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Die Struktur der a) aus Isatin (Ia) und Phenylisocyanat in Gegenwart
von Alkalilauge iiber die entsprechenden isatinsauren Salze [1,2]* ** oder b)
durch Einwirkung von Phenylisocyanat auf Ia und anschlicBende alkalische
[2.3] oder durch Tridthylamin oder Phenyldiazomethan katalysierte [4]
Hydrolyse iiber Phenylcarbamoyl-isatin®*** (Ib) gebildeten Verbindung A
ist in der Literatur umstritten.
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Nach GumpEeRT [3] soll der Verbindung A die Konstitution ITa zukommen,
weil sie sich beim Erhitzen angeblich unter Wasserabspaltung zu Ib cyclisieren
14Bt; derselben Meinung ist aus Analogiegriinden auch Gaoss gewesen [1],
da er fiir das aus isatinsauren Salzen mit Phenylisothiocyanaten hergestellte

* Wir haben bei der Nachpriifung dieses Syntheseweges gefunden, daB} sich bei Ver-
wendung eines Uberschusses an Phenvlisocyanat immer bedeutende Mengen von Carbanilid
als Nebenprodukt (manchmal sogar als Hauptprodukt) bilden. Beim Arbeiten in absol. Athanol
bildete sich N-Phenylurethan als Hauptprodukt.

** Wir haben erfolglos versucht, diese Reaktion auf Salze der N-Methylisatinsdure
anzuwenden. Es bildete sich in keinem Falle ein Analoges von A, und wenn sich iiberhaupt
definierte Produkte isolieren liefen, handelte es sich um Ie und/oder Carbanilid. Ahnlich
verhielt sich auch Phenylisothiocyanat gegeniiber Salzen der N-Methylisatinséure.

**%* Die fiir Ib in der Literatur gefundenen Schmp.-angaben schwanken zwischen 180—5
°C [3] und 168 °C [4]; wir selbst haben fiir Ib einen Schmp. von 172—3 °C gefunden.
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Produkt (B) die Konstitution IIb als erwiesen betrachtete. Im Gegensatz zu
diesen Autoren glaubten Rerssert und Scuaaar [2] fiir das Produkt A die Konsti-
tution Ila annehmen zu diirfen, weil die Oxydation von A mit Wasserstoff-
peroxid zum 3-Phenyl-2,4(1H, 3H)-chinazolindion (IVa) fithrt und sich ausge-
bend von A auch mit anderen Reagenzien Chinazolinderivate (s. w. w.) her-
stellen lassen. Dieser Auffassung haben sich in neuester Zeit auch Capuvawxo
und WELTER angeschlossen [4].%

H i H ) g 8

N Y /'\““\
L ) N @ N—Ph
0

O
)
4

‘Ph Ph >—4
R0’ COOR o7  Nop
111 v Y
a: R=R =H; Y =0 a: Y =0
b: R=R =H; Y=S b: Y =S
c: R=FEt; R=H; Y =0

Es ist klar, dal} keiner der angefiihrten »Konstitutionsheweise« stich-
haltig ist. Abgesehen nidmlich davon, daf sich A — im Gegensatz zur Behaup-
tung von GUMPERT — nach unseren Versuchen nicht zu Ib cyclisieren 146t,
stehen die Strukturen Ila und IIla zueinander im Verhiltnis der prototropen
Tautomerie, und in solchen Fillen lassen sich bekanntlich aus der Konstitution
von Umwandlungsprodukien keine Riickschliisse auf die der (potentiell) tau-
tomeren Ausganssubstanz ziehen.

Ahnlich verhilt es sich mit der Konstitution des Produktes B**, welches
aus Ia iiber die entsprechenden isatinsauren Salze durch Einwirkung von
Phenylisothiocyanat [1,2] gewonnen werden kanp #%* **%% N

ach GmosH soljy

* Auch die fir A angegebenen Schmelzpunkte schwanken zwischen ziemlich weiten
Grenzen; in der Literatur finden sich folgende Angaben: 170—180 °C (Zers.) [3]. 179—180 °C
[1]. 174 °C [2.4]: der letzte Schmp. stimmt mit dem von uns gefundenen iiberein.

** Auch die fiir B angegebenen Schmp.-Werte sind ziemlich unterschiedlich: man

findet in der Literatur die Werte 173—4 °C [1] und 159—60 °C [2]. Wir selbst haben einen
Schmp you 157—8 °C (Zers.) gefunden.
Nach unseren Versuchen ist das Phenvylisothiocvanat der alkalischen Hydrolyse
gegenﬁber viel bestindiger als sein Sauerstoffanaloges. Daher lassen sich die isatinsauren
Salze mit Phenylisothiocyanat auch in walBr. Losung praktisch quantitativ zu B umsetzen
(wiithrend mit Phenylisocyanat unter diesen Bedingungen immer etwa 35%, der isatinsauren
Salze in Form von Ia zuruckﬂew onnen werden und nur der Rest als A anfillt) und die Bildung
von Thiocarbanilid (vgl. 20 erfolgt nur, wenn ein Phenylisothioevanat-UberschuB} verw endet
wird.

##%% Der dem w.o0. erwihnten analoge Syntheseweg tiber Id ist hier nach unseren Ver-
suchen nicht gangbar, da sich Ia mit Phenylisothiocyanat nicht zu Id umsetzen lafit. (6—30
stdig. Erhitzen fquimolarer Mengen der Ausgangsstoffe in Xylol, Tetralin oder Dimethylform-
amid fithrt héchstens zu einer geringen Verharzung, der groBte Teil von Ia 148t sich jedoch
unverdndert zuriickgewinnen.)
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diesem Produkt die Konstitution IIb zukommen, da es sich bei der Einwirkung
von Acetanhydrid unter Wasserabspaltung angeblich zu V cyclisieren 148t [1],
wihrend essichnach RErsserTund ScHAAF [2]um die Verbindung ITIb handelt,
weil sie sich mit Wasserstoffperoxid zu IVa oxydieren und mit gewissen ande-
ren Reagenzien (s.w.u.) in verschiedene Chinazolinderivate umwandeln
1aBt. Abgesehen davon, daBl der von GuosE fir das »Wasserabspaltungspro-
dukt« V angegebene yKonstitutionsheweis« gar nicht beweiskriftig ist, reagiert
B nach eigenen Versuchen (s. w.w.) mit Acetanhydrid ganz anders als von
GuosHE angenommen. Aber auch der von ReisserT und ScmAAF angegebene
Konstitutionsbeweis kann wegen des von vornherein nicht ausschliefbaren
Tautomeriegleichgewichtes IIb==1IIIb nicht als endgiiltig angesehen werden.

Es lag auf der Hand, eine Entscheidung zwischen den Strukturalternati-
ven Ia und Ila, bzw. IIb und IIIb auf spektroskopischem Wege zu versuchen.

