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(Zum Mechanismus yon durch Carbodiimide ausgel6sten Kondensa t ions-  
reaktioner~ der Carboxy]gruppe.)** 

Von 

G~bor Doleschall und K~iroly Lempert 

Arts dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie der Technischen Universi~it, 
Budapest 

(Eingegangen am 5. August 1963) 

1,2-I)ihydro-2-imino-4H-3,1-benzoxazinon-(4) (I a), bzw. das 
tautomere I I  a wird durch Wasser, wiiBr. Alkohole und Amine zu 
2-Ureido-benzoes/iure (III), bzw. derCn Estern und Amiden aug 
gespalten. ]:)as I-Iych'ochlorid (X) yon I I  a erf~thrt dieselben Auf- 
spMtungen unter  milderen l~eaktionsbedingungen. Unter  energi- 
scheren Reaktionsbedingungen werden sowohl I I I  als aueh seine 
Ester und  Amide zu 1,2,3,4-Tetrahydro-chinazolindion-(2,4) 
(XII) eyelisiert. Beim Kochen der Amide yon I I I  n i t  Pyridin 
Werden diese in in Stellung 3 substituierte Derivate (XXII) yon 
X I I  iibergefiihrt. Das 2-Phenylimino-analoge yon I a, bzw. I I  a 
(I b oder I I  b) ist gegen Wasser und Alkohole bes~tndig, n i t  
Benzy]amin reagiert es jedoeh ebenso wie die Grundverbindnng. 
])as Hych'ochlorid yon I I b  reagiert auch n i t  Wasser und  Me- 
thanol analog X. Einige tier hier und  in der vorangehenden 
Mitteilung besprochenen Umsetzungen sind in I~inblick auf 
einen Beweis fiir den von Khorana f6r durch Carbodiimide 
hervorgerufene Carboxyl-Kondensationsreaktion vorgeschlage- 
nen Meehanismus yon Bedeutung. 

* 1. Mitt.: Mh. Chem. 95, 950 (1964). 
** Vgl. die vorl~iufigen 1Viitteilungen K. Lempert und G. Doleschall, 

Tetrahedron Letters [London] 1963, 781, sowie G. Doleschall und K. Lempert, 
ebenda, S. 1195. 
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I n  der  vo rangehenden  Mit te i lung wurde  fiber die Synthese  der  ] ,2- 
Dihydro-2- imino-r  I (oder I I )  a und b ber ieh te t ,  
die als a symmet r i sehe  Imide  der  I sa tosgure  aufgefaBt werden k6nnen 
(vgl. das  Anhydr id ,  I e). 

0 O 
I !l /~/COOR 

i /'I 12! [" ) - 1 % 1 - -  ~ N H C O N H ~ ,  

I II III : l~ = H 
IV : 1% = CH 3 

a: X = N H  a: X ~ - N I - I  2 V: R=C2I-I5 
b:  X = N - - P h  b:  X ~ N H - - P h  VI :  1% = n-C~H 7 
e: X = O  VI I :  l ~ = i - C a H  ~ 

V I I I :  g = n-C4H 9 

Wie  aus der  K o n s t i t u t i o n  dieser Verb indungen  folgt,  s ind sie dureh 
nukleophfle  Reagen t i en  pr inzipiel l  am C-2 und  C-4 angre i fbar ;  welches 
dieser Zent ren  das  reakt ionsf / /higere isg, lgBt sieh jedoeh yon u  
sehwer abseh~tzen.  I n  Analogie  mi t  I e, welches mi t  nukteophi len  Rea-  
gentien,  z. B. Aminen,  a m  C-4 reagier t  und  folglieh in Anth ran i l s s  
i ibergelf ihr t  wird  1, da r f  man  viel le ieht  aueh  i m , F a l l e  yon  I a und b den 
nukleophi len  Angriff  an demselben  Koh lens to f f a tom erwarten.  Diese 
E r w a r t u n g  wird dureh  unsere im folgenden besehr iebenen Versuehe be- 
s tgt igt .  

I a (oder I I  a) t r i t t  mi t  Wasse r  ausschlieBlieh be im Aufkoehen  in 
Gegenwar t  yon  indi f ferenten  LSsungsmi t te ln  wie Aee ton  oder  Dioxan  in 
Reak t ion ,  u. zw. un te r  Bi ldung yon o-Ureido-benzoes/ /ure  ( I I I ) .  Das- 
selbe P r o d u k t  en t s t eh t  aueh bei  der  E inwi rkung  yon  1 Mol w//Br.-aeeto~. 
K O H  oder  50proz. w//Br. Essigs~.ure bei  Raumtemlc .  und bei  kurzem 
Erh i t zen  mi t  1 Mol w//Br. K a l i u m e a r b o n a t  ~. I I I  wnrde  durch  Misehsehmp. 
mi t  au then t i sehem Mater ia l  3 ident i f iz ier t .  Mit Alkoholen  reagier t  I 
(oder I I  a) viel weniger  le ieht  a]s mi t  Wasser ,  so dab  es z. ]3. aus absok 
Alkohol  nmkr i s ta l l i s ie r t  werden  kann.  Beim Erh i t zen  mi t  50proz. w~.Br. 
Methanol  oder  A thano l  jedoeh en t s t eh t  neben  I I I  der  entslorechende Es te r  
( IV bzw. V) ~, 2~. Diese werden n ich t  dureh  sekund/~re Veres terung yon  I I I  

R. H. Clark und E. C. Wagner, J. org. Chemistry 9, 55 (1944). S. a, ber  
R. P. Staiger und E. C. Wagner 1. c. 13, 347 (1948). 

2 MiV absol., w~gr. oder alkohol. Pyridin, sowie reinem Tri~thylamin. 
und Pyridin--Tri i~thylamin-Gemischen reagiert  I a (oder ].I a) dagegen iiber- 
haupt  nicht. 

2 a Ebenfalls zu V ftihrt Koehen yon I a (oder I I  a) mit  wiifir.-atkohok 
P yridin und Pyridin--Tri~ighylamin-Gemisehen. 

3 ~I. T. Bogert und G. Scotchard, J. Amer. chem. Soe. 41, 2056 (1919). 
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gebildet, da I I I  unter den angewandten I~eaktionsbedingungen nicht ver- 
estert wird. 

Die Struktur des erhMtenen IV folgt aus seinem UV-Spektrum, 
welches mit dem yon Grammatiealcis 4 angegebenem identisch ist, und aus 
einer Mischschmp.-Bestimmung mit authentisehem Material s. Die Struk- 
tur yon V folgt dagegen aus seinem IR-Spektrum--NH2-Banden bei 3410 
und 3320 em -1, NH-Bande bei 3230 em -1, Esterbanden bei 1709, 1205 und 
1095 em -1, Amid I-Bande bei 1670 em 1 und Amid II-Bande bei 1590em -1 
- -  und seinem UV-Spektrum, welches identiseh ist mit dem yon IV. 

