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Sowohl die hier njitgetheilten, als auch die in unseren Handen 
befindlicben, noch nicht veriiffentlichten Ergebnisee kiinnen ale Zeug. 
niss dafur dienen, dass diese spnthetische Daretelliingsmethode fur a- 
Arninosiinren ausaerst einfach, bequem und leicht realisirbar ist. I n  
den meisten Fallen verlauft die Reaction bei gewiihnlicher Temperatur, 
manchmal sogar bei 00, und nur selten ist ein leichtes Erwarnien des 
Reactionsgemisches erforderlich Wenn als Ausgangsmaterial ein unter 
dem Einflusse des schwach alkalischen Mediums condensirbarer A1- 
dehyd dienen SOU, so muss die Reaction unter Abkiihlung und in  der 
Art geleitet werden, dass zur Losung des Aldehyds und Chlorammo- 
niums allmahlich die Bquiralente Melrge einer wassrigen Likung ron  
Cyankalinm hinzugegeben wird. 

Mit der weiteren Anwendnng der in Vrage kommenden synthe- 
tiechen Methode, mit der Ermittelung, wie weit die Gtenzen ihrer An- 
wendbarkeit sich erstrecken, und mit der Ausarbritung der Einzelheiteii 
dereelben beschiiftigen wir nns gegenwartig. 

Wie aue der soebeii im letzten (No. 5 )  Hefte dieser Berichte er- 
ecbienenen Mittheilung von B u c h e r e r  uud G r o l C e  ( rueber  Nitrile ary- 
iirter Glycinec) ersichtlich ist, beriitiren die genannten Verfasser, indem 
sie beasere Condensationsmetboden fiir aromatische Amiiie mit Alde- 
hyden, Ketonen und Cyankalium ausfindig zu machen streben, dasselbe 
Thema, welcbes wir bsreits i m  Wiatersemrster 1905 ganz unabhangig 
fur a-Aminosauren ausgearbeitet haben. Das Ausgangsmaterial und 
die Bedingungen, die wir bei unserer Arbeit einhielten, unterecheiden 
sich bedeutend von denen in der Arbeit der erwahnten Forscher. 

276. Br. Pawlewski: Ueber die Synthesen der Ketochina- 
zolinderivate. 

(Eingegangen am 27. April 1906.) 

Vor einiger Zeit') habe ich gezeigt, daes &h die monoalkylirten 
Harnstoffe und Thioharnstoffe mit Anthrsnilsliure zu Ketochinazolin- 
denvaten condensiren. Fr. R u n c k e l l l )  bat diem meine Beobach- 
tuag beetlitigt, wobei er seinerseits bemerkte, dasa aucb Diphenylharn- 
atoff mit Anthranilsiiure nur ein monophenybles Diketochinazolin 
liefert. 

1) Diese Berichte 38, 130 [1905!. Diese Beoiahts 38, 1213 (19051. 
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Da man bei der C o n d e n s a t i o n  v o n  A n t h r a n i l s a u r e  m i t  d i -  
a l k y l i r  t e n  H a r n  s t o  f f e n  die Entstebung mehr zusammeogesetzter 
oder isomerer Ketocbinazoline erwarten konnte, so babe ich die oben 
genanote Reaction naber untersucht , wobei icb nachfolgende Resnltate 
erbielt. 

Anthranilsiiure reagirt mit A 11 y 1 - p  h e n  y l -  t h i o  h a r n  st of f  sehr 
leicht; scbon bei 140° schaumt die Schmelze stark, die Temperatur 
steigt von selbst bis 150°, und dann erstarrt die Masse vollkommen. 
Each  vollstiindiger Reinigung stellt das Reactionsproduct unregel- 
massige, bei 304-305O schmelzende Rlattchen For. Die Analyse zeigt, 
dass der erhaltene KBrper das bekannte M o n o p b e n y l - t h i o k e t o -  
c l i i n a z o l i n  ist,  dass sich bei dieser Reaction H20 und CsHJ.NH3 
abspalten nnd gar  kein Allylpbenylthioketocbinazolin entsteht. 

Ein analoges drittes Beiepiel des Reactionsverlaufes habe icb bei 
der  Condensation der Anthranilsaure mit eineru noch veraickelter zn- 
sammengesetzten Korper und zwar: 

d. i. mit dem sogen. Hydrazin-dicarbonthiophenylamid, das bei 
187O scbmilzt, erhalten. Anch i n  diesem Falle erbiilt man dasselbe be- 
kannte Monopbenyltliioketochinazolin vom Schmp. 304--305O, wobei 
sich wahrscheinlich der Korper NHa . NH. CS.  N H  . CS Hs abspsltet, was 
jedoch bis jetzt nicht bewiesen wurde. 