Wihrend unsere Versuche noch im Gang waren, haben Caruano und
WeLTER [4] das IR und NMR Spektrum des Athylesters von A publiziert, die
fiir den Ester die Struktur Illc streng beweisen und die Alternative Ilc eindeutig
ausschlieBen. Im IR Spektrum (KBr) einerseits finden sich némlich nur zwei
Carbonylbanden (bei 1739 und 1712 cm ~!), wihrend andererseits im NMR
Spektrum (CDCl,. TMS als innerer Standard) je einem NH- und einem OH-
-Proton entsprechendes Signal (bei 6 = 4,96 bzw. 9.26 ppm) erscheint.” In
Anbetracht des bereits erwihnten potentiellen Tautomeriegleichgewichtes
Ha+—1Ila bedeutet leider der Konstitutionsheweis fiir den Ester von A
nicht gleichzeitig auch einen fiir A selbst.

Wir haben die IR und UV Spekiren der Verbindungen A und B selbst
untersucht und hierzu auch die UV Spektren einiger Modellsubstanzen heran-
gezogen. Im IR Spekirum von A (KBr) finden sich nur zwei Carbonylbanden
(bei 1758 und 1730 cm -1), was eindeutig fiir die Struktur Illa und gegen die
Struktur Ifa spricht. Das IR Spektrum von B (KBr) dagegen enthilt eine
intensive Bande bei 1755 em ~ und eine schwache bei 1730 ¢m 1. Da die letztere
Bande nicht unbedigt einer Carbonylschwingung zuzuschreiben ist, sondern
z. B. auch als Oberton oder Kombinationsschwingung interpretiert werden
kann, 148t sich aus diesem Befund kein eindeutiger Schluf} ziehen. Eine Auf-
nahme des IR Spektrums von B in Dimethylsulfoxid-Lésung ergab jedoch
den gesuchten Konstitutionsbeweis. Im Spektrum fand sich nidmlich nur
eine einzige Carbonylbande (bei 1748 c¢m-1), die zudem auf Zugabe von
Tridthylamin verschwand und demnach von einer Carboxylgruppe herriihrt,
Dies bedeutet, dali — zumindest in Dimethylsulfoxid-Losung — der Verbin-
dung B die Struktur IIb zukommt.

TR

* Weitere Signale (Signalgruppen) erscheinen bei 6 = 1,10 (Tr.) und 4,14 (Qu.; Athyl-
gruppe), bei 0 == 7,08 (4 aromatische Protonen) und bei 7,38 ppm (5 aromatische Protonen).
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Das Studium der UV Spektren von A und B und einiger Modellsubstanzen
— Th, VIb*, VIIa und b zu A und VId* und VIIc zu B — bekriftigte die obigen

Strukturzuordnungen (s. Tabelle I

).

Tabelle 1
UV Spektren in Athanol

Verbindung

Zmax [nm] (loge)

A (= Hla) 206 (4.58); 244 (4,04), Schulter; 286 (3,22
VIa 205 (~4,7) 1 243 (4,26): 280 (3,17)
Vib 204 (4,69): 243 (4,30); 280 (3.20)
ViIa 204 (4,64); 256 (4,58);
ViIb [3]* 265 (4,57): 306 (3.96)
Ib 203 (4,57); 248 (4.33); 364 (3,46}
B (=IIlb) 204 (4,49)); 288 (4,36)
Vie 204 (4,30); 246 (3,98):** 286 (4,39)
Vid 204 (4.54); 247 (4,04);*% 287 (4,44)
ViIc ~200 (4,50); 274 (4,32)
X1 203 (4,48); 286 (4,34)
X1Ib 209 (4.46); 282 (4.24)
X1V 203 (4,48); 282 (4,32)
* Losungsmittel loc, cit. nicht angegeben
** Sehr schwach ausgeprigt
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b: R=Et; R=Ph; Y = b: Y=0; Z=COOH bh: R=Me; Y=0
¢c: R=H; R=Ph;: Y=8 e Y=S572Z=H e;: R=DPh; Y =
d: R=Et; RR=Ph; Y =
e: R=A¢; RR=Ph: Y=S
f: R=H; RR=Me;: Y=0

* Uber diese Verbindungen s.w.u.
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Lingeres Kochen von A = Illa mit Athanol fiithrt unter Decarboxylie-
rung und Austausch der OH-Gruppe durch die OEt-Gruppe zu VIb [2]*.
In Anbetracht des von Ia ausgehenden Syntheseweges sowie der Elementar-
analyse konnen keine Zweifel an der Richtigkeit der Struktur des Produktes
bestehen.

Auf dhnliche Weise 1afit sich B = b in VId** dberfiihren[2]. Dasselbe
Produkt wurde spiter von GHEORGHIU als das eine Reaktionsprodukt der
Umsetzung von o-Aminobenzaldehyd (oder seinem Oxim oder seiner Anhy-
droverbindung) mit Phenylisothiocyanat in Athanol hergestellt [6]. Die
beiden Synthesen erweisen fiir das Produkt eindeutig die Konstitution VId.

Kocht man Illa an Stelle von Athanol mit Benzol oder anderen indiffe-
renten Losungsmitteln bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung, bildet sich
nach Rreissert und Scmaar VIa, welches in einer instabilen monomeren
(Schmp.: 182—4 °C) und einer stabilen dimeren Form (Schmp.: 210—2 °C)
existiert {2].*** Nach eigenen Versuchen 146t sich IlTa auch durch Kochen mit
Acetanhydrid in VIa iiberfithren; gegeniiber IIla verhilt sich also das Acetan-
hydrid — zum Unterschied von seinem Verhalten gegeniiber IIIb, s. w. u.
— als indifferentes Losungsmittel.

Die Struktur Vla fiir das Produkt folgt keineswegs eindeutig aus der
Synthese, da das Bestehen eines tautomeren Gleichgewichtes Vlaw==VIila
nicht von vornherein auszuschlielen ist. Das IR und UV Spektrum des Pro-
duktes beweisen jedoch eindeutig, dal das Produkt einheitlich ist und ihm
die Struktur VIa zukommt. Im IR Spektrum (KBr) findet man nédmlich nur
eine einzige Carbonylbande (bei 1680 ¢m —%; zum Vergleich: die entsprechende
Bande von VIb liegt bei 1685 cm —1), und auch die UV Spektren von Vla und
VIb sind praktisch identisch, s. Tabelle 1.

Wihrend die hier beschriebenen Versuche noch im Gange waren, publi-
zierten CAPUANO und WELTER das NMR Spektrum®*** der mit VIa analogen
und auf analoge Weise hergestelliten Verbindung VIf, welches diese Struktur
gegeniiber der Alternative VIIIb eindeutig beweist [4] und — aus Analogie-

* Schmp.: 185-—6 °C [2], nach eigenen Versuchen 186-—8 °C. Dieselbe Verbindung
hatte auf demselben Wege bereits GumMpERT hergestellt, doch hatte er fiir sie einen etwas
niedrigeren Schmp. (175 °C) angegeben und — in Unkenntnis der wahren Struktur der Aus-
gangsverbindung A — hatte er keinen Vorschlag fiir die Konstitution des Produktes machen
kénnen [3].

