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　　　　Recentry　G．　1〈awada　and　T．　1〈oni　stated，　in　their　communication

wlth　re．crarcl　to　the　prepcaration　of　orexine，　that　3　n一一phenyl－4rl〈etodi－

hydroquina．zoline　can　be　electrocheniically　reduced　to　the　corresponding

4－1〈etotetrahydroquinazoline　ancl　tetrahydroquinazoline　only　xxrith　great

difficuit．v．　Noxv　the　difllculty　with　which　the　above－mentioned　1〈etodi－

hydroquinazoline　is　reduced　was　thought　by　Prof．　］（1．　rv’latsui　not　v　er＞i

hard　to　overcome，　and　he　su．cr．o＋estecl　that　1　should　tal〈e　up　the　pyoblem

xxrith　the　object　of　investigating　how　the　electrolytic　recluction　of

3n－phenyl－4－1〈etodihydroquincazollne　really　takes　place．

　　　　The　3n－phenyl－4－1〈etodihydroquinazoline　used　in　the　experiments

was　preparecl　according　to　ehe　method　of　Kaw・ada　and　Kon　and
obtainecl　as　shinin．cr　scaly　crystals　inelting’　at　i　370－i380．．

　　　　Experiment　！．一］Y’or　electrolysis　a　solution　consisting’　of　s　grams

o£　the　quinEv．oliRe，　，so　c．c．　of　soef・6　soclitun　carboRate　solution　ancl：oo

c．c．　of　aicohol　was　tal〈en　as　the　catholyte，　and　an　electric　current　of

i　ampere　was　passed　for　4　hbRrs　at　2　sC．　As　the　cathode，　a　leacl

plate　i　33　sq．　cm．　in　area　was　tai〈en，　and　a　current　o£　carbon　dioxide

was　always　passecl　into　the　cathode　chckmber　cluriR．cr　the　electrolysiff．

X］Vhen　the　electrolysis　was　over，　the　cathocle　solution，　now　greenish

in　colour　was　evaporated　to　clrive　oflf　the　alcohol　and　cooled，　where－

upon　a　lot　of　crystals　separated　out．　The　crJrstallilte　substance　was

treateti　with　hot　li．u’rQin　to　dissolv・e　out　the　original　substance　cand　the

residtze　was　recrystallizeci　from　dilttte　alcoho1．　Scaly　cr．vstals　green　in

1．　Bullet｛n　af　the　lmperial　Hycr．ienlc　1．aboratories　55，　13i　（ig2g）



3i2　．Ellidemarzt　ltomi
colour　aR（1　meltin．cr　at　i　70e－i7｛O　were　obtained　with　a　yield　of　i　o　e／o’．

They　were　easily　soluble　in　alcohol　and　ic　cetic　acld　and　xvith　difif｝culty　in

ether　and　benzene．　Tke　resu！ts　o£　anEylysis　ancl　molecular　weig’ht

deterniination　were　as　follows：　g．08gs　L．rm．’substance　gcr．　axre　o．2424

9m．　CO2十〇．0498　gm．　H20；C＝73。5％，　H＝6．2％（Calc．　for　C，，H，．，ON2，

C＝：74・oO／o，　lml＝：6．20／o）．　o．i898　．o．’m．　substcftnce　dissolved　in　．　i　6．26　．ogm．　oe

absolute　alcohol　eievatecl　the　boilin．o．’　point　of　alcohol　by　o．06．0　Aflol．

wt．　一一“　20i　（calc．　226）

The　substance　easily　formed　an　acetyl　clerivaeive　crysl’taUizing　in　leaflets

and　did　not　coinbine　xvith　broinine．　Thus　it　xvas　confirniecl　to．　be

3－n－phenyl－4－oxytetrahydroquinazoline．
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　　　　EXperiment．　2．一一A　similar　experlnient　was　conductecl，　sodium