Auf Grund dieser drci Reispiele kijnnte man die Condensation 
von Anthranilsiiure mit dialkylirten Harnstoffen oder Thioharnstoffen 
rerallgemeinern urid wie folgt ausdriicken : 

C~H~.NH.CS.NH.NH.CS.NH.CGHS, 

cs H d < i E p H  -t- R. NN . CO . NH . R’ 
,CO. N . R  

= CS HI, + HoO + R’. NHs , 
NH .CO 

wobei R nnd R’ gleich oder verscbieden sein k8nnen. 
E i n  derartiger Verlauf der Reaction zeigt, dass weder Disubsti- 

tutionsderivate, nocb isomere Ketochinazoline anf diese Weise ent- 
rtehen koonen. 

Als icb in einem Falle die von mir angegebenel), im anderen 
die M a c  Coy’sche2) Reaction anwandte, babe ich zwei isomere Allyl- 
thioketocbinazoline erhalten und ans ihnen zwei isomere Allyldiketo- 
ebinaeoline, i u  welcben die Allplgruppe e h m a l  an dem eiuen, dae 
indere  Ma1 an dem anderen Stickstoffatom stebt. 

Ein moleknlares Gemenge von Anthranilsllnre und T b i o  a i  amin 
wurde eine halbe Stnnde anf 150-160°, hieranf eiae weitere halbe Stnnde 

‘1 Diese Berichte 38, 130 [1905) ‘3 Diem Belieha 80, 1688 (1897s 



auf 170--180° erhitzt. Das einige Male aus Essigsaure umkrystalli- 
sirte Product stellt rechtwinklige, rhombische und auch unregelmassige 
Blattchen vor ,  vom Schmp. 303--304O, d. i. von fast dem gleichen, 
wie der des Phenylthioketochinazolins ist. 

CIlHtoNsSO. Ber. C 60.55, H 4.58, N 13.84, S 14.66. 
Gef. 60.13, * 4.67, 3 12.60, B 14.20. 

Der erhaltene KBrper wurde in  sch wacher Natronlauge gelost 
nnd rnit Wasserstoffsuperoxyd durch einige Tage oxydirt ; hierauf 
wurde mittels Salzsaure ein weisser RBrper ausgefiillt, der nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol derbe, bei 276-278O schmel- 
zende Nadeln vorstellt. 

C11HloNsOs. Ber. C 65.30, H 4.90, N 13.80 
Gef. >) 64.93, * 5.11, 3 14.21. 

Wir  haben es  bier also mit Verbindungen von nachfolgendem.. 
Bau zu thun: 

Von diesen ist I das  unbekannte 2 - T h i o - 3 - a l l y l - 4 - k e t o -  
t e t r a h y d r o c h i n a z o l i n ,  11 aber das unbekannte 3 - A l l y l - 2 . 4 - d i -  
k e t  o - t e t r  a h  y d r o c h i na z o l in .  

In dem hier angefuhrten Falle verlliuft die Reaction normal, den 
von mir friiher angegebenen Gleichungen gemass. 

M a c  Coy,  sowie spater F r e u n d l e r  ') haben geeeigt, dass sich 
Anthranikaure mit Phenylsenfol zu dem bei 303-3040 schrnelzenden 
Phenylthioketochinazolin condensirt. Im Sinne dieser Beobachtung 
konnte rorausgesetzt werden, dass sich bei Anwendung des Allylsenf- 
iiles der Kiirper I, d. i. 2-Thio-3-sllyl-4-ketotetrahydrochinazolin 
bilden werde. Die Reaction verlauft aber unerwarteter Weise anders. 

Eine Mischung von Anthranilsanre und A l l y l s e n f o l  reagirt schon 
bei 135O stark, siedet und schaumt, worauf die Reaction mit der Zeit 
nachlliest. Diese Mischung wurde auf 160- 1659 und schliesslich auf 
170--180° erhitzt. Die arnorphe, dunkelbraune Masse giebt nnch 
4-5-maligem Umkrystallisiren aus Alkohol lange Saulchen Tom 

Schmp. 208-210O. 
Gef. C 59.98, H 4.65. N 12.31, S 15.00. 

*) Bull. SOC. chim. [3] 31, 882. [1904]. 
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Dieser Korper giebt nach der Oxydation mittels Wasserstoffsuper- 
a x y d  und 3-maligem Umkrystallieiren aus Alkohol unregelmlssige, 
laogliche Blittchen, die bei i 87- 1S9O schmelzen: 

Gef. C 64.88, H 5.14, N 14.06. 
Die erhalteuen Kiirper siitd also A l l y l - k e t o c h i n a z o l i n e  von 

nachfolgendem Bau: 
co 

/>''\NH 
co 

/ \ / \NH 
111. und IV. ,,,its -..,,)co ' 

N . C3H5 N.C3HS 
in welchen die Allylgruppen beim Stickstoff, der mit dem Benzol- 
ring verbunden ist, und nicht bei dem zwischen die Gruppen CO und 
Cs resp. CO und CO eingezwangten Stickstoff stehen. 