** Scbmp.: 194—6 °C [2], 196 °C [6]: nach eigenen Versuchen: 205—56 °C

**% Nach eigenen Messungen schmilzt VIa bei raschem Erhitzen bei 185 °C (Zers.),
bei langsamem Erhitzen dagegen bei 215 °C (Zers.)

#*%% §.Werte (Hexadeutero-dimethylsulfoxid; TMS als innerer Standard): N-Me: 4,22 ppm,
N

C—H: 5.70 ppm (d. h. nicht zu einer Aldehydgruppe gehérig; d.), OH: 6,25 ppm (d.), aroma-
/
tische Protonen: 7,02 ppm (m.), NH: 9,44 ppm.

2 Periodica Polytechnica Ch. XIV/1.
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griinden — zugleich auch eine Stiitze fiir die Richtigkeit der Struktur VIa
unseres Produktes bedeutet.

Nach ReisserT und Scuaar verhilt sich IIIb beim Erhitzen in indiffe-
renten Losungsmitteln analog zu Mla, wird also zu Vle decarboxyliert; das
Produkt existiert wiederum in einer monomeren und dimeren Form (Schmp.:
172 °C, bzw. 215 °C [2]). Die dimere Form (Schmp.: 212 °C) wurde auch von
GHEORGHIU als das zweite Reaktionsprodukt bei der Umsetzung von o-Amino-
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Abb. 2 (VId)

benzaldehyd (oder seiner Derivate) mit Phenylisothiocyanat in Athanol
gewonnen [6]. (Vgl. w. o. mit der Darstellung von VId.)

Nach eigenen Versuchen bilden sich beim Kochen von IIIb in Xvlol bis
zur Beendigung der Gasentwicklung je nach den Reaktionsbedingungen zwei
verschiedene Produkte: neben dem von REIsSERT beschriebenen VIe* — welches
wir als 1 : 1 Pyridinaddukt isolierten — eine Verbindung, die nach den Analy-
sendaten aus zwei Molekeln VIc unter Abspaltung von einer Molekel Wasser
entstanden war.** Das Pyridinaddukt 148t sich leicht in VIe itberfithren und

* Die Struktur des Produktes folgt wiederum keineswegs aus der Synthese. denn es
kénnte auch hier ein tautomeres Gleichgewicht VIe 2 VIHe vorliegen. Das UV und IR Spek-
trum des Produktes (s. Tabelle I. bzw. II.) sprechen jedoch eindeutig fir die Struktur VIe.

#* Die Thermolyse von IIb wurde auch differential-thermogravimetrisch untersucht.
Wie im Falle von Ia (s. den Versuchsteil) vollzieht sich die thermische Spaltung auch hier in
mehreren, sich voneinander nicht scharf trennenden Stufen. Bei einer Erhitzungsgeschwindig-

keit von 1 °C pro Min. verliuft die erste, verhiltnismiBig noch gut separierbare endotherme
Stufe bei 130° und der hierbei gefundene Gewichtsverlust entspricht der Abspaltung von
1 Mol CO, -+ 1/2 Mol H,0, d, h. der Bildung des »Anhydrids¢ von Vle.
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aus VIe und Pyridin synthetisieren; beim Erhitzen liefern sowohl das Pyridinad-
dukt als auch VIe selbst das bereits erwihnte »Anhydride von Vle.

Das IR Spektruin des »Anhydrids¢ ist dem von VId sehr dhnlich (s.
Abb. 1 und 2 und Tabelle II), woraus wir den SchluB} ziehen, dafl dem »Anhy-
drid« ebenfalls die Konstitution eines Athers, namlich das symmetrische IX

Tabelle 11
IR Spektren (IXBr-Tabletten) [em™1]

|

NH Bande i [ | N

Verbindung (Cyclische dimere Assoziate) | Thioanmidbanden . Atherbande | :\romuh:ghe
und Teilmaximal | ; Banden

1
1 |
3300—2850: !

1610, 1500. 760

VIb | 3210, 3140, 3070, — 16852 . 1
72973, 2920 | 1 ’ 710/700 (D)

Vie 33302800 . 1620, 1520, 1330, 1600, 1490, 760,
3320, 3020 ‘ 1240 695

1630, 1540, 1320, 4 oc= -
126045 (D) | 106550(D)

; 3300—2830;
VId | 3180, 3120, (3070),
3010, 2980

 3300—2900: i vaon | | -
| 3200, 3130, (3070), | 1030: 1540, 1320, o050, 1610, 1500. 760,

1610, 1500. 760,
700

Vie | 2 Yy SIVMs
- | 3030 1265/40 (D) (745), 700
»Anhvdrid« 3300—2900; cnz 10 ! ! - -
von VIe | 3200, 3125, (3070), 16:?2’6()1/33%1)1020’ 9305 16326 1;83 (769),
(=IX) 3030, (2960) - 1260/50 (D) 750, 693
| 3330—2750; | 1con. 15 v | 190, 733
XI | 3170, 3130, 3070), | MO AEN0 9 1600, L490. 755,
3000, (2950) | 1260550 ( z ‘
330027005 ; cos 1400 -
XI1h , 3070 — 15457 1323 1480 T
3300—2900: L , co 1ias mus
XIV 3190, 3120, (3050), 1620, 1530, 1320, 17108 1595, 1;16963, 155,

3020, (2950) | 1250140 (D)

! Die eingeklammerten Wellenzahlen bedeuten schwache Banden

? Carbonylbande (Harnstoff)

SvH,0 +v0OH +- v NH

1 Carbonylbande (Ester) — Die Lage dieser Bande beweist eindeutig, daBl eine O-Acetyl-
verbindung vorliegt und ist demnach eine Stiitze fiir die Struktur Vle.

5 Die Verschiebung der Atherbande nach kleineren Wellenzahlen im Vergleich zu der ent-
sprechenden Bande von VId hingt mit der gréBeren Masse der schwingenden Molekiilteile
von IX zusammen

6y OH Bande

7y C=N Bande

8 Ketoncarbonylbande
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zukommt.* Im Einklang hiermit ist die Atherbande des »Anhydrids« bei 930
cm 1, also wegen der grofleren Masse der schwingenden Molekiilteile im
Vergleich zur entsprechenden Bande von VId, die bei 1065/50 ¢cm —* als Dublett
erscheint, in Richtung der kleineren Wellenzahlen verschoben zu finden.

