disubstituierte Pyrrole liefern. Versuche, welche ich mit dem Methyl-
und dem Phenyl-Pyrryl-Keton ausfiibrte, haben indessen ergeben,
daB es, wenigstens bei niederer Temperatur, nicht gelingt, einen zweiten
Siurerest anzulagern, weder am Kohlenstoll, noch am Stickstoff.

Bei der Einwirkung von Indol auf die Grignardschen magne-
siumorganischen Verbindungen erhielt ich eine der Pyrrolver-
bindung analoge Magnesiumverbindung, mittels deren ich bisher die
folgenden Produkte habe herstellen kunen: Methyl-Indolyl-Keton, Athyl-
Indolyl-Keton, Phenyl-Indolyl-Keton, e«-Indol-carbousiurithylester,
Indol-N-carbonsiure, Skatol und andere Alkylindole. Einige dieser
Verbindungen sind neu, und es wird dariiber binnen kurzem berichtet
werden.

Pavia, Universitits-Institut fiir allgemeine Chemie, Mérz 1910.

168, Franz Kunckell: Uber das 8-Amino-2.4-diketo-tetra-
hydrochinazolin oder den N-(8)-Amino-benzoylenharnstoff.
[Mitteilung aus dem Chemischen Universitdtslaboratorium zu Rostock.)
(Eingegangen am 29. Mirz 1910,)

Im Jahre 1905') habe ich an dieser Stelle kurz angegeben, dal}
sich durch Erhitzen von 2.4-Diketo-tetrahydrochinazolin mit
wilBrigem (50-proz.) Hydrazinhydrat das 3-Amino-2.4-diketo-
tetrahydrochinazolin bildet:

co CO ()

\/\/ NH r‘\l/\lN. NH: (3)

"~ CO ~ 00 (2)
NH NH (1)

Diese Reaktion fiihrte ich wie folgt aus:

6 g Benzoylenharnstoff erhitzte ich mit 10 g 50-proz. Hydrazinhydrat-
16sung 12 Stunden im Bombenrohr aut 160—180° Hierbei entstand eine
klare Losung. Bei dem Offnen des Rohrs war ein starker Geruch nach Am-
moniak wahrzunehmen, auf dessen Bildung auch wohl der hohe Druck zu-
rickzufihren ist, der sich stets im Rohr befand. Der Inhalt wurde in eine
Schale gegossen und dann in einem Exsiccator iber Chlorcalcium das Am-
moniak durch Absaugen entfernt. Aus der nur noch schwach riechenden
Flassigkeit schieden sich nach kurzer Zeit kleine, weiBe Nadeln aus, welche
abliltriert und einige (3) Male aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Bei den
-ersten Versuchen, das Ammoniak durch Verdampfen der Flissigkeit zu ent-

!) Diese Berichte 38, 1212 (1905]. Hier ist aus Versehen der Schmp.
268—270° angegeben. Kunckell.
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fernen, machte ich die Beobachtung, da fast nichts zuriickblieb, dall der
Korper in fammoniakalischer Losung mit Wasserdampfen flichtig ist. Um
die letzten Spuren von Ammoniak zu entfernen, bringt man die Substanz
auf Tonteller und trocknet bei 80° im Trockenschrank. Die aus Alkohol er-
haltenen weiBen Krystalle schmelzen bei 268—270°, sind aber moch nicht das
reine Aminoderivat. Zor vollkommenen Reinigung zerreibt man die Nadeln
und kocht sie !/; Stunde mit Benzol am RiickfluBkihler, filtriert das Benzol
ab und krystallisiert nochmals aus Alkohol. Durch diese Operation steigt.
der Schmelzpunkt auf 290—291°.

0.1328 g Sbst.: 0.2632 g CO,, 0.0474 g H,0. — 0.1114 g Sbst.: 23.0 com
N (189 752 mm), — 0.1208 g Sbst.: 25.2 ccm N (18°, 756 mm).
CsH703N;. Ber. C 542, H 3.9, N 23.7.
Gef. » 54.1, » 4.1, » 23.8.