Diese Befunde sehliegen gleiehzeitig die alternativen Strukturen IX  a 
und b itir die Einwirkungsprodukte yon Alkoholen auf I a (oder I I  a), und 
damit such die M6gliehkeit aus, dab der nukleophile Angriff des Alko- 
hols am C-2 hi/tte erfolgt sein k6nnen. 

O 
/~/COOH II / \ , / \  

oR i 

I x  x 

s: i% = CH~ 
b : R = C2I-I~ 

Die grSftere Reaktionsf~higkeit des Wassers gegeniiber I a (oder I I  a), 
sowie seine katMytische Wirkung auf die l~eaktion yon I a (oder I I  a) mit 
Alkoholen wird dureh die folgenden Tatsachen erkliirt. 

Das in der vorangehenden Mitteilung bereits beschriebene Hydro- 
chlorid (X) yon I a (oder I I  a) reagiert mit Wasser und Alkoholen analog 
der freien Base, nut  ist seine Reaktionsf~higkeit bedeutend grSfter. So rea- 
giert X mit Wasser in heterogener Phase bereits bei Raumtemperatur unter 
Bildung yon I I I  und ebenfalls bei Raumtemp. such mit wasserfreien 
Alkoholen unter Bildung der Ester I V - - V I I .  Nur die Umsetzung mit 
IsopropylMkohol zu V I I I  erfordert Erhitzen der Reaktionspartner. 

Dieser Befund li~gt sieh m. a. W. so ausdrtieken, daft die Reaktion yon 
I a (oder I I  a) mit Wasser und Alkoholen durch S/~urekatalyse stark er- 
leiehtert wird. Demnaeh muB die l~eaktion der Base, die zur Ureido- 
benzoesi~ure I I I  fiihrt, autokatMytiseh und - -  wie oben bereits erwiihnt--  
jedenfslls leichter als die Reaktion mit wasserfreien Alkoholen verlaufen; 
andrerseits aber muft das bei der lqeaktion der Base mit wiiflr. Alkoholen 
gebildete I I I  gleichzeitig such die zum entspreehenden Ester fiihrende 
Reaktion fSrdern, wodurch die katMytisehe Wirkung des Wassers auf 
dicse Reaktion erkl/irt wird. 

4 p .  Grammaticakis, C. r. hebdomad. Sd. Acad. Sci. 247, 2014 (1958). 
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Die gr6gere I~eaktionsf/~higkeit yon X gegeniiber I a (oder I I  a) ist 
eine einfaehe Konsequenz der positiven Ladung des exoeyelisehen Stick- 
stoffes, dessen - -  I -Effekt  den Elektronenmangel am C-4 noeh vergr6gert, 
ja sogar eine heterolytisehe Spaltung der Bindung zwisehen 0-3 und C-4 
erm6gliehen kann (s. w. u.). 

W/~hrend I a (oder I I  a) unter den oben besehriebenen verh//ltnis- 
m~/gig milden Reaktionsbedingungen einfaeh zu I I I  hydrolysiert, bzw. zu 
IV und V Mkoholysiert wird, entsteht unter energiseheren Bedingungen 
- -  ngmlieh bei Einwirkung yon tibersehiissiger w/~gr. Kalilauge bei Zim- 
mertemp, oder Erw/irmen mit 10proz. Salzs/ture, ws Tri/~thylamin 
oder Eisessig - -  1,2,3,4-Tetrahydroehinazolindion-(2,4) (XU). Da I I I  
mittels Kalilauge zu X I I  eyelisiert wird 5, darf man annehmen, dab die 
Umwandlung yon I a (oder I I  a) dureh Kalilauge zu X I I  tiber I I I  fiihrt. 
Aueh bei Erw/trmen mit w/~Br, alkohol. Salzs/~ure oder wfiflr.-allcohol. 
Kaliumearbonat  G oder w//gr.-alkohol. Trigthylamin wird I a (oder I I  a) 
in X I I  iibergefiihrt; da V beim Erhitzen mit  w/~Br. Kaliumearbonat  eben- 
falls zu X I I  eyelisiert wird 7, ist in diesem Falle V als Zwisehenprodukt der 
t~eaktion I a (oder I I  a) ~ X I I  anzunehmen. Beim Erhitzen mit  alkohol. 
Essigs~,ure entstehen Gemisehe yon V und XI I .  

Aueh das IIydroehlorid X lgl3t sieh leieht in X I I  tiberffihren; hier 
gentigt einfaeh Erw~rmen mit  Alkoholen oder Wasser, wobei die bei der 
Bildung der Zwisehenprodukte V, bzw. I I I  abgesl~altene Salzs~iure 
eyelisierend auf diese wirkt. Neben dieser zweistufigen Reaktion 

mono- oder 
X @ [ R - - O H  bimolekula~ > V (ode r  I I I )  q- t iC1 -+ X I I  + A - - O H  -t- I tC[  

(R = It, C2H~) 

besteht aber aueh eine andere M6glichkeit fiir die Umwandlung yon X 
in XI I ,  denn diese lgl3t sich auch in absol. Dioxan ausftihren. In  diesem 
Falle hat man es offensiehtlich mit einer zweistufigen monomolekularen 
Reaktion fiber das Aeylium-Kation (XI), ngmlich 

O O 0 
i !i i 

/ \ /  /c 
O langsam H 2 schnell 

[ ti~ (Spaltung zwischen I ]] C = O  H| 
0-3 und C-4 und 

X XI  X I I  

s Viel langsamer mid unvollstS~ndig erfolgt dieselbe Cyelisation beim Er- 
wfirmen mit iibersehiiss, w~gr. Kaliumearbonat. 

6 In Abwesenheit yon Alkohol entsteht einfaeh d~s Kaliumsalz yon I I I  
(s. oben.). 

7 Ebenfalls eyelisierend wirkt auf V Erw~rmen mit, w/~gr. (nieht aber mit 
reinem oder alkohol.) Tri/ithylamin. 
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zu tun.  Kinet ische  Messungen zur Verifizierung dieser I typo these  sind 

im Gange. 

Hier 1/igt sich die Besprechung der in der vorangehenden Mitteilung 
aufgeworfenen Frage, waruin die am N-1 substituierten Derivate (XIII)  von 
I a instabil und nut  in Form ihrer Uinlagerungsprodukbe, n~inlieh der am 
N-1 substituierten 1,2,3,4-Tetrahydro-ehinazolindione-(2,4) (XV) fagbar sind, 
x;orgeilhaft einschalten. 

Wie oben gezeigt, erfolgt die Umlagerung von I a (oder I I  a) in sauren 
Medien iminer fiber das Ka~ion yon X. Verallgeineinert man diesen Befund 
auf den Fall  yon X I I I ,  und h~lt man sieh vor Augen, dag bei tinseren erfolglosen 
Versuehen zur Darstellung von X I I I  das Medium als Folge der Verwendung 
einer w/il]r. Broincyan-Suspension iininer wenigstens sehwaeh sauer war, so 
folgt daraus, dab die Uinwandlung X I I I  -~ XV tiber die konjugierte SKure 
yon X I I I  verlaufen sein mug. 

