum Sieden erhitz~. Gelbe Nadeln aus Ntha.nol; Sehmp. (K) 183 ~ 
Mischschmp. init  a) ohne Depression. 

Hydrochlorid: gelbe Nadeln aus Eisessig, Sehmp. 322 ~ 

C24H19N4C1. Ber. N 14,04. Gef. ~ 14,16. 

Pikcat: lange, gelbe l~adeln aus J~thanol, Schmp. (K) 282 ~ 

CsoH21N7OT. Ber. N 16,57. Gef. ~N 16,68. 

Acetylderivat: farblose Pl~ttehen aus ~thanol,  Schmp. (K) 248 ~ 

C26H20~40. Ber. C 77,25, H 4,98, lq 13,85. 
Gel. C 77,19, H 5,t3, N 13,87. 

1,2,3, 4- Tetrahydro- 7,8-benzochinazolin-dion- ( 2,4 ) ( I I )  

a) 3 g I und  30 ml 35proz. ~,thanol. KOH erhitzte man 2 S~dn. unter 
Druck auf 180--190 ~ Das abgekfihlte ReaktAonsgerniseh wurde mit  Wasser 
verdiinnt, abfiltriert und  das in :~thanol unl6sliche Produkt aus Eisessig 
umkristallisierl0: farblose S~ulen, Sehmp. 341 ~ Misehsehmp. mit  dem nach 
Dziewodski und Schoen erha.ltenen 1,2,3,4-Tetrahydro-7,8-benzoehinazotin- 
dion-(2,4) ohne Depression; das UV-Spektrum beider Verbindungen ist 
identisch. 

Ct2HsN202. Bet. C 67,98, H 3,80, N 13,21. 
Gel. C 68,10, t t  3,72, N 13,55. 

b) 2 g I I I  oder IV erhitzte man mit  20 rnl 35proz. athanol. KOI-I unter  
Druck bei 180--190 ~ 2 Stdn. Das abgekiihlte l~eaktionsprodukt wurde mit 
~Vasser verdiinn~ und mit  konz. HCI gef~,llt; farb]ose Siiulen aus Eisessig, 
Schmp. 34] ~ Misehschmp. mit  a) ohne Depression. 

4-A nili~o- l ,2-dihydro. 7 ,8-be~ zochinazolon. ( 2 ) ( I l l )  

a) Das under IIa gewonnene Filtra~ wird mit konz. HCI anges~iuer~ und 
der Niederschlag aus Eisessig kristallisier~. Farblose Nadeln, Schrnp. (K) 309% 

CIsHIsN30. Bet. C 75,24, I-I 4,56, lq 14,63. 
Gel. C 75,38, I-I 4,68, N 14,28. 

b) Man erhitzt ein Gemisch yon 3,72 g ~-Naphthylh~rnstoff und 2,70 g 
Phenylsenf61 2 Stdn. auf 200 ~ und 16st dann das noeh heiBe l~eaktionsprodukt 

* (It[) = der Sehmelzpunkt wurde naeh der Methode yon Keller bestimmt. 
** Aus IIIb oder IIIe erhalten. 

Monatsheft,  e ffir Chemie,  Bd.  96/2 $6 
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in 20 ml Xthanol. Nach dem Erkalten saugt man ab und kristallisierb aus 
Eisessig urn. Nade]n, Sehmp. (K) 309 ~ 

e) 2 g IV wurde in 15 ml }2thanol gel6st und mater ])ruek auf 160 ~ 2 Stdn. 
erhitzt. Naeh dem Erkalten wurde filtriert und aus Eisessig umkristallisiert. 
Nadeln, Schmp. (K) 309 ~ Mischsehmp. mit  a) mad b) ohne Depression. 

N- ( ~.-Naphthyl )-N'-phenylcarbylaminoharnsto]~ (IV) 

Ein Gemiseh yon 3,72g e-Naphthylharnstoff und 2,7 g PhenylsenfS1 
wird 2 Stdn. auf 200 ~ erhitzt, das heige Reaktionsprodukt in 20 ml J~thanol 
gelSst und  filtriert. Dureh Einengen erh/~lt man gelbe Nadeln, Sehmp. (K) 
246 ~ , 

ClsH13N30. Ber. C 75,24, H 4,56, N 14,63. 
Gel. C 75,40, H 4,58, N I4,73. 

Hydrochlorid: gelbe S~ulen aus Eisessig, Schmp. 318 ~ 

Cls~14-NaOC1. Ber. N 12,99. GeL 13,03. 

2-A nilino-4-(p-chloranilino )- 7,8-benzochinazolin-hydrochlorid ( V ) 

Man erhitzt 1,3 g N-Phenyl-N'-(~-naphthyl)-guanidin und 0,85 g p-Chlor- 
phenylsenf61 2 Stdn. auf 180 ~ versetzt das heiBe Reaktionsprodukt mit  
einem Gemisch yon 0,5 ml konz. HC1 mit 10 ml ~_thanol und  erw~rmt 15 Min. 
Der Niedersehlag kristallisiert aus Eisessig. Cremefarbene Wfirfel, 
Sehmp. 310 ~ 

C2aH17N4CI "HC1. Ber. N 12,85. Gel. N 12,82. 

