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Synthesen yon Heteroeyclen, 130. Mitt.: 
U b e r  d a s  G l o m e r i n  u n d  d a s  A r b o r i n  

Von 

E. Ziegler, W. Steiger und Th. Kappe 
Aus dem Institut ftir Organische Chemie der Universit/~t Graz 

( Eingegangen am 19. JFebruar 1969) 

Es werden einstufige Synthcsen des Glomerins (2) [1,2-Di- 
methyl-4(1H)-chinazolinon] und des Arborins (3) [1-1~ethyl-2- 
benzyl- 4(1H) -chinazolinon] bekanntgegeben. 

Syntheses o] Heterocycles, C X X X :  Glomerine and Arborine 

A one step synthesis of glomerine (2) [1.2-dimethyl-4(1H)- 
quinazolinone] and arborine (3) [l-methyl-2-benzyl-4(1H)-quin- 
azolinone] is described. 

1. H.  Schildknecht und MJtarb. 1 haben aus dem Wehrsekret yon 
;,Glomeris marginata"  einen Bitterstoff namens Glomerin, welcher yon 
den bereits bekannten Abwehrstoffen der Arthropoden 2 (Benzochinone, 
~,~-ungesi~ttigte Aldehyde etc.) vSllig verschieden ist, isoliert. Das Glo- 

merin erwies sich nach den genann~en Autoren 3 als 1,2-Dimethyl-4(1H)- 
chinazolinon (2). Die Ssmthese yon 2 gelang Schildl~necht 3 durch Um- 
setzung yon N-Methylisatosiiureanhydrid (1) mit  Ammoniak fiber N- 
Methylanthranils/iureamid und anschlieBende Cyelisierung mit  Essigsiiure- 
anhydrid (30~ d. Th., bezogen auf 1). 

In  Weiterfiihrung der Arbeiten fiber Synthesen mit  Is~tos~ure-4 bzw. 
N-~ethylisatosi~ureanhydrid 5 gelang uns die Herstellung des Glomerins 
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(2) dureh Erhitzen yon 1 mit  Thioacetamid in einer einstufigen t~ealr~ion 
(58% d. Th.). Schmp. und IR -Da t ea  st immen mit  den Literaturangaben 
v611ig iiberein. 
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2. Alkaloide vom Chinazolinon-Typus ents tammen bis auf wenige Aus- 
nahmen den Familien der t~utaeeen, Saxifragaceen und Palmaeeea 6. So 
kann z. B. aus den B1/ittern der ,,Glycosmis arborea" als I-Iauptalkaloid 
das Arborin 7 (3) [1-Methyl-2-benzyl-4(1H)-ehinazolinon], daneben noeh das 
Glycosmicin s (4) [1-Methyl-2,4-(1H,3H)-ehinazolindion] und das Glycosmi- 

n in  s 5 [2-Benzyl-4(3H)-chinazolinon] isoliert werden. 
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In  Analogie zu der vorher beschriebenen Synthese des Glomerin8 ist es 
m6glich, Arborin aus t)henylessigsgurethioamid und 1 direkt herzustellen. 
Schmelzpunkt, Pikrat-Schmp. und IR-Spekt rum stimmen mit den A11- 
gaben der Lit. 7 iiberein. 

Chakravarti und Mitarbeiter ~ gehen vom N-Methylanthranils~uremethyL 
amid aus, das sie mit Phenylessigs~urechlorid zum entspreehenden Phen- 
acetyl-Derivat umsetzen, das sie mit P2Oa zum Arborin (3) cyclisieren. 
Genaue Angaben tiber Ausbeuten werden nieht gemaeht. 
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Glycosmicin 5 (4) und  Glycosminin 4 (5) lassen sich - - w i e  berei ts  yon  uns 
beschr ieben - -  du t ch  Verschmelzen yon  N-~e thy l i sa tos /~ureanhydr id  und  
Harns to f f  (55% d. Th.) bzw. Isa tos /~ureanhydr id  und  P h e n y l t h i o a e e t a m i d  
(37% d. Th.) synthet is ieren .  

Die vor l iegende Arbe i t  wurde  mi t  Un te r s t i i t zung  der  J .  R. Geigy  AG, 
Basel,  durchgef i ihr t ,  wofiir  wir danken .  

Experimenteller Teil 

1. Glomerin [1,2-Dimethyl-~ (1H )-ehinazolinon ] a, 2 

Man vermischt  1,8 g N-Methylisatos/~ure~nhydrid trod 0,9 g Thioaeetamid 
u~d erhitzt  3 Stdn. auf 180 ~ Die erstarrte,  zerriebene Sehmelze l~Bt sieh 
aus Wasser umkristallisieren. Ausb. 0,9 g (58% d. Th.), Sehmp. 207--208 ~ 

2. Arborin [1-Methyl-2-benzyl-g(1H)-chinazolinon] ~, 3 

Ein Gemisch von 3,6 g N-Methylisatos~ureanhydrid und 3,0 g Phenyl- 
essigs~urethioamid bel~13t man 4 Stdn. auf 150 ~ Die erkaltete,  pulverisierte 
Sehmelze wird mi t  Benzol ausgezogen und das Arborin milbtels pr / iparat iver  
Schichtchromatographie (Schichtdieke 2 ram, Kieselgel HF~s4 naeh Stahl, 
Laufmit tel  Benzol--Essigester  8 : 2, Rf-Wert  ca. 0,5) abgetrennt.  Ausb. 1,5 g 
(30% d. Th.), Schmp. 158--159 ~ 