acetate　being’・substitutecl　for　sodium　carbonate，　and　a　small　quantity

o£　acetic　acid　wic　s　acldecl　to　the　cathocle　solution　from　time　to　time　to

neutralize　free　all〈ali．　The　cfitholyte　becaine　colourecl　pinl〈　after

electrolysis，　but　．o．’ave　no　clefinite　recluction　product　except　some　brown

resj．nous　matter．

　　　　IExperiment　3．一Electrolysis　iia　the　socli．um　cckrbonate　so．　lution

coRtaiiiing　3　grams　o£　tlie　q，　uinazoline，　so　c．c．　oi’　i　o　O／o　soclium　carbonate

solution　and　20p　c．c．　of　alcohol　was　asi’ain　carrled　out　xxTith　a　platinuin

pla’te　of　so　sq．　cin．　as　the　cathode．　The　temperature　was’iT］aintained

at　so’一600　ancl　an　electric　curi’ent　of　i．s　amperes　wic　s　passecl　£oi’　s

hours，　a　current　of　carbon　di．oxide　being　constantly　passed　into　tlie

catho6Le　solution．　After　the　electrolysis，　’ 狽?ｅ　cathode　solution　was

filtered　and　left　to　stand，　when　a　substance　crystallizing　in　needles

separated　ottt．　lt　melted　（at　i　18e－iigO　ancl．　“ras　founcl　to　clissolve　in

alcohol，　lig，roin，　ether　anct　benzene．

　　　　It　was　also　solul）le　in　acids，　with　which　it　combined　so　as　to　form

a　sa［it．　The　results　of　ac　nalysis　were　as　follows　：　oLiogo　gm．　substance

gave　o・31g4　gm．　CO2÷o．064g　gm．　HL）Q；　C＝　7g．gsa／io，　1｛　＝6．670i／6　（Cc　lc．

for　CMII－liiNT2，　C＝＝80．oo　o／6，　lii［＝：・6．66　ei・／o）．

The　yield　was　calculated　to　be　66“／o．

　　　　A　copper　plate　covered　with　platinum　black　was　found　to　act　as

a　xrery　effectixre．cathode．　ln　an　experiiinent　conclucted　with　sueh　an



On　the　b“lectro！ytic　1｛eduction　af3n一，Phenyl－4－ketodihj，droauinaktyoline　3　i　3

electrode　zmder　conclitions　exagtly　sitnilar　to　those　describecl　above，

the　yieicl　of　3－n一一phenyl－tetrahydroquinazoline　was　raisect　t6　720／o．

　　　　Experiment　4．一IEIectrolysis　in　a　soclium　acetate　solutioR　was　again

unclertal〈en　with　platin’tim　as　the　electrode．　The　ccat’holyte　consistecl

o£3grams　of　the　quinazoline，30．　c．c．　of　l　o％sodium　ace亡a．te　solution

and　：　oo　c．c．　of　alcohol．’　AR　electric　cuyrent　of　o．7　ampere　was　passed

at　30e　for　s　hours．　ln　this　case　the　cathocle　solution　became　coloured

green，　ancl　3－ii－phenyl－4－oxytetrahydroquinazoline　meltlng　at　i　700－i7ie

w．rts　procluced　with　a　yieid　of　300／o．　At　hi．crher　temperatures　the

recluction　was　observed　to　proceed　fttrther．　ln　an　experiment　con－

ducted　at　soO－600　by　pcxssing　an　electric　current　of　i　ampere　for　6

hotzrs　3－n－phenyltetrahydroquinazoline　was　produced　with　a　yielci　of

300／o　together　with　3－n－phenyl－4－oxytetrahydroquinazoline，　the　yielci

of　which　w．fts　calculatect　to　be　i　70／o．

　　　　IExperi．ment　s．一To　see　whether　the　4－oxycompound　also　under－

goes　electrolytic　reduction　ln　the　same　way，　it　was　subjected　to

eld’ctro／ysis　under　conditions　similar　to　those　used　jn　experiinent　3，

but　no　3－n－phenyltetrahydroquinazoline　was　produced．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　i．　Electrolytic　reduction　of　3－n－phenyl－4－ketodihyclroquinazoiine・

was　stuclied，　slis．htly　alkaline　solutions　being　Lisecl　as　the　catholyte．

　　　　2．　For　complete　reduction　a　platinum　cathoC｛e　waS　founcl　most

ef艶ctive，　especially　when　it　was　used　in　the　form　of　pla血um　black．

　　　　3．　By　using　a　leacl　cathode　in　a　sodium　carbonate　solution

3－n－phenyl－4－oxytetrahydroquinazoline　was　obtained　as　the　intermediate

reductioR　product．

　　　　4．　Aclditlon　of　hydrogen　to　the　clouble　boRd　betxveen　carbon　and

nitrog’en　was　observedi　to　tal〈e　place　iin　ost　easily．

　　　　The　writer　tal〈es　this　opportunity　warmly　to　thanl〈　IProfessor

r，lotool〈i　A｛catsui　at　whose　susrg＋estion　and　uncler　xvhose　1〈ind　guidance

the　work　was　conclucted．