Die Struktur dieser konjugierten S/~ure kann aber keineswegs der des 
Nations yon X entspreehen, sondern es koinmt daffir nur die dutch die For- 
ineln X I V  a und b ausgedrfiekte Inesoinere Struktur 

h , i < , ,  I 
L/V\s /\xH/I j R  -i-io 

a X I V  b 

XIII 

(R  = CH3,  C6H5CI-I2 
oder CHeCONH2) 

O 

I ] NI~ 
I I + HO 

R 

XV 

in Frage. In dieser wird die elektronen-anziehende Wirkung des positiven 
Pols fiber eine leiehter polarisierbare ~-Bindung weitergeleitet, weshalb ihre, 
die nukleophile lZeaktionsf/~higkeit yon C-4 steigernde Wirkung Inehr zur Gel- 
tung kominen kann, als im Falle von X. Die gr6Bere Reaktions- (lYmlagerungs- 
f~higkeit) yon XIV,  also von X I I I  in saurer L6sung, gegenfiber X bzw. I a 
(oder I I  a) darf somit Ms erklBrt gelten. 

Aueh mi t  Aminen  reagier t  I a (oder I I  a) in  ]~thanol oder Dioxan,  
u. zw. sowohl bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  als aueh unter  lZfiekflul3, entspre- 

ehend, n~mlieh unter  Bi ldung yon o-Ureido-benzamiden ( X V I ~ X X ) .  
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Nit  Anilin entsteht aueh aus X dasselbe Produkt  XIX,  mit Benzyl- 
0~min jedoch ein kompliziertes Gemiseh. Setzt man I a (oder I I  a) in 50proz. 
w/~gr. Pyridin mit  2 Mol Benzylamin in der Hitze urn, so entsteht o-Benzyl- 
ureido-benzoes/~ure-benzylamid (XXI  a), welches sieh unter denselben 
Bedingungen aueh aus X V I I [  bildet. 

O 
~ x / C O N R ' R "  / ~ C O N H C I - I 2 C ~ H 5  / ~ 1  

t i i i! 

XVI: 1%' = Ctts, 1%" = t t  
XVII :  t ~ ' =  Cells, R " =  

XVIII :  1%' = QI-IsCI-I~, 1%" = I-[ 
XIX:  IV = C6H5, 1%" = H 
XX:  R '  = 1%" ~ C~H~ 

XXI  X X I I  

a: 1% = CI-I2C6H 5 1~' = CH~, C~H~CH~, 
b : 1% = CGtt 5 C6H 5 

Beim Koehen der Amide XVI, X V I I I  oder X I X  mit wgBr. _~kalien oder 
Mineralsguren bildet sich in guter Ausbeute XI I ,  beim Koehen mit absol. 
Pyridin jedoeh das in 8tellung 3 entsprechend substituier~e Derivat (XXII)  
yon XI I .  Das Benzylderivat bildet sieh in einer Operation auch beim Er- 
wgrmen yon I a (oder I I  a) mit  Benzylamin in absol. Pyridin. 

Die Reaktionen yon I a (oder I I  a) mit Arainen liefern einen weiteren 
Beweis fiir die gr613ere l~eaktionsfghigkeit yon C-4 gegeniiber nukleophilen 
Reagentien; wiirde C-2 die gr6gere Reaktionsfghigkeit besitzen, mtigten 
mit Aminen Guanidinderivate (XXI I I )  und da.raus dureh Cyelisadon 
1,2,3,4-Tetrahydro-2-imino-chinazolinone-(4) X X I V  entstehen. 

O 

1 I N--IV + ~  i!, L ~, l 
~ / ~  - - N H - - C - - N H R '  [ ~,I I \ / \ s t / \ .  ~ ,  

. . . .  Nr~ NH C NH 2 

NH O 

X X I I I  XXlV XXV 

(das eine R ' =  H) 

Beim Erhitzen des Amids X V l I I  mit  Eisessig bildet sieh X X l I  
( R ' =  C6HsCtt2), aus dem Amid X I X  unter denselben Bedingungen 
jedoch XI I .  

Aueh mit  Glycinester reagiert I ~ (oder I I  a) bei Zimmertemperatur  
wie mit  einfaehen Aminen, also unter Bfldung yon (o-Ureido-benzoyl)- 
glycinester (XXV). 
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Die Reaktionen yon I b (oder I I  b) sind denen yon I a (oder I I  a) 
durehaus analog, nur dab I b (oder I I  b) viel reaktionstrs ist. So bleibt 
es - -  in Form der freien Base - -  beim Erhitzen mit  Wasser, absol, oder 
w/~Br. Alkoholen unver~ndert, und nur das Msnohydrochlorid 1/if~t sich 
durch Kochen mit  Wasser odsr Methanol in den N-(2-Carboxyphenyl)-N'- 
phenyt-harnstoff (XXVI),  bzw. don entsprechenden Methylester (XXVII)  
tiberftihren, deren Struktur durch ihre Synthese aus Anthranils~ure, bzw. 
deren Methylester, und Phenyl-isocyanat eindeutig festgelegt ist. Da dis 
nukleophile Reaktivit/~t des endst~ndigen Stickstoffatoms durch die an sis 
gebundene Phenylgruppe herabgemindert  ist, kSnnen sich X X V I  und 
X X V I I  unter den benutzten Reaktionsbedingungen im Gegensatz zu I I I  
und V n ich t  cyc]isieren. 

l /coo  

I 
XXVI:  R : H 

XXVII : 1~ : CH~ 

Beim Erhitzen yon I b (oder I I  b) mit Benzylamin in Dioxan entsteht  
das XV entsprechends o~-N-substituierts 2-Ureido-benzamid X X I b .  

Einige der bier und in der vorangehenden Mittei]ung beschriebencn 
Reaktionen sind in ttinsieht auf den Beweis des yon K h o r a n a  s fiir die 
durch Carbodiimide hervorgerufenen Carboxyl-Kondensationsreaktionen 
(z. B. die S h e e h a n s c h e  Peptid-Synthese) i0ostulierten Mechanismus vsn  
Wiehtigkeit. In  etwas abgei~nderter Form wird (ffir den Fall der Reakt isn  
mit  A]koholen [Esterbildung]) das chemische Geschehen dutch folgendes 
Schema ausgedrfickt: 

H e 

R--N--C=N--R ~ ~ R--~:C:NH--R 
IZ ' - -COO @ :R | 

R - - N :  C - - N H - - ~  . . . .  
P 

R'---C0--0 

If| 9 
R ~ N H =  C - - N H - - R  

I 
R'--C0--0 

1% --NH = C - - N H - - R  

I o  

O=C + :0--H 
I ; 
R' It" 

I~--NH--C--NH~ 

M 
0 

+ O : C - - O  
I t + He 

s M .  Smi th ,  J .  G. M o f f a t  und H. G. Khorana ,  J. Amer. chem. Soc. 80, 
6204 (1958). 
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Obwohl durehaus lalausibe], ist dieser 5{echanismus niemals exakt be- 
wiesen worden, da die Darstellung der postulierten O-Acyl-isoharnstoffe 
und damit aueh die Untersuchung ihrer lgeaktionsf/ihigkeit bisher noeh 
hie gelang. 