Die Bildung von IX 148t sich durch den nucleophilen Angriff des Sauer-
stoffatoms von einem Molekiil, durch Decarboxylierung von IIIb gebildeten
Ve gegen C—4 eines zweiten Molekiils von VIe erkldren:**

Analog verlaufende Atherbildungen aus pseudobasischen Aminocarbino-
len der Di- und Tetrahydroisochinolinreihe hat bereits frither Bexe beobachtet
[7]- Da sich VIe auch in anderen Fillen dhnlich wie diese Pseudobasen verhilt
(s. w.u.), bedeutet dies eine wichtige Stiitze fiir die IR spektroskopisch
abgeleitete Struktur IX, die — wie wir w. u. sehen werden — auch mit den
im Versuchsteil beschriebenen Reaktionen der Verbindung in vollem Einklange
steht.

H
S //N\\.’ /S ,/-\\ ;,,/ 8
N VY \I‘{’: “Ph
X XI

Auch sonst verhalten sich die Verbindungen Vla—d wie Pseudobasen,
denn ihre C(4)-O Bindung ist auffallend labil. So liefert die wiBr. alkalische
Hydrolyse von VIb VIa***, und lingeres Kochen von VIa mit Athanol ergibt

* Diese Verbindung enthilt zwei Chiralitdtszentren der gleichen Struktur (C—4 und
C-—47), so daB sie theoretisch in zwel diastereomeren Formen (Razemat und Mesoform) existie-
ren sollte. Wegen der verhiltnismiBig grofen Labilitit der Verbindung (s. w. u.) erscheint
der Versuch, die beiden Formen voneinander zu trennen, aussichtslos,

** Die Reihenfolge der Decarboxylierung und Atherbildung kann auch die umgekehrte
sein.
#*%% Djeselbe Reaktion hatte bereits frither GuMPERT [3] durch Hydrolyse mit konz.
Salzsdure durchgefiihrt, ohne aber hierbei nur versucht zu haben, die Struktur der Ausgangs-
verbindung und des Produktes aufzukliren.
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VIb [2]. Auf dhnliche Weise lassen sich auch die Verbindungen VIe und VId
gegenseitig ineinander umwandeln [2]. Als Zwischenprodukt der beiden letzten
Reaktionen hatten REissErRT und ScmaAr eine Verbindung der Struktur X
(schmp.: 252—3 °C) angenommen und sie durch Erhitzen von Vle auf 245 °C
angeblich auch hergestellt; lingeres Kochen von X mit Athanol soll dann
zu VId gefiihrt haben [2].

Unserer Meinung nach ist die Struktur X ganz unwahrscheinlich, und
gegen das Auftreten eines Zwischenproduktes dieser Struktur sprechen auch
unsere Thermolyseversuche mit VIe und VId, nach welchen sich in keinem
Falle eine Verbindung einer der Formel X entsprechenden Struktur gebildet
hat*.

ﬁbrigens ist es gar nicht notwendig, fiir die gegenseitige Umwandlung
von Vle und VId einen Eliminations-Additions-Mechanismus anzunehmen;
die Reaktion kann ndmlich sehr wohl als direkte nukleophile Substitution
am C(4) oder auch iiber das aus VIe durch Abspaltung von HO® oder aus
VId durch Abspaltung von EtO® gebildete gemeinsame mesomere Kation
verlaufen (vgl. [T]).

Wir haben bei der Einwirkung von wifir. Alkalien auf VIe eine interessante
Disproportionierung zu IVh und XI bebecbachtet, zu welcher es eine Analogie
bei Pseudobasen der Isochinolinreihe gibt [8], was wiederum den Pseudo-
basencharakter der Verbindungen VI unterstreicht. Uber diese Disproportio-
nierungsreakiion werden wir an anderer Stelle ausfithrlicher berichten.**
Einstweilen haben wir in Anbetracht gerade dieser Reaktion die Hydrolyse
von VId zu Vle in Gegenwart von Sdure durchgefiihrt; interessanterweise
konnten wir in einem Falle auch unter sauren Bedingungen die Bildung
von XI neben der von VIe beobachten.

&

Auch die beim Kochen von IIIb mit Acetanhydrid eintretende Reaktion
— die entgegen den Literaturangaben [1]*** nicht zur Bildung von V, sondern
zu der der von diesem sich bereits in der molekularen Zusammensetzung
unterscheidenden Verbindung Vle fithrt — kann zu der Gruppe der Sy Reak-
tionen am. .C(4)-Atom gerechnet werden, wenn man annimmt, dafl sie durch
den nukleophilen Angriff eines der Sauerstoffatome der im Acetanhydrid
anwesenden Essigsiure gegen das C(4)-Atom der durch Decarboxylierung "aus
ITb entstandenen Verbindung VIe ausgeldst wird.**** VIc 146t sich dem-
entsprechend mit Acetanhydrid ebenfalls in VIe iiberfithren. Die Reaktion

* Auch ! die Resultate] der differential-thermogravimetrischen Untersuchung von
VIa und VIb waren mit der Bildung eines zu X analogen Produktes nicht in Einklang zu bringen.
** Auch IX erleidet bei der Einwirkung von Alkalilauge die gleiche Disproportionierung.
**¥* Loc. cit. wurde fir die Verbindung IIIb falschlicherweise noch die Konstitution IIb
angenommen.
**** Nje Reihenfolge der beiden Schritte — Decarboxylierung und Sy Reaktion — kann
natiirlich auch die umgekehrte sein.
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VIc — Vle kéunte sich prinzipiell auch auf andere Weise, ndmlich durch ein-
fache Acetylierung der Hydroxylgruppe von VIe vollziehen; dem widerspricht
aber die Beobachtung, dal} sich auf gleiche Weise auch VId und sogar IX in
Vle iiberfithren lassen.

Wir hatten bereits erwihnt (s. 5.17), daf} sich das Acetanhydrid gegeniiber
IIIa als indifferentes Losungsmittel verhélt. Fiir die Erkldarung des Unterschie-
des im Verhalten der beiden analogen Verbindungen Illa und b gegeniiber
Acetanhydrid konnte die eventuelle Rolle des ausschlieflich in IIlb vorhan-
denen Schwefelatoms nicht von vornherein auler acht gelassen werden und
es mullte folglich fiir das aus IIlb gewonnene Produkt neben Vle auch die
alternative Struktur XITa erwogen werden. Aufgrund des IR Spektrums des

Ne
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XII X111
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Produktes (s. Abb. 3 und Tabelle II) konnte jedoch das Problem eindeutig
zugunsten der Alternative Vle entschieden werden, u.a. weil die Lage der
Carbonylbande fiir das Vorliegen einer O-und nicht einer S-Acetylgruppe
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spricht* und das Spektrum des Produktes im Bereich der YNH und Thicamid-
banden sozusagen identisch mit denen der Modellverbindungen VId und IX
ist. Ein weiteres Argument fiir die Struktur VIe bedeuten auch die bereits
besprochenen Bildungsweisen des Produktes.

