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zusammengegossen und mit chromsaurem Kali und Schwefelsiiure,
pach Stadeler’s Vorschrift fir Aldehyddarstellung, oxydirt. Das
acetonhaltige Destillat zeigte in der besten Weise die oben erwihnten
Reactionen anf Aceton.

Damit, glaube ich, ist es bewiesen, dass Trimethylen beim Er-
hitzen in Propylen iibergeht. Dabei ist als selbstverstdndlich ange-
pommen, dass Trimethylen bei der Absorption durch Schwefelsiure
und bei der darauf folgenden Behandlung keinen Isopropylalkohol
giebt, sowie, dass Propylalkohol bei der Oxydation kein Aceton
liefert. Der Uebergang des Trimethylens in Propylen ist dem Ueber-
gange der Maleinsiiure in Fumarsiure analog. In beiden Fillen ist
der Uebergang von Wairmeentwicklung begleitet — von 7.7 Calorien
im ersten Falle und von 13 Calorien im zweiten.

Qdessa. Chemisches Laboratorium der Neurassischen Universitiit,
16. .
oTH April 1896.

234. 8. Gabriel und R. Stelzner: Zur Kenntniss der
Chinagolinverbindungen.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratoriam.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor kurzer Zeitl) haben S. Gabriel und Th. Posner gezeigt,
dass sich o- Amidobenzylalkohol mit Leichtigkeit in o- Amidobenzyl-
chlorid resp. -bromid verwandeln ldsst, dass diese Halogenverbindungen
gleich anderen halogenisirten Aminen durch grosse Reactionsfihigkeit
ausgezeichnet sind und beispielsweise fiir die Darstellung der noch
wenig untersuchten Abk&mmlinge des Phenpentoxazols und Phen-
penthiazols?) verwendet werden kénnen:

1) Diese Berichte 27, 3509; 28, 102Y.

?) Fir die aus o-Amidobenzylchlorid-chlorhydrat und Schwefelbarnstoff
erhiiltliche Verbindung CsHgNaS vom Schmp. 136-—137° sind in der fritheren
Arbeit (diese Berichte 28, 1031) die Formeln

CH;. S CH;.NH
CeH, <N C.NH, (I) und CsH, <NH 0S an
o-Benzylen-y- Phendihydrothiomiazin —
thioharnstoff Tetrahydrothiochinazolin

zunichst in Betracht gezogen und alsdann die Formel I nachgewiesen worden.
Ich bemerke nachtriglich, dass die Formel II im vorliegenden Fall auch des-
wegen auszuschliessen ist, weil der ibr entsprechende Korper pach Busch
(diese Berichte 25, 2860) bei 210—2120 schmilzt, also von der fraglichen
Substanz verschieden ist. S. Gabriel.
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Auch direct aus dem o-Amidobenzylalkohol werden nach Séder-
baum und Widman?!) sowie Paal?) Kérper von der angegebenen
heterocyclischen Constitution erhalten.

Der Plan der vorliegenden Untersuchung war nun, Abkémmlinge
des o-Amidobenzylalkohols von der Formel

' CHR.OH

l
\ \NHQ

herzustellen und zu priifen, inwieweit siec die Reactionen des Amido-
benzylalkohols theilen.

Korper der angegebenen allgemeinen Formel, in welcher R einen
Kohlenwasserstoffrest bedeuten soll, miissen sich durch Reduction
ans o- Amidoketonen nach der Gleichung

CsHy <§g:{ + Hy = C¢H, <ggaR -OH

e

s

bereiten lassen.

Wir haben unsere Versuche zunichst mit dem o-Amidobenzo-
phenon durchgefiibrt, welches wir mit Leichtigkeit zu o-Amidobenz-
hydrol NH; . CsH, . CH(OH). C;H; reduciren konnten.