Der Korper ist sowobl in Alkohol als auch in Wasser loslich;
ferner 16st er sich beim Erwirmen in Eisessig, verdiinnten Mineral-
siuren und Alkalien. Von Ather, Benzol und Ligroin wird er nicht
aufgenommen. Als Hydrazin reduziert der Korper Fehlingsche
Losung, leichter noch ammoniakalische Silber- und Platinchloridlosung.
Er sublimiert leicht und ist mit ammoniakalischen Wasserdimplien
fliichtig. Mit konzentrierter Salzsdure im Bombenrobr auf 160—170*
erhitzt, wird das Amin nicht zersetzt. Nach 10-stiindigem Erhitzen
mit 20-proz. Natronlauge wird die Amidogruppe abgespaltes. Beim
Kochen mit starken Laugen im Reagensglase findet dagegen keine
Zersetzung statt.

Das salzsanre 3-Amino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin wird
durch Einleiten von gasiérmiger Salzsiure in eine alkoholische Lésung der
Base in weien Nadeln abgeschieden. Nach dem Trocknen bei 110° schmilzt
das Salz bei 289% unter Zersetzung,

Das schwefelsaure Salz, (CsH7O;N;), HpSO;, bildet sich beim Anf-
losen des 3-Amino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolins in heiler, verdinnter
Schwefelsiure. Beim Erkalten scheiden sich weile Nadeln aus, die bei
259—260° schmelzen.

0.2894 g Sbst.: 0.1577 g BaS0,.

C;sHmOstS. Ber. S 7.1. Gef. S 7.4.

3-Acetamino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin,
CO.N.NH.COCH,

CeHl .

e NH.Co

2 & des Amins werden in Alkohol geldst und hierzu etwas mehr als die
berechnete Menge Essigsiureanhydrid gegeben. Da in der Kilte keine Re-
aktion eintrat, wurde kurze Zeit am RickfluBkiihler erhitzt. Aus der er-
kalteten Flissigkeit schieden sich kleine, glinzende Nadeln aus, die bei 250%
schmelzen.
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0.1328 g Sbat.: 0.2662 g COy, 0.0474 g H;0. — 0.1012 g Sbst.: 16.8 cem
N (159 762 mm).
CmHgOaN;. Ber. C 54.8, H 4.1, N 194.
Gel. » 547, » 4.0, » 19.5.

Das 3-Diacetamino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin lést
sich leicht in Alkohol und krystallisiert aus diesem nach Zugabe von
Ather in glinzenden, weiflen Nadeln. Schmp. 212°

0.1314 g Sbst.: 18.6 cem N (179 756 mm).
C],I‘I“O¢Ng. Ber. N 161. Gef N 163.

3-Methylamino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin,
(CsH350:N3) . NH.CH,.

Auch Kohlenwasserstoffradikale kdnnen leicht an Stelle eines oder
beider Wasserstoffatome der Amidogruppe eingefiihrt werden.

2 g der Base wurden in Methylalkohol geldst und mit der berechneten
Menge Jodmethyl versetzt. Nach 5-stindigem Kochen am RickfluBkibler
schieden sich beim Erkalten der gelben Ldsung kleine Nadeln aus, die bei
2639 schmolzen.

0.0926 g Sbst.: 17.1 cem N (17° 766 mm).

CoHyO3N;. Ber. N 22.0. Gef. N 22.2,

Auch Aldehyde und Ketone reagieren leicht mit der Amino-
gruppe, wie dieses den Hydrazinen eigen ist,

3-Benzalamino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolin,
(CsHsOaNz).N:CH.CsHs.

Eine Losung von 2 g des Amins (resp. Hydrazins) wurden in alkoho-
lischer Losung ! Stunde mit der berechneten Menge Benzaldehyd am Rick-
fluBkihler gekocht. Aus der alkoholischen Losung schieden sich beim Er-
kalten Nadeln ab, die zur Entfernung freien Benzaldehyds mit Ather ausge-
waschen und aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Schmp. 240°.