*®

* Die Carbonylbande einer S-Acetylgruppe miilfite bei kleineren Wellenzahlen erschei-
nen [9].
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Eine nukleophile Austauschreaktion am C(4)-Atom erfolgte neben der
gewiinschten Reaktion auch dann, als wir das S-Methylderivat von VId bzw.
IX herzustellen versuchten. Hierfiir sprachen neben den Analysendaten und
der Tatsache, daf} sich in beiden Fillen das gleiche Reaktionsprodukt bildete,
auch die Spekiren des Produktes, die fiir dieses die Annahme der Konstitution
XIIb nahelegten. Das in DMSO-d; aufgenommene NMR-Spektrum zeigte
ndmlich eindeutig, daB das Produkt keine Athylgruppe enthilt; andrerseits
konnte man aus dem IR Spektrum (s. Tabelle II) das Vorhandensein einer
OH Gruppe herauslesen.

Gewisse Bedenken gegen die Struktur XIIb ergaben sich einerseits aus
der auffallend groBen Ahnlichkeit des UV Spektrums (Tabelle I) mit denen
der Verbindungen VI und andrerseits aus der Resistenz der Verbindung
gegen die saure Hydrolyse. Beides legte die Annahme der alternativen Struk-
tur XIIT an Stelle von XIIb fiir das Produkt nahe. Dafl XIII dennoch nicht die
wahre Struktur des Produktes ist, folgt aber aus dem IR Spektrum (Tabelle
II), in dem die Thioamidbanden fehlen — die erste Bande im Doppelbindungsbe-
reich ist eine aromatische Bande bei 1595 cm —1 — sowie aus dem Verhalten
der Verbindung bei der Oxydation: durch Einwirkung von Wasserstoffperoxid
146t sie sich in IVa iiberfiihren. Einen weiteren Beweis fiir das Vorliegen einer
Methvlthiogruppe im Methylierungsprodukte wurde durch einen Amino-
Iyseversuch geliefert: erwérmte man das Produkt in n-Butylamin in Gegen-
wart von wenig n-Butylammoniumchlorid, konnte die Bildung von Methan-
thiol durch die gelbe Farbreaktion mit Bleiacetatpapier nachgewiesen werden.

Abschliefend mochten wir noch kurz auf die Reaktion von VId mit
Aceton eingehen, in der VId wiederum das typische Verhalten (vgl. [7]) von
Pseudobasen, diesmal gegeniitber einer CH-Sdure zeigt.

Bei der Einwirkung von Aceton in Gegenwart von Salzsdure auf VId
bildete sich unter Athanolabspaltung ein Kondensationsprodukt, fiir welches
die beiden alternativen Strukturen XIV ur'd XV, die wiederum im Verhiltnis
der potentiellen Tautomerie zueinander stehen, in Frage kamen. Auf spek-
troskopischem Wege konnte die Entscheidung zugunsten der Struktur XIV
getroffen werden. Einmal #hnelt namlich das UV Spektrum des Produktes
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sehr stark denen der Verbindungen VI (Tabelle I); dasselbe gilt auch fiir den
Bereich der ¥NH, Thioamid- und aromatischen Banden im IR Spektrum, und
auch der Wellenzahlenwert der Carbonylbande beweist eindeutig, dafl keines-
falls ein «,3-ungesittigtes Keton vorliegen kann (Tabelle IT); schliefilich spricht
auch das Methylendublett bei 3,0 ppm und das Methintriplett bei 5,25 ppm
(TMS = O) im in CDCl; aufgenommenen KMR Spektrum fiir die Struktur
XIV. Uber analoge Reaktionen mit CH-Siuren werden wir spiter ausfithrlicher
berichten.

Beschreibung der Versuche®

1,2,3.4-Tetrahydro-4-hydroxy-2-oxo0-3-phenylchinazolincarbonsiure-(4) (IIla)

Isatinsaures Kalium [10] (5,0g; 25 mMol) wurde in Dimethylformamid**
(7,5 ml) kalt gelost und unter Kiihlen und energischem Riihren in fiinf gleichen
Portionen mit Phenylisocyanat (insgesamt 5 ml = 5,5 g; 46 mMol) versetzt.
Nach dem Verschwinden des Phenylisocyanatgeruchs versetzte man das
Gemisch mit 200 ml Wasser, wobei ein gréfitenteils aus Carbanilid bestehen-
der kristalliner Niederschlag (4,0 g) abgeschieden wurde. Beim Ansduern
des Filtrates mit konz. HCI bis pH = 1 bildete sich ein weiterer Niederschlag,
bestehend aus Isatin (Ia) (1.25 g; 34,59%) und IIla, aus welchem die zweite
Komponente (3,85 g; 55,39,) mit wifir. NaHCO,-Losung herausgelést und
durch Ans#unern rein wiedergewonnen wurde. Schmp.: 174 °C (Zers.). (Lit.-
angaben: s. Anm. auf S. 14)

C;sHpN,0, (284,2). Ber.: C 63,38 H 4,26 N 9,86; gef.: C 63,25 H 4,28
N 9,639,.

Wurde die Reaktion in absol. Alkohol durchgefiihrt, indem zu der sie-
denden alkohol. (500 ml) Lésung des isatinsauren Kaliums (18 g; 90 mMol)
in einem Zeitabstand von je 5 Std. 5 Portionen Phenylisocyanats (je 5,0 g;
insgesamt 25,0 g; 21 mMol) hinzugefiigt wurden, erhielt man 29.2 g (869,)
N-Phenyluretan, 8,5 g (679%) Isatin und 3,0 g (11,2%,) Hla.

Thermolyse von Illa

Gewichtsverlust bei 136 stdig. Erhitzen auf 110° im Vakuum: 11,259,
bei weiterem 16 stdig. Erhitzen auf 150° im Vakuum insgesamt 19,659%;
auch dies ist aber noch nicht der Endpunkt. Wire — wie GUMPERT [3] ange-
nommen hatte — Ila die Struktur der Ausgangsverbindung und nicht IIla,
und tatséchlich die RingschluBireaktion Ila — Ib das Ergebnis der Thermolyse,

* Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert i
** Nach Literaturangaben [2] kann die Reaktion auch in Ather ausgefithrt werden,
wir konnen dies jedoch nicht bestétigen.
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miilte man einen Gewichtsverlust von 6,39 finden. (Der Decarboxylierung
von Ila oder IIla, andererseits, wiirde ein Gewichtsverlust von 15,59, entspre-
chen.)

Eine differential-thermogravimetrische Untersuchung zeigte*, daf} die
thermische Spaltung von IIla in mehreren, voneinander nicht scharf getrenn-
ten Stufen erfolgt. Je nach den Versuchsbedingungen findet man entweder
bei 160 und 175 °C je eine endotherme Stufe und einen Gewichtsverlust von
insgesamt 21,29, oder einc einzige endotherme Stufe bei 115° und einen
Gewichtsverlust von 20,209,. Die erhaltenen Werte konnten ungefihr der
Abspaltung von je einem Mol CO, und H,0 (21,8%) entsprechen.