Trotz dhnlicher Constitution unterscheidet sich dieses Hydrol durch-
aus von dem o-Amidobenzylalkobol: wihrend das Chlorhydrat des letzte-
ren mit Rhodankalium nur einen amorphen, nicht charakterisirbaren
Kérper ergiebt®), erhielten wir unter gleichen Bedingungen aus dem
o-Amidobenzhydrol ein schén krystallisirendes Phenyltetrahydrothio-
chinazolin; wihrend andererseits salzsaurer o- Amidobenzylalkohol sich
mit Kaliumeyanat leicht zu Oxytolylharnstoff nmsetzt4), wird unter
denselben Bedingungen das o-Amidobenzhydrol nicht veridndert, liefert
also gegen die Erwartung nicht den zugehdrigen Harnstoff HO . CH
(CsH;s) . CeH, . NH. CONH;; dagegen gelingt es eine Verbindung,
welche um ein Molekiil Wasser drmer ist als jener Harnstoff

1) Diese Berichte 22, 2938. 9 Diese Berichte 27, 2420.
%) Séderbaum und Widman, diese Berichte 22, 2938—2939.
4) Ebenda, 22, 1668.



1302

durch Zusammenschmelzen von o-Amidobenzhydrol mit Carbamid

zu erzeugen; dies Anbydroproduct hat sich als Chinazolinderivat,
CH(CsH;) . NH

CoH, < (CsHs) . D
NH —CO

derivaten des o-Amidobenzylalkohols hervorgelienden Anhydrokdrper

nach Paal und Vanvolxem?) nicht in die Reihe der Keto- [Thio-]

tetrahydrochinzoline (= Phendibydroaci- und -thiomiazine)

CH; .NR

NH .CO(S)

‘gehoren, sondern zu den Derivaten des o-Benzylen-y-[thio]-harnstoffs

(= Amido- oder Imidocum-[othi}-azons)

CH;.0(8) CH; . O(8)

N- C.NE, % OGH<gy G.nm

erwiesen, wihrend die aus den Harnstoff-

CGH4 <

CeH, <

zu zdhlen sind.

Im Anpschluss an diese Versuche haben wir das friiher?) beschrie-

bene, aus o- Amidobenzaldehyd und Harnstoff bereitete Chinazolon
CH:N
CsH, <NH.CO in sauerstofffreie Chinazolinderivate verwandelt

und es mit der seit langem bekannten isomeren Verbindung
CO.NH

Cs H, <N . CH
Unsere Absicht, von dem einen oder anderen dieser Isomeren zum
noch unbekannten?3) einfachsten Chinazolin zu gelangen, konnten wir
nicht verwirklichen, da die Reactionen nach anderer Richtung verliefen.
Ebenso wenig gelang es uns, aus dem 4-Phenylchinazolon

Coe <o coP ) 8 Iches wi log dem Chinazol d
6 4<HN~-~ G Welches wir analog dem inazolon un

verglichen.

zwar aus o- Amidobenzopbenon erhielten, das zugehorige 4-Phenyl-
chinazolin zu bereiten: es bildete sich statt seiner die Dihydrobase

CHCzH; . NH .
CsH, < o CH , welche wir auch auf anderem Wege dar-

zustellen vermochten.
Im Nachfolgenden sind die experimentellen Einzelheiten unserer
“Versuche mitgetheilt.

I. Darstellung des o-Amidobenzophenons.

Das genannte Amidoketon wird nach Geigy und Kounigsf)
dureh  Reduction der entsprechenden Nitroverbindung hergestellt,

1y Diese Berichte 27, 2413.

1) Gabriel und Posner, diese Berichte 28, 1037.
3) Bischler, diese Berichte 28, 210.

4) Diese Berichte 18, 2403,
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welche man nach denselben Autoren durch Oxydation des o-Nitro-
diphenylmethans bereitet.

Zar Gewinnung des o-Nitrodiphenylmethans, NO;y.CsH,
.CHs.CgH; bringt man nacb Geigy und Kénigs 40g Chlor-
aluminium mit 20 g o-Nitrobenzylchlorid in 400 g Benzol zusammen
und erhiilt etwa ebensoviel o-Nitrodiphenylmethan, als man o-Nitro-
benzylcblorid angewandt.