Fiir den angefiihrten Ban der Korper I, 11, 111, IV spricht die 
Thatsache, dass die RGrper I1 und IV eine schon violette Fluorescene 
zeigen, die charakteristisch ist fiir alle bis jetzt bekannten Diketo- 
chinazoline, wahrend die Kiirper I und I11 eine derartige Fluorescene 
nicbt aufweisen. Fur den angegebeneo Bau der Kiirper III und IV 
spricht auch die Heobachtung M. B usch 's  I), welcher erwies, dass 
durch die Alkylirung des Imidstickstoffs, der mit dem Benzolkern ver- 
bunden ist, sich der Schmelzpunkt stark erniedrigt und die L6slich- 
keit des Alkylproducts bedeutend wachst. Diese Reobachtung be- 
etiitigt sich sehr gut an den Korpern 111 und IV im Vergleich mit I 
und 11. 

Ich muss hier darauf aufmerksam machen, dass der Reactions- 
mechanismus bei der Condensation der Antbranilslure mit Allylsenfiil 
ebenso originell wie auch complicirt ist: e r  beruht darauf, dass das  
Waseer nur aus der Anthranilsiiure allein austritt, und das  Molekiil 
des Allylsenfols sich theilweise spaltet and umlagert. 

Die Anthranilsiiure condensirt sich mit dem o - T o l y l s e n f i i l  wieder 
normal nach den Beobachtungen M a c  C o y ' s  und F r e u n d l e r ' e .  Daa 
Reactionsproduct stellt nach dem Umkryetallisiren weisse Siiulen und 
Niidelcben, die bei 270-271 O schmelzen, vor. 

Ct5Hl~N~SO. Ber. C 67.17, H 4.47, N 10.44, S 11.94. 
Gef. y) 66.72, >) 5.07, )> 10.50, p 12.16. 

Dieser Korper  ergiebt bei der Oxydation mittele Wasserstoff- 
superoxyd und nach dem Umkrystallieiren aus Alkohol weieee, un- 
regelmassige Blattchen, die bei 254-255 0 schmelzen. 

C15HlsNs02. Ber. C 71.43, H 4.76, N 11.11. 
Gef. 70.87, B 4.65, 11.36. 

l) Journ. fiir prakt. Chem. CJ] 51, 121 [18953. 



Bei dieeer Condeneation erhielt man also Korper vom Bau: 

co CO r' 'N. Ce HI.  CHa , '"'YN. Cs Hc. CHs 
und VI. v. \/,h I I,,>. .,'CO 

NH NH 
Der  E8rper  V is: unbekannt, den Kiirper V I  hat bereits LI. 

B u s c  h erhalten; e r  fand jedoctl einen zu niedrigeu Schmelapunl,t, 
niimlich 241 -242 O. 

276. J. Houben: Ueber ein Verfahren zur V e r e s t e r u n g  von 
Alkoholen  und Phenolen. I. 

[Aus dem I. chemischen Iostitut der Univeraitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 30. April 1906.) 

Die bekannten Verfahren zur Darstellung ron Ester11 sind trotz 
vielfach variirter Ausfiihrung nicht so allgemein anwendbar, dass man 
nicht gelegentlich nach neuen Metlioden zu suchen gezwungen w&e, 
so besonders fiir enipfindliche, zumal tertiare Alkohole. F u r  letztere 
ergiebt sich eine besondere Schwierigkeit daraus, dass die Vereste- 
r u n g  nach den iiblichen Verfahren gewiihnlich nur  theilweise voll- 
zogen werden kann, und erst durch langwierige Fractionirungen des 
Reactionsproductes, Erwarmen rnit Phtalsiiure- oder BernsteinsIure-An- 
hydrid eine Isolirung des Esters rersucht werden muss. Daber werden 
in manchen Fallen, besonders ~ e i i n  es auf  eine quantitative Vereste- 
r u n g  ankomrnt, an Stelle der Alkohole die Alkoholate benutzt, ein 
Verfahren, das oft gute Dienste leistet, aber auch nicht selten ver- 
sagt. Dies riihrt daher, dass man beinahe ausschliesslicti auf die 
Natriumalkoholate angewieaen ist, die aus Natrium und den be- 
treffenden Alkoholen in indifferenten Liisungamitteln bereitet werden 
miiseen. Arbeitet man mit ungesattigten Verbindungen, so besteht 
unter Umstanden bei der Darstellung der Alkoholate in der genannten 
Weise die Gefahr einer Sdditiou des freiwerdeaden Wasserstoffs, be- 
ronders aber aucb die einer verharzenden Wirkong heim spiiteren 
Zueammenbringen des Reactionsgemisches mit Wasser. Ausserdem 
sind die Natriurnalkoholate meistens schwer oder garnicht loslich in 
den zur Verwendung komrnenden Mitteln und hindern dadurch, dass 
sie sicb ausscheiden, eine quantitative Umeetzung, v i e  dies iiberall da  
der Fall ist, wo von drei bei einer Reaction in Betracht kommenden 
Stoffen (zwei mit einander reagirende und das Reactionsproduct) zwei 
onliielich sind (abgesehen ron monomolekularen Reactionen). Er- 