Wurde IIla bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf seinen Schmp.
erhitzt, erhielt man ein komplexes Gemisch. In dem Diinnschichtchromatogramm
fanden sich 5 Flecken, aber keines der Komponenten war weder mit Ib noch
mit VIa identisch (Rf Werte, Farbreaktion mit Jod und Dragendorffs-Reagens,
Fluoreszenz bei 366 nm); mit der Identifizierung der Thermolyseprodukte
haben wir uns nicht beschéftigt.

1.2,3.4-Tetrahydro-4-hydroxy-3- phenyl- 2-thioxochinazolincarbonsdure- (4)

(ITIb)

Eine Lésung von Ia (14,7 g; 0.1 Mol) und KOH (5.7 g; 0.1 Mol) in Wasser
(10 ml) wurde mit einer Lésung von Phenylisothiocyanat (20,3 g; 0,15 Mol)
in Dimethylformamid (50 ml) versetzt und 8 Std. bei Raumtemperatur
gerithrt. Am n#chsten Morgen gofl man die Mischung in 500 ml Wasser und
erhitzte zum Sieden, bis keine 6ligen Tropfen mehr beobachtet werden konnten.
Am nichsten Morgen hatten sich 6,8 g (36%,) Thiocarbanilid (Schmp.: 150°)
abgeschieden. Durch Ansiuern des Filtrates erhielt man 25,7 g (869%,) IIIb,
welches durch Losen in wifir. NaHCO, und erneutes Ausfillen durch Anséuern
gereinigt werden konnte. Schmp.: 157—8 °C (Zers.), Lit. [2]: 159—60 °C.**

C;H;,N,0,S (300,2). Ber.: C 60,00 H 4,03 N 9,33 S 10,66; gef.: C 59,96
und 59,79 H 3,96 und 4,10 N 9.26 und 9,50 S 10,57 und 10.58Y%,.

4- Athoxy-1,2,3 A-tetrahydro-3-phenylchinazolinthion-(2) (VId)

Eine Lésung von IIIb (18 g; 60 mMol) in absol. Alkohol (800 ml) wurde
3.5 Std. gekocht. Beim FErkalten kristallisierten 16,2 g (959,) VId, Schmp.:
205—6° (Zers.), Lit.-angaben: s. Anm.** auf S. 17,

€y H,N,05 (284,30). Ber.: C 67,59 H 5,67 N 9,85; gef. C 67,25 H 5,60
N 9,66%.

* Fiir die Ausfithrung dieser Versuche sind die Verfasser Herrn Dr. Gy. Liptay (Lehr-
stubl fiir Angewandte Chemie) zum Dank verpflichtet.

** Loc. cit. [2] arbeiteten die Verfasser an Stelle von wifir. DMF in wifir. Alkohol

und isolierten aus dem Reaktionsgemisch neben IIb und Thiocarbanilid auch Phenylurethan
und Ja.
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1.2.3.4-Tetrahydro-4-hydroxy-3-phenylchinazolinon-(2) (Vla)

Ein Gemisch von Hla (0,45 g; 1,6 mMol) und Acetanhydrid (2 ml) wurde
bis zum Sieden aufgekocht; man lief} die Losung dann sofort erkalten, wobei
0.22 g (589,) VIa kristallisierten. Wenn bei der Schmp.-Bestimmung die
Probe von Raumtemperatur an langsam erhitzt wurde, schmolz die Substanz
bei 215 °C (Zers.); wenn man aber die Schmelzpunktskapillare in den auf etwa
180 °C vorerwarmten Schmp.-Apparat legte, fand man einen Schmp. hei
185 °C (Zers.). Diese beiden Schmp.-Werte entsprechen den von REIssERT
und ScuasF gefundenen [2] Schmp.-en der monomeren und dimeren Form
von Via (s. S. 17).

C,,H,;5N,0, (240.25). Ber.: € 69.99 H 5.03; gef. € 69,74 und 70,01; H 5,07
und 4,979%,. :

Die erhaltene Verbindung erwies sich mit der nach der Literaturvor-
schrift [2] dargestellten Substanz hinsichtlich Schmp. und spektraler Eigen-
schaften als vollig identisch.

Thermolyse von Illb

aj IIIb (2,4 g; 8 mMol), suspendiert in Xylol (50 ml) wurde 3 1/2 Std.
iiber einem mit freier Flamme erwirmten Drahtnetz zum Sieden erhitzt.
Ohne dall auch nur voriibergehend eine klare Losung erhalten worden wire,
schied sich das Reaktionsprodukt auf die Kolbenwand ab. Nach dem Erkal-
ten wurde das Rohprodukt (1,78 g) abgesaugt und in wasserfreiem Pyridin
(100 ml) gelsst. Man saugte vom Ungeldsten ab und versetzte mit dem gleichen
Volum Petrolither. Nach dem Erkalten kristallisierten beim Anreiben der
GefiBlwand 1.45 g (749,) reines »Anhydrid« (IX), Schmp. 227° (Zers.) aus
der Lésung.

CogH,yoN,0S; (494.49). Ber.: C 68.01 H 4,58 N 11,33 S 12.95: gef.: C 68,10
68,04 H 4,48 4,67 N 11,55 S 12,739,.

b) IIb (4,3 g; 14 mMol), suspendiert in Xylol (50 ml) wurde 3 Std.
im Olbad zum Sieden erhitzt, wobei darauf geachtet wurde, daf} die ungeloste
feste Substanz dauernd im Schweben blieb und sich nicht auf die GefdBiwand
absetzte. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt und das unscharf schmelzende
Rohprodukt (2,7 g) in 130 ml wasserfreiem Pyridin gelost. Man saugte vom
Ungelosten ab, versetzte mit dem gleichen Volum Petroldther, worauf nach
dem Erkalten 1,3 g des 1: 1 Pyridinadduktes von VIc und nach dem Einengen
der Mutterlauge weitere 1,9 g derselben Substanz (Gesamtausbeute: 67%)
auskristallisierten. Schmp.: 153° (Zers.; aus Acetonitril).

€. H;,N,08 + C;H;N (335,35) Ber.: C 68,05 H 5.11 N 12,53 S 9,54;
gef.: C 67,90 H 4,92 N 12,32 S 9,419,
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Synthese des Pyridinadduktes von Ve

VIe (0,16 g: 0,6 mMol) wurde in Pyridin (2 ml) geldst, wobei sich das
Gemisch spontan erwirmte. Man filtrierte die Losung von schwebenden Ver-
unreinigungen ab und versetzte sie mit je 2 ml Benzol und Petroldther. Es
kristallisierten 0,17 g (819%;) des Adduktes aus der Lésung, das nach seinem
Schmp. und IR Spektrum mit dem aus IITh dargestellten Produkt vollig iden-
tisch war.