Wie in der vorangehenden Mitteilung besehrieben, ist uns - -  dutch 
intramolekulare Weehselwirkung einer Carboxyl- und einer Carbodiimid- 
Gruppe - -  die Darstellung eines cyelisehen O-Aeyl-isoharnstoffes (I b 
oder I I  b) und auf anderem Wege die eines weiteren Vertreters derselben 
Stoffgruppe (I a oder I I  a) gelungen. Die I{eaktionen dieser 0-Aevl- 
isoharnstoge verlaufen so, wie es das Khoranasehe Schema postuliert : mit 
Alkoholen bilden sieh Ester, mit Aminen Amide, und mit Glyeinester 
eine Verbindnng vom Typ der Peptide, und die Reaktionen werden dureh 
Protonen katalysiert. Somit darf man das Khoranasehe Schema als be- 
wiesen bezeichnen. 

In diesem Zusammenhange sei absehlieBend noeh erw/~hnt, dag sieh 
Carbons/iuren mit Carbodiimiden unter gewissen Bedingungen bekanntlieh 
zu N-Aeyl-harnstoffen umsetzen - -  eine Reaktion, fiir die man ebenfalls 
O-Aeyl-isoharnstoffe als Zwisehenprodukte annimmt. Da die Umlagerung 
yon I a (oder I I  a) zu XII ,  wie oben besehrieben, leieht zu verwirkliehell 
ist und im Endergebnis eine Umlagerung eines eyelisehen 0-Aeyl-iso- 
harnstoffs in einen N-Aeyl-harnstoff bedeutet, darf man somit aueh den 
Mechanismus der Bildung yon N-Aeyl-harnstoffen auf dem genannten 
Wege als bewiesen ansehen. 

Fiir die Aufnahme und Interpretation der II~-Spektren sprechen die 
Autoren Herrn Dr. Pdl Sohdr, fiir die Ausfiihrung der Mikroanalysen 
Frl. Dipl.-Chem. Ilona Batta, Frau Sdra Viszt-Simon, und Frau Eva 
Novdlc-Vilcselc ihren Dank aus. 

Experimenteller Teil* 

Umwandlung yon 1,2-Dihydro-2-imino.4 H-3,1-benzoxazinon-(4) ( I  a) il~ 2- 
Ureido-benzoesi~ure ( I I i )  

a) Eine LSsung von 1,0 g (6,2 mMol) I a in 40 eros 50proz. w~gr. Dioxa,~l 
wurde 5 Min. gekocht, yore wenigen UngelSsten (nicht umgesetztes I a) ab- 
fil~riert, das Filtrat etwa zur H~lfte eingedampft und der dabei gebilde~,e 
Niedersehlag heil3 filtriert. Ausb. 0,22 g (20~o) III ,  Sehmp. und Misehsehmp. 
mit authen~isehem 5iaterial 3 170--171 ~ (Zers.); Lit. 9 170--172 ~ (Zers.). 
Dm'eh weiteres Eindampfen der Mut~erlauge lgB~ sieh eine weitere, weniger 
reine Fraktion gewinnen. 

b) Eine L6sung yon 1,0 g (6,2 mMoI) I a und 0,34 g (6,2 mMol) NOH in 
20 em a 50proz. (v./v.) w/~13r. Aee~on wurde fiber Naeht stehen gelassen, am 

* Alle yon uns gemessenen Sehmelzpunkte sind unkorrigier~. 
'~ R. P. Staiger und E. C. Wagner, J. org. Chemistry 18, 427 (1953). 
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n~ehsten Morgen mi t  CO2 ges/~ttigt und der f~rblose Niederschlag (XII)  ab- 
gesaug*, mi t  Wasser  gewasehen und i. Vak. fiber 1~205 getroekne*. Ausb. 
0,41 g (41~o), Schmp. 350--351 ~ (Zers.), Lit .  1~ 352--353 ~ (Zers.). Aus der 
Mu~ter]auge yon  X I I  wurden  dureh Ans~uern 0,35 g (31~ I I I  abgeschieden,  
Schmp. 173--174 ~ (Zers., aus w/~Br. Methanol).  

e) E ine  Suspension vor~ 5,0 g (31 mMol) I a in 100 ems 50proz. w/~Br. 
Essigs~ure wurde  6 Stdn.  mechaniseh  gerfihrt  Imd anschlieBend 2 Tage s tehen 
gelassen,  Ausb. 3,05 g (550/0), Schmp. 172--173 ~ (Zers., aus 50proz. w/~Br. 
Essigs~ttre). 

d) E in  Gemisch von  1,0 g (6~2 mMol) I a, 0,86 g (6,2 mMol) K~COs und 
30 cm s H~O wurde  aufgekoch~, wobei  eine fast  kl~re L6sung entsta.nd, die 
mi t  Tierkohle  gekl~rt  und  n~ch dem Abkfihle~ mi t  w/~Br. Essigs~ure ange- 
s~uert  wurde.  A~sb, 0 ,80g (71,5%) I I I ,  Sehmp. 173--174 ~ (Zers., aus w~Br. 
Methanol) .  

C s H s I ~ O s  (180,1). Ber.  C 53,33, H 4,48, lX7 15,55. 
Gel. C 53,45, 53,58, H 4,52, 4,54, N 15,42. 

e) 1 ,0g  (5,05mMol)  I a -Hydroch lor id  (X) vcurden mi t  20em~ H~O 
einen Tag  mechaniseh  gerfihr~, wobei  das Wasser  kongosauer  wurde.  Ausb. 
0,72 g (79%) I I I ,  Sehmp. 171--172 ~ (aus Methanol) .  

Umwandlung yon 1,2-Dihydro-2-imino-4 H-3,1-benzoxazinon-(4) ( l  a) in 
2- Ureido-benzoes~ure-ester ( I V - - V I I I )  

a) E ine  L6sur~g yon  2,0 g (12,4 mMol) I a in 60 cm s 50proz. (v./v.) w~tSr. 
Met,hanoi wurde  aufgekoeht ,  m i t  Tierkohle  geklar t ,  der be im Abkfihlen abge- 
sehiedene kris tal l ine Niederschlag ~bges~ugt, m i t  H 2 0  gewaschen und  i. V~k. 
tiber P205 getrocknet .  Ausb. 0,97 g (40,4o/0) IV,  Schmp. (aus Methanol)  178- -  
179 ~ (~nschlieSend Wiederers tar ren ,  zwei ter  Sehmlo. e twa  330 ~ entspreehend 
d e m  yon  X I I ;  Li~. 3 177,5 ~ (korr.) 11 

C9~I10N20~ (194,2). Ber. C 55,66, H 5,19, N 14,43. 
Gef. C 55,53, 55,80, H 5,21, 5,15, N 14,25, 14,54. 

