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disubstituierte Pyrrole liefern. Versuche, welche ich mit dem Methyl- 
und dern Phenyl-Pyrryl-Keton ausfiihrte, haben indessen ergeben, 
daO es, menigstens bei niederer Temperatur, nicht gelingt, einen zweiten 
SZiurerest anzulagern, weder am Kohlenstoff, noch am Stickstoff. 

Bei der Einwirkung von I n d o l  aul die G r i g n a r d s c h e n  m a g n e -  
s i u m o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  erhielt ich eine der Pyrrolver- 
bindung analoge hlagnesiumverbindung, mittels deren ich bisher die 
folgendenProdukte Labe herstellen konnen: Methyl-Indolyl-Keton, Athyl- 
Indolyl-Keton, Phenyl-Indolyl -Keton, a-Indol- carbonsaurathylester7 
Indol-A'-carbonsiure, Skatol und andere Alkylindole. Einige dieser 
Verbindungen sind neu, und es  wird dariiber binnen kurzem berichtet 
verden .  

P a \ r i a ,  Universitats-Institut fur allgemeine Chemie, Marz 1910. 

358. Frans Kunckell: tfber das 8-A1dno-2.4diketo-tetra- 
hydrochinasolin oder den N-(8)-Bmino-benaoylenharnetoff. 
witteilung aus dem Chemischen Universitfitslaboratorium zu Rostock.] 

(Eingegangen am 29. Mkrz 1910.) 
Im Jahre 1905') habe ich a n  dieser Stelle kurz angegeben, daIj 

sich durch Erhitzen von 2 . 4 - D i k e t o - t e t r a h y d r o c h i n a z o l i n  niit 
wABrigem (50-proz.) II y d r a  z i n  h y d r  a t  das  3 - A m ino-2.4-  d i k e t o - 
t e t  r ah y d r o c h i  n a z  o l i  n bildet: 

co (4) 

NH NH (1) 

'*"'N. NH2 (3) cy;Iy - 
\,-\,~O ' \ / U O  (2) 

Diese Reaktion fuhrte ich wie fdgt aus: 
6 g Benzoylcnharnstoft erhitzte ich mit 10 g 50-proz. Hydrazinhydrat- 

losung 12 Stunden im Bombenrohr auf 160-160°. Hierbei entstand eine 
klare Losung. Bei dem Ofhen des Rohrs war cin starker Geruch nach Ani- 
nioniak wahrzunehmen, auf dessen Bildung auch aohl der hohe Druck zii- 

riickzufiihren ist, der sich steta i m  Rohr befand. Der Inhalt wurde in eioc 
Schale gegossen und dann in einem Exsiccator fiber Chlorcalcium daa Am- 
moniak durch Absaugen entfernt. Aus der nur noch schwach riechenden 
Fliissigkeit schieden sich nach kuner Zeit kleine, wei+ Nadeln aus, welche 
abfiltriert und einige (3) Male aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Bei den 
.ersten Versuchen, das Ammoniak durch Verdampfen der Fliissigkeit zu ent- 

I) Diese Bcrichte 38, 1212 [1905]. Hier ist aus Versehen der Schmp. 
265-270O angegeben. I< u n c k e 1 I. 
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fernen, machte ich die Beobachtung, da fast nichts zuriickblieb, dal3 der 
KBrper in rammoniakalischer Lbsung mit Wasserdgmpfen fliichtig ist. Urn 
die letzten Spuren von Ammoniak xu entfernen, bringt man die Substaiiz 
auf Tonteller und trocknet bei SOo im Trockenschrank. Die aus Alkohol er- 
haltenen meiSen Ihystallc schmelzen bei 268-270°, sind aber noch nicht tlas 
mine Aminoderivat. Zur vollkommenen Reinigung zerreibt man die Nadeln 
und kocht sie Stunde mit Benzol am RiickEluSkhliler, filtriert drrs Benzol 
ab und krystnllisiert nochmals aus Alkohol. Durch diese Operation steigt 
der Scbmelzpunkt auf 290-2919. 

N (180, 752 mm). - 0.1208 g Sbst : 25.2 ccm N (ISo, 756 mm). 
0.1328 g Sbst.: 0.2632 g COa, 0.0474 g H10. - 0.1114 g Sbst.: 23 0 C C ~  

CsH~0sN3.  Ber. C 54.2, H 3.9, N 23.7. 
Gef. 54.1, )) 4.1, 23.5. 