0.1066 g Sbst.: 0.2668 g COs, 0.0399 g H;0. — 0.1143 g Sbst.: 15.8 ccm
N (149, 739 mm).

Cu,HuOyN;. Ber. C 67.9, H 4.1, N 15.8.
Gef. » 683, » 42, » 158.

Kaliumsalz des 3-Amino-2.4-diketo-tetrahydrochinazolins,

_CO.N.NH,
06H4 \NK.CO -+ C:H;s .OH.

Entsprechend dem Verhalten des reinen Benzoylenharnstoffs lost sich
dessen 3-Aminoderivat in wiBriger Kalilauge. Lost man aber in alkoholischer
Kalilauge in der Wirme, so farbt sich die blau fluorescierende Losung in-
tensiv rot, und beim Erkalten scheidet sich obiges Kaliumsalz in weilen,
fettigen Schuppen aus. In kaltem Wasser ist das Salz leicht, in Alkohol
aber erst in der Hitze loslich.
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Das Kaliumatom ist leicht durch Radikale zu ersetzen. Auf diese
Substanzen werde ich spiter nither eingehen. Die Analyse ergab,
dafl das Salz mit 1 Molekiil Krystallalkohol krystallisiert. Dies ent-
spricht den Angaben von Abt?), der dasselbe beim Kaliumsalz des
Benzoylenharnstofis fand. Bei 180° wird der Krystallalkohol abge-
geben.

0.2517 g Sbst.: 0.0831 K;S0,.

CioH;1 OsN; K. Ber. K 14.9. Gef. K 148,

Dafl die in 3 stehende Imidgruppe des Benzoylenharnstoffs durch
:N.NH; ersetzt ist, und nicht die in 1 befindliche, habe ich genau
bewiesen., Die Beweise werde ich in kurzer Zeit bringen. VYer-
schiedene, dem Benzoylenharnstoff ihnlich konstituierte Substanzen
{Derivate der Harnséiure und #hpliche) — auch Oxazole — habe ich
in Untersuchung genommen, und ich bitte, mir deshalb dieses Gebiet
vorlaufig zu iberlassen.

1569. W. Dieckmann: Uber die Binwirkung von Diazoessig-
ester auf Benzaldehyd.

{Mitteil, a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Bayrisch. Akad. d. Wissensch. z, Minchen.}
(Eingeg. am 29, Mirz 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. G. Lockemann.)

Durch Einwirkung von Diazoessigester auf Benzaldehyd
bei 160—170° haben Th. Curtius und E. Buchner? vor 25
Jaliren eine Substanz erhalten, die sie als Benzal-bis-benzoylessig-
ester beschreiben. Gelegentlich von Versuchen auf dem Gebiet der
1.5-Diketone, iiber die demnichst berichtet werden soll, fiel mir die
Augabe auf, daB dieser Benzal-bis-benzoylessigester bei Einwirkung
von Natriumiithylat ein Dinatriumsalz bildet, wihrend auf anderem Wege
gewonnener Benzal-bis-benzoylessigester nach Vorlaender® durch
Natriumiithylat schon bei gewohnlicher Temperatur in Benzoylessigester
und Benzal-mopobenzoylessigester gespalten wird. Dieser Gegensatz
fihrte zu der Vermutung, dall in der von Curtius und Buchuner
als Dinatriumsalz des Benzal-bis-benzoylessigesters angesprochenen
Verbindung vielleicht das Natriumsalz der Benzal-monobenzoylessig-
siure — wie es nach Vorlaender aus Benzal-bis-benzoylessigester
durch Einwirkung von Natriumiéthylat bei Zutritt von Wasser ent-
stehen sollte — vorlidge, und veranlafite eine Nachpriifung der Cur-
tius-Buchnerschen Versuche.

) Journ. §. prakt. Chem. [2] 89, 140.
2 Diese Berichte 18, 2374 [1885]. %) Diese Berichte 83, 3185 [1900].