U V - S p e k t r u m  : 

Max ima :  X = 225 m~  log z = 4,43 Li~.~: 
X = 248 m a  log ~ ~ 4,00 X ~ 248 m a  log ~ = 4,07 
X = 316 m~  log ~ = 3,64 X = 313 m~  log ~ : 3,65 

Minima:  k = 235mv. l o g s =  3,82 X ~ 2 3 6 m v  l o g a =  3,85 
k = 268 m[~ X = 268 m~ log ~ = 2,37 

b) 2 , 0 g  (10,1 mMol) I a-I-Iydroehlorid (X) wurden  mi t  20 ema absol. 
Methal~ol 2 Stdn. mechal~isch gerf ihr t ;  die Substanz 16ste sieh augenblick- 
lich, naeh  ~ Stde. jedoch setzte  die Abscheidung eines farblosen kr is tal l inen 
Niedersehlages ein. Ausb. 1,23 g IV,  Schmp. 178--179~ die Mu~terlauge 
wurde  bei R a u m t e m p .  i. Vak. s , a rk  e ingeengt  ur~d die Kr is ta l le  wie oben be- 
hande l t  (0,42 g, Schmp. 177--178~ Gesam~ausb. 85~o. 

1o O. Seide, Ann. Chem. 440, 319 (1924). 
11 Der  -con Grammaticalcis 4 angegebene Schmp. vola 320--350 ~ en~sprieht 

d e m  von  uns gef tmdenen zwei ten Sehmp. 
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e) Eine L6snng yon 3,0 g (18,6 mMol) I a in 100 ml 50proz. wggr. Nthanol 
wurde 10 Mill. gekoeht. Ausb. 1,81 g (47~o) um'eines V, Schmp. 179--180 ~ 
(mit anschlieBendem Wiederers~arren und  zweitem Sehmp. bei etwa 330 ~ 
engsprechend dem Schmp. yon X I I ;  aus J~hanol) *~. 

C10I-I12N203 (208,2). Ber. C 57,80, 54 5,81, N 13,46. 
Gel. C 57,80, 57,99, I-I 5,88, 5,70, N I3,58. 

U-V-Spekgrum : 

Maxima: ), = 223 rnbt log ~ = 4,47 
X = 248m~ l o g ~ =  4,11 
X = 316 m~ log r = 3,72 

Minima: ?, = 234m~ logr = 3,88 
X = 269 mb~ 

Die Mutterlauge des rohen V wurde auf e~wa die Hglfte eingeengg und der 
dabei gebilde~e Niederschlag wie bisher behandelt. Ausb. 0,71 g (21%) I I I ,  
Schmp. und Misehsehmp. m i~ authen~isebem I I I  (s. oben) 173--174 ~ (aus 
Essiges~er--Benzin). 

d) 2,0 g (10,1 m•ol) I a-Hydroch]orid (X) wurden wie unfer b), jedoch" 
mit  20 ema absol. ~ thanol  behandelt;  die Aufl6sung der Ausgangssubs~anz 
erfolgte vim langsamer als beim Versueh b), wobei noeh vor Beendigung des 
LSsungsprozesses die Abscheidung des Produktes begarm. 

Gesam~ausb. 1,75g (83,5%) V, Schmp. 177--179 ~ (roh!). 

e) Ebenso konnte arts I a-ttydroehlorid (X) der n-Propyl-(VI), so~de 
der n-Butylesfer (VII) darges~ellt werden; letzterer 16st sieh in Butanol 
leieht, so dal] er dureh Eindampfen zur Troekene i. Vak. und Verreiben des 
R/iekstandes mit  ~Vasser isoliert werden mugte. 
Ausb. VI:  79%, Schmp. 144--145 ~ (aus 70proz. w~tBr. Methanol); VII :  65%, 
Schmp. 122--123 o (ab 108 ~ Sintern; aus Benzoi--Petrolg~her). 

ClIH14N203 (222,2). VI. Ber. C 59,45, I~ 6,35, lg 12,60. 
Gef. C 59,43, 59,67, H 6,31, 6,39, N 12,71. 

CI.~H16N203 (236,3). VII. Ber. C 61,00, I~ 6,83, N tl,86. 
Gel. C 61,19, H 6,54, N 11,83. 

f) 2,0g (10,1mMol) I a-Hydrochlorid (X) wurden mit  30eros Iso- 
propylalkohol ~ Stde. gekoeht. Ausb. 1,38g (61,5~o), Sehmp. 182--183 ~ 
(aus Isopropylalkohol--Pefrolgther). 

CllH14N~O3 (222,2). Bet. N 12,60. Gef. N 12,90. 

Umwandlung von 1,2-Dihydro-2-imino-~H-3,1-benzoxazinon.(g) ( I  a) in 
1,2,3,4-Tetrahydro-chinazolindion-(2,4) (2,2II) 

a) Ein  Gemisch yon 1,0g (6,2mMol) I a, 1,0g (18rnS[ol) KOH und 
30 cm 3 50proz. wggr. Ace~on wurde 1 Tag s~ehen gelassen, die LSsmag an- 
schlieBend mit  CO~ gesg~tigt, das abgeschiedene X I I  abgesaugb, mi~ Wasser 

12 Der yon St. Weil und T. Syngierowna 13 angegebene Schmp. yon 342--  
:343 ~ entspricht dem vorl uns gefundenen zweifen Schmp. 

~a t~oczniki Chem. 8, 177 (1928); Chem. Absfr. 22, 4506 (1958). 
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gewaschen und i. Vak. tiber P2Oa getrocknet. Ausb. : 0,81 g (81%), Schmp. 
351--352 ~ (Zers.), Lit. l~ 352--353 ~ (Zers.). 

b) 1,0 g (6,2 m~fol) I a wurden mit  20 cm 3 10proz. I-IC1 1 S~de. gekocht. 
Ausb. 0,73 g (73O/o) XII ,  Schmp. 349--350 ~ (Zers., roh). 

c) 1,0g (6,2mMol) I a wurden mit  20cm 3 Eisessig t Stde. gekocht. 
Ausb. :  0,61 g (61%) XII ,  Schmp. 351--352 ~ (Zers., aus Eisessig). 