Der Kiirper ist sowohl in  Alkohol als auch in Wasser liislicli; 
ferner lijst e r  sich beini Erwarmen in  Eisessig, yerdunnten Mineral- 
siiuren und Alkalien. Von Ather, Benzol und Ligroin wird er uiclit 
aufgenommen. Als Hydrazin reduziert der Korper F e h l i n  gsche 
Liisung, leichter noch ainmoniakdische Silber- und Platinchloridlosurig. 
Er sublirniert leicht und ist mit ammoniakalischen Wasserdarnpfen 
fliichtig. Mit konzentrierter Salzsaure im Bombenrobr auf 160-liO0 
erhitzt, wird das Amin nicht zersetzt. Nach 10-stiindigem Erhitzcn 
wit 20-proz. Natronlauge wird die Amidogruppe abgespalten. Beim 
Kochen mit stsrken Laugen im Reagensglase fiodet dagegen keine 
Zersetzung statt. 

Dw s al z s a u r e 3-  A m i no - 2.4- d i k e to - t e t r a h y d r  o c h i  n az o 1 in wircl 
(lurch Einleiten von gasformiger Salzsiure in eine alkohnlische Lbsung der 
Base in weiWen Nadeln abgesctiieden. Nach dem Trocknen bei llOo schniilzt 
tlas Salz bei 2S9O unter Zersetzung. 

Das schwefe lsaure  Sa lz ,  (CsHr02N&HaSOa7 bildet sich beim Auf- 
liiscn des 3-Amino-S.4-diketo-tetrahydrochi11azolins in heiSer, verdiinnter 
Schmefelsaure. Beim Erkalten scheiden sich weiSe Nadeln aus, die bei 
259-260° schmelzen. 

0.2894 g Sbst.: 0.1577 g BaSOd. 
C16H160~N6S. Ber. s 7.1. Gef. s 7.4. 

3 - A c e t  a m in  o - 3.4-  d i k e  t o - t e t r a  h y d r o c h i  11 B Z  01 i n , 

'3 g des Amins werden in Alkohol gelost nnd hierzu etwas mehr als die 
berechnete Yenge Essigshreanhydrid gegeben. Da in der Kalte keine J:e- 
aktion eintrat, wurde kurze Zeit am KtickfluSktihler erhitzt. Aus der er- 
kalteten Fliissigkeit schieden sich kleine, glinzende Nadeln aus, die bei 250° 
schmelzen. 
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0.1328 g Sbst.: 0.2662 g COa, 0.0474 g HsO. 
N (150, 762 mm). 

CloH9OaNj. Ber. C 54.8, H 
Get. * 54.7, 

- 0.1012 g Sbst.: 16.8 WKB 

4.1, N 19.4. 
4.0, 3 19.5. 

Das 3 -Di  ac e t a m i n o - 2.4 - d i k e  to- t e t r a h  y d r o chi n a z  01 in lost 
sich leicht in Alkohol und krystallisiert aus diesem nach Zugabe yon 
Ather in glanzenden, weil3en Nadeln. Schmp. 212O. 

0.1314 g Sbst.: 18.6 ccm N (17O, 756 mm). 
C l ~ € I I I 0 4 N ~ .  Ber. N 16.1. Gef. N 16.3. 

3- If e t h y 1 a m  i n 0- 2.4 - d i k e  t 0- t e t r a h y d r o c h i  D nz 01 i n ,  
(CsIIsOsNs) .NH. CHa. 

Auch Kohlenwnsserstoffradikale kiinnen leicht an Stelle eines oder  
beider Wasserstoffatome der Amidogruppe eingefiihrt fe rden .  

2 g der Base wurden in Methylnlkohol gelht  und mit der berechneten 
Menge Jodmethjl versetzt. Nacli 5-stundigem Kochen am RiickfluBkiihler 
schieden sich beim Erkalten der gelben Losung kleine Nadeln BUS, die bei 
2630 schmolzen. 

0.0926g Sbst.: 17.1 ccm N (17q 766 mm). 

Auch Aldehyde und Ketone reagieren leicht mit der Amino- 
CgHgOaNa. Ber. N 22.0. Gef. N 22.2. 

gruppe, wie dieses den Hydrazinen eigen ist. 

3 - R e n  z a1 a m  i n  0- 2.4- d i  k e t o - t e t r a  h y d r o c  h i  n az o 1 in, 
(CsH50aNa).N:CH.CbH5. 

Eine LBsung von 2 g des Amins (resp. Hydrrzins) wurden in alkoho- 
lischer Losung I Stunde mit der berechneten Menge Benzaldehyd am Riick- 
fldkiihler gekocht. Aos der alkoholischen LBsung schieden sich beim Er 
kalten Nadeln ab, die zur Entfernung freien Benzaldehyds mit Ather ausge 
waschen und aus Alkohol umkrystallisiert wurden. 