Es lidsst sich, wie wir fanden, aonidbernd die gleiche Ausbeate
erzielen, wenn man statt des grossen Benzoliiberschusses ein viel
kleineres Volumen Schwefelkohlenstoff als Verdiinnuogsmittel an-
wendet.

Wir schiitteten in eine Losung von 20 g o-Nitrobenzylchlorid in
80 cem trocknem Benzol und 100 cem trocknem Schwefelkohlenstoff,
die sich in einem Kolben mit Riickflusskiibler befand, zuniichst 20 g
gepulvertes Chloraluminium (sublimirtes, kiufliches von Kahlbaum)
und fiigten, als die Reaction durch gelindes Erwirmen in Gang ge-
setzt war und pach !/ Stunde nachzulaszen begann, noch 20 g des-
selben Aluminiumchlorids hinzu. Als die Entwicklung von Chlorwasser-
stoff wieder nachliess, wurde der Kolbeninhalt zum Sieden erhitet und
die Operation nach zwei Stunden -—— vom Eintragen der ersten Portion
Chloraluminium an gerechnet — unterbrochen. Der Kolbeninhalt
wuarde unter Kiihlang mit Leitungswasser ganz allmihlich mit Wasser
und Salzsiiure versetzt und durchgeschiittelt, bis die z#ihe, schwarze
Theermasse vom Boden und vou den Wandungen des Kolbens ver-
schwunden war. Die obere (Benzol-) Schicht wurde abgehoben, filtrirt,
wobei nur Spuren eines schwarzen Harzes zurickblieben, und einge-
dampft; es hinterblieb rohes, rothgelb gefirbtes o-Nitrodiphenyl-
methan (18—22 g).

Dieses Rohproduct liisst sich, ohne dass man es zuvor dureh
Abblasen mit 160° heissem Dampf reinigt, nach der Vorschrift voa
Geigy und Konigs mit Chromsidure und Eisessig zu o-Nitro-
benzophenon (Ausbeute ca. 19 g, vach dem Umkrystallisiren ea.
17 g) oxydiren.

Die Reduction des o-Nitrobenzophenons zum o-Amidobenzo-
phenon vollzieht sich fast momentan, wenn man 20 g Nitrokdrper
in eine erhitzte Losung von 70 g krystallisirtem Zinnchloriir in 100 ccm
rauchender Salzsiure unter Umschwenken portionsweise eintrigt, wo-
bei der Korper unter freiwilligem lebbaften Aufkochen in Losung
geht. Die noch heisse Ldsung erstarrt sebr bald zu einem gelblichen
Krystallbrei, welcher aus dem Zinnchloriddoppelsalz des Amidoketons
besteht; maun riibrt ihn mit ca. 60 ccm starker Salzsiure an, saugt
ibn ab und wischt ihn mit ca. 15 procentiger Salzsiure aus. Die
heisse wissrige Losung des Doppelsalzes giebt beim Uebersittigen
mit Kali gelbe Qeltropfen, die bald erstarren (ca. 14 g) und durch
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Umkrystallisiren aus 96 procentigem Alkohol reines o-Amidobenzo-
phenon ergeben.

II. Reduction des o-Amidobenzophenons.

10 g o-Amidobenzophenon werden in einer lauwarmen Mischung
von 150 cem Alkobol und 50 cem Wasser gelést und unter missiger
Kiihlung allmihlich mit 150 g 21/; procentigem Natriumamalgam ver-
setzt und durchgeschiittelt. Nach etwa einer Viertelstunde ist die
anfangs gelbe Ldsung véllig oder fast villig farblos geworden. Man
verjagt nun den Alkohol auf dem Wasserbade oder mit einem Dampf-
strom, wobei sich ein farbloses Oel ausscheidet, das beim Erkalten
krystallinisch erstarrt. Die neaue Substanz krystallisirt aus warmem
Alkohol in farblosen, glasglinzenden, kurzen Prismen vom Schmp.
1209 und besteht aus dem erwarteten

o-Amidobenzhydrol, CsH4<§g§OH)Cs Hs ,
wie die folgenden Analysen des iiber Schwefelsiure getrockneten
Korpers zeigen:
Apalyse: Ber. far C;3Hi3NO.
Procente: C 78.4, H 6.5, N 1.0.
Gef. » » 78.6, 18.6, » 6.9, 6.6, » T4.