CsH6N~O2 (162,1). Ber. C 59,26, H 3,73, N 17,28. 
Gef. C 59,45, 59,31, I-I 3,61, 3,75, N 17,29, 17,20. 

d) 1,0 g (6,2 mMol) I a wurden mi~ 20 em 3 50proz. (v./v.) wfi.Br. 
Tri~thylamin 1 Stde. gekocht. Ausb. 0,14 g (14~o) XII ,  Schmp. 351 ~ (Zers., 
aus Wasser). 

e) 1,0 g (6,2 mMol) I a wurden mit einem Gemiseh yon je I0 cm 3 Alkohol 
und 10proz. HCI I Side. gekoeht. Ausb. 0,77 g (77%) XII, Sehmp. 349--351 ~" 
(Zers.). 

f) 1,0 g (6,2 mMol) I a wurde mit einem Gemiseh yon 0,86 (6,2 mMol) 
K2CO3 und 20 cm 3 50proz. wfiBr. Alkohol 1 Stde. gekoeht. Ausb. 0,64 g 
(64%) XII ,  welches manchmal nur auf Zugabe eines Tropfens Eisessig ab- 
geschieden wurde, Schmp. 352--353 ~ (Zers.). 

g) 1,0 g (6,2 mMol) I a wurde mit einem Gemisch yon je 10 cm 3 Tri~t~hyl- 
amin und 50proz. w~gr. Alkohol 1 Stde. gekocht. Ausb. 0,22 g (22%) XI I ,  
Schmp. 351--352 ~ (Zers.). 

h) 3,0 g (t8,6 mMol) I a wurden mit  einem Gemiseh vo~ je 20 em 3 absol. 
Athanol und Eisessig 1 Stde. gekoeht, die L6sung i. Vak. zur Troekene ein- 
gedampf~ und das erhaltene 01 mit  H20 verrieben, wobei es erstarrte (3,50 g). 
Anschliegend wurde aus 33proz. (v./v.) w~gr. Alkohol kristallisiert und 
0,7 g des so erhaltenen Gemisches auf folgende Weise in seine Komponen~en 
getrennt:  Auskochen mi~ 10 cm s absol. Athanol, wobei 0,12 g XII ,  Sehmp. 
351--352 ~ zuriickblieben, und sieh aus dem erkalteten Fi l t ra t  0,25 g V, 
SchmP. 178--179 ~ (aus Alkohol)aussehieden.  

i) 1,0 g (5,05 mMol) Ia-Hydrochlorid (X) wurde mit 50 em 3 ~Tasser 
10 Min. oder mit  20 cm3 absol. Alkohol 1 Stde. gekocht, wobei ein Kris~alI- 
pulver abgesehieden wurde. Ausb. 0,36 g (76%), bzw. 0,65 g (65%), Schmp. 
351--352 ~ (Zers., ~us wiigr. Alkohol). 

j) 1,0g (5,05 mMol) Ia-Hydrochlorid (XII) wurde miV 20 cmS friseL 
absol. Dioxan unter Aussch]uB der Luftfeueh~igkeit 7 Stdn. gekocht, d~s 
gebildete Kristallpulver naeh dem Abkiihle~ abgesaugt, mit  absol. ~ ther  
gewasehen und an der Luft getrocknet. Ausb. 0,61 (75%) XII ,  Scbmp. 
(roh) 351--352 ~ (Zers.). Aus der Mutterlauge liegen sich noch weitere 0,12 g 
(15%) X I I  isolieren. 

Cyclisation von 2-Ureido-benzoes(ture ( I I I )  und deren Ester (V)  

a) Eine L6sung yon 1,0 g (5,55 mMol) I I I  und 0,56 g (10 mMol) KOH 
in 10 cm3 I-I20 w~lrde fiber Nacht stehen gelassen, ansehlieBend mit  CO2 
gesiitVig~, der hierbei gebilde~e Niederschlag abgesaugt, mit  H20 gewaschen 
und i. Vak. f iber  P205 getrocknet. 

Ausb. 0,72g (80%) XII ,  Sehmp. (rob): 350--351 ~ (Zers.). 
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b) 1,0g (5,55mMol) I I I  wt~rden mi~ 20cm a 10proz. tIC1 mffgekocht,. 
Ausb. 0,69 g (76,5%) XII ,  Schmp. (roh) 349---350 ~ (Zers.). 

c) 0,27 g (1,52 mMol) I I I  wurden in 40 eros absol. Dioxan gel6st, mit  
0,58 cm 3 ~rockenem, chlorwasserstoffhM~igem (1,52 mMol HC1) Dioxan ver- 
setzt~ und 9 Stdn. auf 60 ~ erwarmt, anschlieBend unt,er AusschluB der Luf~- 
feueh$igkeit i. Vak. unterhMb 60 ~ zur Trockene verdampft und der ]~fick- 
s~and (0,22 g = 90~ aus wgBr. Alkohol kristMlisiert,. Sehmp. 352--353 ~ 
(Zers.). 

d) 1,0 g (4,8 m}[ol) V wurden mit, einer L6sung yon 0,67 g (4,8 mMo]) 
K2CO3 in 100 em 3 Wasser 5 Min. gekocht. Ausb. 0,52 g (66~)) XII ,  Sehmp. 
(roh) 349--350 ~ (Zers.). 

e) 5,0 g (24 mMol) V wurden in einem Mikrodest,illierapparat 1 St,de. 
im Olbad auf 210--220 ~ erhi~z~, wobei Alkohol iiberdest,illierte. Der l~fiek- 
stand wurde hell3 in 30 em 3 Dimeghylformamid gelSstt und naeh dem Ab- 
kiihlen X I I  mitt,els Aee~on gefgllt,. Ausb. 1,05 g (26,7~o), Sehmp. 349--35t ~ 
(Zers.). 

Reaktion des 1,2-Dihydro-gH-3,1-be~zoxazinons-(~) (I  a) mit Ami~ten 

a) Eine LSsung yon 0,16g (0,007 gAffom) metall. Na in 20 em 3 absel. 
Alkohol wurde mif 0,47 g (7 mMol) Methyl-, bzw. 0,57 g (7 m3{ol) Xthyl- 
ammonium-ehlorid und ansehlieflend mi~ 1 g (6,2 mMol) I a versetzt, nnd  
bei Zirmnert,emp. 1 St,de. im gesehlossenen Gef~iB meehaniseh ger/ihrt, an- 
sehlieBend �89 Stde. gekoeht, heil~ yon NaC1 abfiltrier~, naeh dem Abk/ihlen 
die wiirfelf6rmigen Kristalle abgesaugt,, mit, wenig I-I~O gewasehen und i. Vak. 
fiber PsOa ge~roekneg. Ausb. : 0,84 g (680/o) XVI, bzw. 1,0 g (77%) XVII ,  
Sehmp. 197--198 ~ bzw. 203 ~ (explosionsarffige Zers.; aus ?r 

XVI:  C9I-IllNaO2 (193,2). Ber. C 55,95, H 5;74, N 21,75. 
Gel. C 56,03, 55,95, t f  5,69, 5,75, N 22,17, 

XVII :  C10HlsNsO2 (207,2). Ber. C 57,96, H 6,32, N 20,28. 
Gef. C 57,68, 57,72, H 6,18, 6,32, N 19,90, 20,07. 

b) Eine L6sung yon 2,0g (12,4mMol) I a und 1,36em3 (12,4mMol) 
Benzylamin, bzw. 1,16eros (12,4mMol) Anilin in 20em a absol. Alkohol 
wurde 1 S~de. gekoeht, die beim Abktihten gebildefen wfirfelfSrmigen Kris~alle 
abgesaugt,, mit, wenig Xthanol gewasehen und  wie oben get`roeknett. Ausb. 
2,46 g (74~o) XVIII ,  bzw. 2,42 g (75,5%) XIX, Sehmp. 193~194 ~ (Zers., 
aus Methanol), bzw. 278--279 ~ (naeh vorherigem Sintern, aus ~Iet`hanol). 