1,2.3,4-Tetrahydro-4-hydroxy-3-phenylchinazolinthion-(2) (Vle)

a) 0,5 g (1,5 mMol) des Pyridinadduktes wurden in 25 ml konz. HCI
bis zur Bildung einer klaren Lésung gekocht und anschlieffend in 150 m]
Wasser gegossen. Es kristallisierten beim Erkalten 0,25 g (65%,) Vle, Schmp.
und Mischschmp. mit dem aus dem 4-Athoxyanalogon VId dargestellten
Produkt (s. S. 28): 173 °C, ibereinstimmend mit der Literaturangabe [2]
fiir das monomere Vle. Auch die IR Spektren der beiden Produkte waren iden-
tisch.
b) 0.5 g (1.5 mMol) des Pyridinadduktes wurden in 3 ml Dimethylform-
amid gelost, die Losung mit konz. HCl versetzt und in 10 ml Wasser gegossen.
Es kristallisierten 0,32 g (849;) mit dem nach a) gewonnenen in jeder
Beziehung identisches VIe aus der Lésung.

4-Acetoxy-1,2,3 4-tetrahydro-3-phenylchinazolinthion-(2) (Vle)

a) Ein Gemisch von IIlb (1,8 g: 6 mMol) und Acetanhydrid (7 ml)
wurde bis zum Sieden aufgekocht; man liel die Losung anschliefend sofort
erkalten. Am ni#chsten Morgen hatten sich 0,5 g (289,) VIe abgeschieden,
Schmp.: 20810 °C.

C;cH  N,0,5 (298.29). Ber.: C 64,42 H 4,73 N 9.39 S 10,73; gef.: C 64,27
64,05 H 4,85 4,75 N 9,35 9.58 S 10,94 10.929.

Reaktionen von Vle und seinem Pyridinadduk:

a) 0,40 g (1,5 mMol) VIc wurden im Olbad bis zur Beendigung der
Gasentwicklung (20 Min.) auf 180 °C erhitzt. Der Riickstand (0,38 g; 989)
erwies sich auf Grund seines IR Spektrums als mit dem aus IIIb nach a) (S. 26)
gewonnenen »Aphydrid¢ IX vollig identisch. Schmp. (Rohprodukt): 220 °C
(Zerxs.)

b) 0,50 g (1,5 mMol) des Pyridinadduktes von VIe wurden bis zur Beendi-
gung der Pyridinabgabe (10 Min.) im Olbade auf 160 °C erhitzt. Der Riickstand
(0,38 g; 100%,) erwies sich auf Grund seines IR Spektrums als véllig identisch
mit dem nach a) erhaltenen Produkt.
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¢) 0,5 g (2 mMol) VIe wurden durch kurzes Aufkochen in 2 ml Acetan-
hydrid geldst. Aus dem Filtrat kristallisierten beim Erkalten 0.45 g (77%,
VIe. Nach Schmp. und IR Spektrum erwies sich dieses Produkt als mit dem
aus ITIb gewonnenen identisch.

d) 0,5 g (1,5 mMol) des Pyridinadduktes wurden mit 2 ml Acetanhydrid

wie unter ¢) beschrieben umgesetzt. Es wurden so 0,35 g (799%,) Vle erhalten.

Reaktionen des 4-Athoxy-1,2.3 A-tetrahydro-3-phenylchinazolinthions-(2)
(VId)

a) YId (0,5 g; 1,7 mMol) wurde mit 500 ml Wasser, das man zuvor mit
2 ml konz. HCI versetzte, 20 Min. unter Riickflufl gekocht. Die erhaltene
Lésung wurde heif} filtriert, und beim Erkalten kristallisierten 0,30 g (679%,)
Vic aus dem Filtrat, Schmp. 173°.

' C,H,.N,08 (256,25). Ber.: C 65,62 H 4,72 N 10,93 S 12,49; gef.: C 65,89
H 441 N 11,15 S 12,319%,.

b) In einem anderen Versuche erhielten wir, obwohl fast die gleichen
Reaktionsbedingungen angewendet wurden, eine geringere Ausbeute an
Vle, dafiir aber konnte eine auch in heifler wifir. Salzsiure unlésliche zweite
Substanz isoliert werden, die sich als das Desoxyanaloge XI* von Ve enthiillte.
Schmp.: 258°, Lit.: 212° [11].

C,H NS (240.25). Ber.: C 69,99 H 5,03 N 11,66 S 13,22, Gef.: C 69,91
H 5,10 N 11,61 S 13,529,

¢) Ein Gemisch von VId (1,0 g; 3,5 mMol) und Acetanhydrid (4 ml) wurde,
wie oben unter c¢) beschrieben, behandelt. Ausbeute: 0,75 g (719,), Schmp.
(aus Acetanhydrid) und Mischschmp. mit dem aus IIIb dargestellten Vie
(s. w.o0.): 208 °C. Auch die IR Spektren der beiden Pridparate waren iden-
tisch.

Reaktionen- des Di-(1,2,3,4-tetrahydro-3-phenyl-2-thioxochinazolin-4-yl)-
-dthers (IX)

a) Athanolyse. 1,0 g (2 mMol) IX und 0.2 g (3,6 mMol) KOH wurden durch
Erwirmen auf dem Wasserbade in 10 ml Athanol gelsst. Man kochte anschlie-
Bend 1 Std. unter RiickfluBl und versetzte die Losung nach dem Erkalten
mit 10 ml Wasser. Es wurden hierbei 0,75 g und anschliefend beim Ansduern
des Filtrates der ersten Fraktion mit Salzsiure weitere 0,30 g (insgesamt 919,)
VId abgeschieden, das sich nach dem Umbkristallisieren aus Athanol nach
Schmp. und IR Spektrum als mit dem ausgehend von IIIb erhaltenen Pripa-

rat identisch erwies.

* Fir das UV bzw. IR Spektrum s. Tabellen I und II,
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b) Acetolyse. 0,35 g (0,7 mMol) IX wurden mit 2 ml Acetanhydrid 1/2
Std. unter Riickfluf} gekocht, wobei eine fast klare Losung entstand, aus deren
Filtrat beim Erkalten 0.24 g (599;) mit dem aus IIIb analog gewonnenen
identisches VIe kristallisierten.

¢) Hydrolyse. 0.5 g (1 mMol) IX wurden in 20 ml konz. Salzsdure durch
Erwirmen gelost und die Losung in 100 ml Wasser gegossen. Es kristallisierten
0,32 g (629,) Vle, das mit dem aus VId analog gewonnenen Produkt durch
Schmyp., Mischschmp. und IR Spektrum identifiziert wurde.