4-p-Chloranilino-l,2-dihydro- 7,8-benzochinazolon-( 2 ) ( V I ) 

Man erhitzt 2 g V mit 30 ml 35proz. ~thanol. KOH mater ])ruck auf 160 ~ 
(2 Stdn.). ])as abgekiihlte l=~eaktionsprodukt wird mit  Wasser verdiinnt und 
mit  konz. tIC1 gefiillt. Cremefarbene S~ulen aus ~thanol ,  Schmp. (K) 260 ~ 

ClsHluNsOC1. Ber. C 67,28, H 3,76, N 13,07. 
Gel. C 67,50, t{ 3,69, N 12,75. 

4-A nilino, l-methyl-l,2-dihydro- 7,8-benzochinazolon- ( 2 ) (VI I )  

1 g I I I ,  0,3 g NaOH und 1 g CHsJ wird in 15 ml Methanol gel5st und 
2 Stdn. auf i l 0  ~ erhitzt. Nach Zusatz yon gesi~tt. NaI-ICOs-LSsung wird 
3real mit  je l0 ml ~ ther  extrahiert. Die mit  K2C03 getrocknete ~therlSsung 
wird im Vak. eingedampft. ])er Riiekstand kristalllsiert aus Methanol. Nadeln, 
Schmp. (K) 235 ~ 

C19H15NsO. Ber. C 75,73, I t  5,02, N 13,50. 
Gel. C 75,84, H 4,91, N 13,41. 

4.Anilino-2-chlor- 7,8-benzochinazolin (VI I I )  

Man erhitzt 4,85g I I I  mit  9 g PC15 in 10 ml POC13 1 Stde.; das POCla 
wird unter  vermindertem ])ruck abdestilliert mad das Reaktionsprodukt auf 
Eiswasser gegossen. ])er Niederseh]ag kristallisiert aus CHC1s. Gelbe Nadeln, 
Sehmp. (K) 184 ~ 

ClsHI~NsC1. Ber. C 70,71, H 3,95, N 13,76. 
Gef. C 70,33, H 3,98, N 13,73. 
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4-Anilino-2-methoxy-7,8-benzochinazolin ( IX )  

0,3 g Na wurden in 5 ml wasserfr. Methanol gel6st und mi~ 1,8 g VI I I  
erhitzt. Das l~eaktionsprodukt wurde 2real mit  je 20 ml g~her extrahier~ 
und die ~ther. LSsung mit CaC12 getrocknet. Nach Eindampfen erhielt man 
gelbe Nadeln. Sie kristallisierten aus IVfethanol, Schmp. (K) 194 ~ 

C19H15N30. Ber. C 75,73, I-I 5,02, N 13,50. 
Gel. C 75,90, t t  4,81, N 13,74. 

4-A nilino-2-amino- 7 ,8-benzochinazolin ( X ) 

1 g VI I I  wurde in 10 ml ~ thanol  mit  0,5 ml konz. Ntt4OH gelSsb und 
2 Stdn. erw~rmt. Das :4thanol wurde abdestilliert. Farblose Pl~ttchen aus 
~ethanol ,  Schmp. (K) 230 ~ 

ClSI-I14N4. Ber. C 75,38, t t  4,92, N 19,54. 
Gel. C 75,51, I-I 4,87, ~N ~ 19,41. 

4-Anilino. 2-hydrazin- 7,8-benzochinazolin ( X I  ) 

1 g VI I I  wurde in 10 ml Athanol mit  2 ml 80proz. ~ydrazinhydra~ gel6st 
und 4 Stdn. erwarmt. Der Niederschlag wurde abfiltrier~ und aus ~thano] 
umkz'islballisier~. Farblose Nadekl, Sc}nnp. (K) 224% 

ClsIKlaNs. Ber. C 71,74, I-I 5,02, N 23,25. 
Gef. C 71,94, I-I 5,07, N 23,06. 

4-Anilino-2-(2'-di~thylaminoiithoxy)-7,8-benzochinazolinmethyl]odid ( X I I )  

0,12 g Na win'de in 3 ml Dii~thylami~o-~thanol gel6s~ und mit  1 g VI I I  
2 Stdn. erw~rmt. Das Reaktionsprodukt wurde nach Abkiihlen mit  ~ ther  
extrahiert. 5~ach Waschen und Trocknen (MgSO4) dieser ather. LSsung, 
wurde der ~ ther  abgedampft und der 61ige 1%tickstand mit  C H J  erhitzt. 
Farblose Nadeln, Schrnp. (K) 246 ~ 

C24H26Iq40 �9 CKaJ. Ber. N 10,60. Gef. N 10,24. 