X I X :  C14H18NsO2 (255,3). Ber. C 65,87, t t  5,13, N 16,46. 
Gef. C 65,87, 66,t6, H 4,53, 5,07, N 16,14. 

e) 1,0 g (6,2 mMol) I a wurden bei Zimmer~emp. mi~ einer L6sung von 
0,68 cm~ (6,2 mMol) Benzylamin in 20 cm ~ absol. Alkohol 2 St,dn. meehaniseh 
ger~hr~ urM d~s Uz~gelSste (XVIII)  wie oben behandeI~. Ausb. 0,71 g (42,5%) 
XVIII ,  Sehmp. 194 ~ (Zers., aus Met,hanoi). 

C15ItlsNaO2 (269,3). Ber. C 66,90, If  5,61, N 15,61. 
Gef. C 66,63, H 5,45, N 15,61. 

d) 1,0 g (5,05 mNIol) Ia-Hydrochlorid (X) wurden mit  einer LSsung von 
0,97 g (10,4 m_Niol) Anilirt in 20 em a absol. Dioxan 1 Stde. bei Zimmertemp. 
meehaniseh gerfihrg, das UngelSste abgesaugt, und getroeknet. Ausb. 1,19 g 

70* 
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(92%) XIX,  Schmp. 278--280 ~ vorherigem Sintern; aus 50proz. w~l~r. 
Alkohol). 

e) Eine L6sung yon 1,0 g (6,2 m~r I a und 1,39 g (13 m3/iol) Benzyl- 
8min in 20 cm 3 50proz. w/~Br. Pyridin wurde 2 ~ Stdn. gekoeht, nach dem 
Abkiihlen mi$ 30 cmS Wasser verdiinnt und fiber Nacht bei 0 ~ stehen gelassen. 
Ausb. 0,72g (32,5%) X X I a ,  Schmp. 187--192 ~ (~b 140 ~ Sintern; aus 
w/il3r. ~%hsno1). 

C~2I-I21N302 (359,4). Bet. C 73,51, H 5,89, :N 11,69. 
Gef. C 73,72, 73,50, I~ 5,60, 5,79, N 11,89, 11,96. 

Dasselbe Produkt  konnte, wie folgg, such durch 2stdg. Kochen einer 
L6sung yon 0,71 g (2,6mMol) XVII I  und  0,68 cm3 (6,2 mlV[ol) Benzylamin in 
20 em8 50proz. w~gr. Pyridin dargestellt werden. Ausb. 0,41 g (43%) XXIa ,  
Schmp. und Misehsehmp. mit  obigem Produkt wie oben. 

f) E in  Gemisch yon 1,0 g (6,2 m3/iol) I 8, 0,51 g (7 mMol) Dii~thylamin 
und 20 cm 3 absol. Dioxsn wurde 1 Stde. gekocht, 8nschlieBend i. Vak. zur 
Trockene verdampft und  der Riickstand aus Aceton umkrists]lisiert. Ausb. 
0,45g (31%) XX, Schmp. 202--203 ~ (Zers.). 

C12H17N302 (235,3). Ber. C 61,25, I-~ 7,28. 
Gef. C 61,25, 61,06, H 7,26, 7,12. 

Di-n-propylamin reagiert mit  I 8 unter  obigen Bedingungen nieht. 

g) Eine L6sung yon 0,16 g (0,007 gAtom) N8 in 20 era3 8bsol. Alkohol 
wurde mit  0,98 g (7 mMol) Glyeinester-hydroehlorid mad 8nsehliegend so- 
fort mit  1,0 g (6,2 mMol) I 8 verse~zt. Naeh lstdg, meehanisehem l~tihren 
bei Zimmertemp. und  ansehlieBendem �89 Koehen wurde das 8bge- 
kfihlte I~eaktionsgemiseh filtriert, das Filtergut yon NaC1 dureh Wasehen 
mit  Wasser befreit und wie bisher getroeknet. 

Ausb. 1,02 g (62%) XXV, Sehmp. 152--153 ~ (8us CHCI3). 

C12H15NaO4 (265,3). Ber. C 54,33, H 5,70, :N 15,84. 
Gef. C 54,64, 54,64, I-I 5,92, 5,62, N 15,61, 15,50. 

Cyclisierung der Amide X VI, X V I I I  und X I X  zu 1,2,3,4- Tetrahydrochinazolin- 
dion-(2,4) ( X I I )  

8) Je 3, 7 mMol der Amide XVI, XVI I I  odor X I X  wurden mit  20 em 3 5proz. 
KOt I  aufgekoeht, die L6sung naeh dem Erksl ten mit  COe ges~tttigt, das ab- 
geschiedene X I I  8bgesaugt und getrocknet. Ausb. 0,33 (55%), 0,42 (70%), 
bzw. 0,57 g (95%), Schmp. (rob) 349--350 ~ (Zers.). 

b) Je 3,7 mMol obiger Amide wurden mit  20 cm 3 20 proz. HC1 5 )/[in. 
gekoeht. Ausb. 0,47 g (79%), 0,56 g (95%), bzw. 0,56 g (95%) XII ,  Schmp. 
(rob) 350--351 ~ (Zers.). 

Cyclisation der Amide X V I ,  X V I I I  und X I X  mit Pyridin 

5,2 mMol des betreffenden Amids wurde mit  10 cm 3 absol. Pyridin 8 Stdn. 
gekoeht, 8nsehliel]end das Pyridin i. Vak. abdestilliert, tier l~iiekstsnd mit  
H~O oder ~ther  verrieben, 8bgessug~ tmd gegroeknet. 

Ausb. aus XVI" 0,72g (79%) X X I I  (R' = CH3), Schrnp. 241 ~ (8us A1- 
kohol), Lit. 9 241 ~ 

CgI-IsN202 (176,2). Ber. C 61,36, H 4,58, N 15,90. 
Gel. C 61,12, 61,68, I-I 4,37, 4,72, N 15,85, 15,86. 



I-I. 4-5/1964] 4 H-3,1-Benzoxazinone-(4) t081 

Aus X V I I I :  1,29 g (98%) X X I I  (1% ' = C6H5CI-I2), Schmp. ~md Misch- 
schmp, mi~ au~hent. Material (s. u.)'. 227--228 ~ (aus Alkohol), Lit. 9 :227 ~ 

C15I-I~2N202 (252,3). Ber. C 71,41, I-I 4,80, N 11,11. 
Gel. C 71,79, :K 4,88, N 11,29, 11,36. 