3.4-Dihydro-2-methylthio-3-phenylchinazolinel-(4) (X1Ib)

a) VId (1,0 g; 3,5 mMol) wurde in Alkohol (10 ml), in dem zuvor 81 mg
(3,5 mg-Atom) Natrium gelost wurden, bis zur Bildung einer klaren Losung
auf dem Wasserbade erwédrmt. AnschlieBend kiihlte man das Gemisch bis auf
Raumtemperatur ab und versetzte mit Methyljodid (0,50 g; 3,5 mMol). Nach-
dem man die Lésung einige Zeit sich selber iiberlassen hatte, versetzte man mit
30 ml Wasser und erwdrmte 1/2 Std. auf dem Wasserbade. Beim Erkalten
kristallisierten 0,90 g (959;) XIIb aus der Lésung. Farbloses Kristallpulver,
Schmp.: 194° (aus Benzol).

C;H,,N,08 (270.34). Ber.: C 66.65 H 5.22 S 11,87. Gef.: C 66,38 66,58
H 541 5.22 5§ 11,57 11.669,.

KMR Spektrum (DMSO-dg; d7ys = 0): S—CH,;: 2,35; ArCH(OH)N<:5,9
(D.; J =17.5 eps); ArCH(OH)N<: 6,7 ppm (D.:J = 7.5 cps); ArH: 430—450
ops.

b) Man lsste IX (0,6 g; 1,2 mMol) in DMF (5 ml) und versetzte mit einer
gesittigten wifir. K,CO,5 (0,7 g; 5 mMol) Losung und Methyljodid (1.0 g;
7 mMol). Am nichsten Morgen jagte man das iiberschiissige Methyljodid i.
Vak. ab, versetzte mit Wasser (100 ml) und kochte 1/2 Std. Das beim Erkal-
ten kristallisierende Produkt (XIIb; 0,47 g; 729%,) erwies sich als mit dem nach
a) erhaltenen in jeder Beziehung identisch.

¢) Hydrochlorid. Zu einer siedenden wilirigen (10 ml) Suspension von
XIIb (1.0 g; 3.7 mMol) tropfte man so lange konz. Salzsdure hinzu, bis sich
eine klare Losung bildete. Die Bildung von Methanthiol konnte weder durch
den Geruch noch durch die Farbreaktion mit Bleiacetatpapier nachgewiesen
werden. Beim Erkalten kristallisierten 0,92 g (849%,) XIIb-Hydrochlorid aus
der Lésung. Schmp.: 173—35° (Zers.; aus Wasser).

Cy;H,;CIN,0S (306,81). Ber.: N 9,12 § 10.43; Gef.: N 9,12 S 10,16 10,439,.

Wenn man die widlir. Losung des Produktes mit NaHCO; versetzte,
konnte die freie Base (XIIb) zuriickgewonnen werden.

d) Oxydation. Man bereitete eine Losung von XIIb (0,5 g: 1.8 mMol)
in 100 m] waBr. Salzsdure wie unter c) angegeben. Nach dem Erkalten tropfte
man so lange 10 proz. willr. Wasserstoffperoxid zur schwachgelben Losung,
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bis sie sich vollig entfarbte. Man filtrierte und neutralisierte das Filtrat mit
wiillr. NaHCO, Losung, wobei 0,35 g (829() IVa abgeschieden wurden. Schmp.:
277° (Xylol), Lit.: 272° [2] und 278—80° [12]. Die Identifizierung erfolgte
durch Vergleich des IR Spekirums mit dem eines authent. [12] Produktes.

4-Acetonyl-1,2.3.4-tetrahydro-3-phenylchinazolinthion-(2) (XIV)

Eine Lasung von VId (0.85 g; 3 mMol) in 65 proz. willr. Aceton (35 ml)
wurde mit einigen Tropfen konz. HCI versetzt und 1 Std. unter Riickflufl
gekocht. Beim Erkalten kristallisierten 0,66 g (75%,) XIV in Form farbloser
Plittchen aus der Losung. Schmp.: 178°.

C,H (N,0S (296.31). Ber.: C 68,90 H 5,44 N 9,45 S 10,80. Gef.: C 68,56
H 549 N 9,31 5 10,539,.

Fir das UV bzw. IR Spektrum s. Tabellen I und 1I.

Die Mikroanalysen wurden durch Frau Dipl.-Chem. I. Balogh-Batta,
Frl. K. Ofalvi, Frau S. Viszt-Simon und Frau I. Zauer-Csiillog ausgefiihrt,
UV Spektren durch die Herren Dr. L. Lang und Chemotechn. M. Vérss, die
IR Spekiren durch Herrn Dr. P. Sohar, Frau Gy. Karsai-Sas und Frau M.
Sziranyi-Kiss und die KMR Spektren durch Herrn Dr. P. Sohar aufgenommen.
Ihnen allen méchten die Verfasser auch an dieser Stelle ihren Dank aussprechen.

Zusammenfassung

Einander widersprechende Angaben der Literatur iiber die Konstitution der aus isatin-
sauren Salzen mit Phenylisocyanat bzw. Phenylisotiocyanat erhaltenen Produkte werden
erortert. Die Struktur der Verbindungen und ihrer Umwandlungsprodukte wird auf spektro-
skopischem Wege geklirt. Die Chemie der auf diese Weise zugiinglichen Verbindungsklasse —
es handelt sich um Derivate des 1,2,3,4-Tetrahydro-4-hydroxy-3-phenvlchinazolinons-(2)
bzw. -thions-(2) — wird durch ihren Pseudobasen-Charakter beherrscht.

Literatur

Guose, T. N.: J. Indian Chem. Soc. 10, 583 (1933)

REISSERT, A.—Scraar, H.: Ber. 59, 2494 (1926)

GuMPERT, F.: J. prakt. Chem. [2] 32, 278 (1885)

Carvaxo, L.— WELTeER, M.: Chem. Ber. 101, 3671 (1968)

. Kurigara, M.—Yopa, N.: Bull. Chem. Soc. Japan 39, 1942 (1966)

. GrEorcHIU, C. V.: J. prakt. Chem. [2] 130, 49 (1931)

. BekE, D. in Advances in Heterocydic Chemistry, Vol. 1. p. 179. HERaUscEBER: A. R. Kat-
ritzky. Academic Press, New-York, London, 1963. (Hier auch Hinweise auf die frithere
Literatur.)

SO Y 0 10



10.
11.
12,

Prof. Dr. Kiroly LEMPERT ]
Péter Gyurar

REAKTION VON ALKALISALZEN 31

. Szintay, Cs.—Novixk, L.: Magyar Kém. Folyéirat (Ung. Chem. Z.) 69, 366 (1963)
. Nagawnissi, K.: Infrared Absorption Spectroscopy— Practical. Holden-Day, Inc., San Fran-

cisco and Nankodo Company Limited, Tokyo, 1964. S. 47.
Erpmany, O. L.: J. prakt. Chem. [1] 24, 13 (1842)
OrtH, R. E.—Jox~es, J. W.: J. Pharm. Sci. 50, 866 (1963)
LemperT, K.—DoLESCHEALL, G.: Monatsh. Chem. 95, 1068 (1964)

J Budapest X1., Gellért tér-4. Ungarn