N (la0, 739 mm). 

Schmp. 240O. 
0.1066 g Sbst.: 0.2668 g Con, 0.0399 g HsO. - 0.1143 g Sbst.: 15.8 CCDI 

ClsHllOIN~. Ber. C 67.9, H 4.1, N 15.8. 
Gef. 3 68.3, 3 4.2, 15.8. 

K a l i u m s a l z  d e s  3-Arnino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolins, 
CO . N . NHI 

C6H4<NK .b0 + CsH5. OH. 

Entsprechend dem Verhalten dea reinen Benzoylenharnstotfs lost sich 
deesen 3-Aminoderivat in w&riger Kalilauge. Lost man aber in alkoholischer 
Kalilauge in der Warme, so farbt tiich die blau fluorescierende Ldsung in- 
tensiv rot, und beim Erkalten scheidet sich obiges Kaliumsalz in weiDen, 
fettigen Schuppen aus. In kaltern Wasser ist das Salz leicht, in Alkohol 
aber erst in der Hitze loslich. 



1024 

Das Knliumatom ist leicbt durch Radikale zu ereetzen. Auf diese 
Substanzen werde icb spater n lher  eingeben. Die Analyse ergab, 
6.713 das Salz init 1 hlolekul Krystallalkohol krystallisiert. Dies ent- 
spricht den Aogaben von Abt’), tler dasselbe beim Knliumsalz des 
Beiizoylenharnstoffs faod. Bei lYOo wird der  Krystsllalkohol abge- 
geben. 

0.2517 g Sbst.: 0.0831 I<)SOd. 
CloHl103N3R. Ber. K 14.9. Gcf. I< 14.8. 

Da13 die in 3 stehende Imidgruppe des Benzoylenharnstoffs durch 
:N.NHp ersetzt ist, und uicht die in 1 befindliche, babe icb genau 
becviesen. Die Beweise werde ich in kurzer Zeit bringen. Ver- 
schiedene, dem Benzoylen harnstofl ahnlich konstituierte Substanzen 
(Derivate der Hnrnsaure und Lhnliche) - auch Oxazole - habe ich 
i n  Untersuchung genommen, und ich bitte, mir desbalb dieses Gebiet 
vorllufig zii iiberlassen. 

159. W. Dieokmann: mer die Elinwirkung 
ester auf Bensaldehyd. 

von Diasoessig- 

Cbfitteil. a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Bayrisch. Akad. d. Wissensch. z. M8nchen.I 
(Eiiigeg. am 29. M%rz 1910; mitget. in dcr Sitznng von Hm. G. Lockemann.) 

Durch Einwirkung von D i a z o e s s i g e s t e r  auf R e n z a l d e b y d  
bei 160-170° haben Th. C u r t i u s  und E. B u c h n e r l )  vor 25 
Jalireu eine Substanz erhalten, die sie als Benz:tl-bis-benzoylessig- 
e s t e r  beschreiben. Gelegentlich von Versuchen auE dem Gebiet der 
1.5-Diketone, iiber die demnachst berichtet werden soll, fie1 .mir die 
Augnbe auf, dnB dieser Benzal-bis-benzoylessigester bei Einwirkimg 
von Natriumathylat ein Dinatriumsalz bildet, wiibrend auf anderem Wege 
gewonnener Benzal-bis-benzoylessigester nech V o r l a e n d  e r  3, durcb 
Natriumathylat scbon bei gewobnlicher Temperatur in Benzoylessigester 
und Renzal-monobenzoylessjgester gespalten wird. Dieser Gegensatz 
fiihrte zu der Vermutung, da13 in der YOU C u r t i u s  und B u c h n e r  
als Dinatriumsalz des Benzal-bis-benzoylessigesters angesprochenen 
Verbindung vielleioht das Natriumsalz der Benzal-monobenxoylessig- 
sArire - wie es nach V o r l a e n d e r  aus Benzal-bis-benzoylessigester 
durch Einwirkung von Natriumiitbylat bei Zutritt yon Wasser ent- 
stehen sollte - vorlage, und veranlaBte eine Nachpriifung der C u r -  
ti.u s-R u c h n  e r  schen Versuche. 
_.____ 

I) Journ.  f. prakt. Chcm. [2] 39, 140. 
Diese Berichte 18, 2374 [1885]. 3) Diese Berichte 88, 3185 [1900]. 