Aus X I X :  1,22 g (98%) X X I I  (1~" ~ C6I-I5), Schmp. 278--280 ~ (aus Ai- 
kohol). 

C14I-I10NuO2 (238,3). Ber. C 70,58, I-I 4,23. 
Gel. C 70,57, 70,87, I-I 4,02, 4,16. 

]:)as t~enzylderiva~ X X I I  (R ~ = C6I-IsCI-I~) i~iBt sich such wie folgt dar- 
stellen: 

a) 1,0 g (6,2 mMo]) I a ~-~rden in 20 em a absol. Pyridin mi~ 0,70 g (6,5 
mMol) Benzylamin gekoeh~ und  das lgeaktionsgemisch wie oben aufgearbeite~. 
Ausb. 0,85 g (54,5%), Sehmp. 226--227 ~ (aus Jk~hanol). 

b) Authen~isches Produkt:  Eine LSsung yon 6,5 g (49 m~o]) Benzyl- 
isoeyanat 1~ und  7,4g (49mMol) Anthranils~trtre-methylesCer in 50cm 3 
Toluol wttrde 3 S~dn. gekocht, fiber Nacht s~ehen gelassen, der farblose 
Niederschlag abgesaugt, mi~ Ye~rolaiher gewaschen uncI an der Luft ge- 
trock~et. Ausb. 3,1 g (22%) 2-(~)-I~T-Benzyl-ureido)-benzoes~.ureme~hy]ester, 
Schmp. 139--140 ~ (aus Benzin). 

C16~7~16~7~-203 (284,4). Ber. C 67,59, Y-I 5,67, N 9,87. 
Gef. C 67,45, 67,40, !~ 5,72, 5,80, N 9,75. 

Cyelisa, tion zu X X I I  (R' = C6HsCKu): 1,0 g (3,52 m~Iol) dieses Produktes 
wtu'den mit  einer LSsung yon 1,95 g (15 ml~[ol) t~zCO3 in 40 cmS 50proz. 
w/~l~r. Alkoho] � 8 9  gekochr heiI~ filtrier~, trod die beim Erkal~en ab- 
gesehiedenen farblosen Kristalte wie bisher aufgearbei~e~. Ausb. 0,85 g (96 o,~)), 
Sehmp. 227 ~ (aus 50proz. )~thanol). 

C~sH~z~O2 (252,3). Ber. C 7t,41, t t4 ,80,  N 11,11. 
Gel. C 71,47, H 4,55, 1~ 11,38. 

Dasselbe Produkt lieI~ sieh auch durch Umsetzen yon Benzylisoeyanat 
mit Anthranils~ure und  anschliei~ende Cyelisation tier erhaltenen 2-(~-:N- 
Benzyl-ureido)-benzoes~ure mit~els ~Na~C0~ erhMten. 

Realction der Amide X V I I I  u~d X I X  mit Essigsaure 

a) 1,0 g (3,7 mMol) XVI I I  wurden mit  20 em 3 Eisessig 6 Stdn. gekocht, 
anschliel~end i. Vak. znr Trockene eingedampft, der Rficks~and mit  )~ther 
verrieben, abgesaugt, mit  ~-~her gewaschen und an tier Luf~ geSrockne~; 
At~sb. 0,84 g (88,5%) X X I I  (1%' = C6HsCH.~), Schmp. 227--228 ~ (aus ~_~hm~o]). 

b) 1,0 g (3,9 m~[o]) X I X  wurden mi~ 20 cm~ Eisessig 6 Stdn. gekoeh~, 
der beim Erkalten abgesehiedene kristalline ~iederschlag abgesaug~, mit  
Wasser gewasehen und i. Vak. fiber P~O~ getroclme~. Ausb. : 0,51 g (81%) 
XII ,  Sehmp. (roh): 350--351 ~ (Zers.). 

14 l~ohprodukt, dargestell~ nach A. 2'. McKay,  J. org. Chemisi,ry 16, 
1395 (1951). 



1082 G. Dolesehall und K. Lempert : 4 H-3,1-Benzoxazinone-(4) 

Reaktion yon 1,2-Dihydro-2-phenylimino-d H-3,1-benzoexazinon- ( 4 ) ( I b ) mit  
Benzylamin 

1,0 g (4,2 mMo]) I b wurden in 20 cm 3 Dioxan mit  0,44 cm3 (4,2 mMol) 
Benzylamin 2 Stdn, gekocht, die LSsung in 80 cm 8 H20 gegossen, der hier- 
bei gef/illte Niederschlag abgesaug~, mit  t t20  gewasehen und i. Vak. fiber 
P205 getroekne~. Ausb. 1,28g (88,5O/o) X X I b ,  Sehmp. 194--195 ~ (aus 
50proz. w~Br. Dioxan). 

C21H19NaO2 (345,4). Ber. C 73,02, t t  5,55, N 12,17. 
Gel. C 73,31, 72,84, H 5,24, 5,09, N 12,45, 11,89. 

Reaktion yon 1,2-Dihydro.2-phenylimino.4 H-3,1.benzoxazinon- ( d ).hydrochlorid 
mit Wasser und Methanol 

a) 1,0 g (3,64 mMol)Ib-t tC1 wurden mit 20 em 3 Wasser �89  gekocht, 
das Ungelbste nach dem Erkalten abgesaugt, mit  H20 gewaschen und  i. Vak. 
fiber P205 getrocknet. Ausb. 0,81 g (87O/o) XXVI,  Schmp. und Mischschmp. 
mit authent.  Material (s. u.) 183--184 ~ (aus w/iBr. Methanol). 

b) 1,0 g (3,64 mMol) Ib-HCl wurden mit  10 cm a Methanol 10 Min. ge- 
koch,, nach dem Erkal~en in 80 cm 3 H20 gegossen und  das gef~tllte farblose 
Produkt wie oben isolier~. Ausb. 0,93 g (94,5O/o) XXVII ,  Schmp. und Misch- 
schmp, mi~ authen~. Material (s. u.): 143--144 ~ (aus Ligroin). 

Authentische 2-(o~-N-Phenyl-ureido)-benzoesdure ( X X V I )  und ihr Methyl- 
eater ( X X V I I ) .  

a) Eine L6sung 3,43 g (25 mMol) Anthranils/~ure und 2,98 (25 mMol) 
Phenyl-isocyana~ in 50 cm a Nther wurde 2 Stdn. gekochV, wobei ein farbloser 
kristaUiner Niederschlag abgesehieden wurde.  Ausb. 5,92 g (92~o) XXVI,  
Schmp. 184 ~ (aus w/~gr. Methanol), Lig. 9 183 ~ 

b) Ebenso gaben 3,77g (25mMol) Methyl-an~hranilat 6,57g (98~o) 
XXVII ,  Schmp. (aus Ligroin), und Lig. Schmp. 4 143--144 ~ 