Die neue Verbindung wird beim lingeren Erwiirmen auf 1009
zihe ond kliimperig. Sie st sich leicht in den iiblichen organischen
Lésungsmitteln, ferner leicht in verdiinnten Sduren, z. B. in ver-
diinnter Salzsiure; mit wenig rauchender Salzsiure verwandelt sie
sich io eine 6lige Masse, die auf weiteren Zusatz starker Salzsiure
eine klare Losung giebt. Diese triibt sich aber von der Oberfliche
aus aunter Abscheidung eines Qels, das durch mehr Sidore wieder in
Lésung geht; auch durch Zusatz von Wasser entsteht eine Triibung,
die man durch S#ure wieder in Losung bringen kano.

Eine verdiinnte Losung der Substanz in der berechneten Menge
Salzsdure triibt sich beim Erwirmen und verbreitet dabei einen Geruch
nach Benzaldehyd; die Triibung verdichtet sich theils zu einer zihen,
beim Erkalten sprioden Masse, theils zu einem weissen Pulver; dies
schmilzt unter heissem Alkohol zu einer zidhen Masse und 13st sich
in heisser Essigsiure; von einer Analyse wurde Abstand genommen,
da das Product nicht krystallinisch zu erhalten war. Beim Kochen
einer Losung des Amidobenzhydrols in iiberschiissiger verdiinnter Salz-
sdure entweicht Benzaldehyd; die hinterbleibende Fliissigkeit giebt
beim Eindampfen eine zihe, wasserlosliche Masse.

Salze des o-Amidobenzhydrols haben sich bis jetzt nicht isoliren
lagsen: die verdiinnte salzsaure L&sung giebt mit Pikrinséure eine
gelbliche, mit Chlorplatin eine graugelbliche Triibung und mit Chlor-
gold ein hellgelbes, spiter griinlichgelbes Oel.



1305

Erwirmt man das Hydrol mit Essigsiureanhydrid auf dem Wasser-
bade fiinf Minuten lang und giesst dann die Losung in kochendes
Wasser, 80 scheidet sich ein Oel aus, welches beim Erkalten erstarrt
und aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 1180 anschiesst;
sie bestehen aus

Acetyl-o-amidobenzhydrol, G H4<§g((§)glég§H’ .

Analyse: Ber. fir Ci5H;sNOa.
Procente: C 74.7, H 6.2.
Gef. » » 74.7, » 6.5.

1. o-Amidobenzhydrol und Rhodanwasserstoff.

Das Amidohydrol 16st sich in verdiinnter Rhodanwasserstoffsiure !)
klar auf; die Fliissigkeit triibt sich beim Erwirmen auf dem Wasser-
bade und erstarrt in wenigen Minuten, wihrend sich gleichzeitig der
Geruch nach Benzaldehyd bemerkbar macht, zu einem farblosen
kérnig-krystallinischen Brei. Der neue Korper ist wasserunldslich
und schwer in heissem Alkohol, leicht in siedendem Eisessig l6slich.
Aus Alkohol schiesst er in farblosen rhombischen Tifelchen vom
Schmp. 2300 an.

Der Analyse zufolge ist er nach der Gleichung:

Ci3Hi3sNO +~ HSCN = H,0 + CuHmNgS
entstanden.
Analyse: Ber. fir CyyH;aN;S.
Procente: C 70.0, H 5.0, N 11.7, S 13.3.
Gef. » » 70.2, » 5.3, » 12,0, » 13.7.

Die Substanz ist also nicht der von 0-Amidobenzhydrol derivirende
Thioharnstoff, C¢H, . CH(OH)CgH,.NH. CS.NH; = C4H;4 N3 SO,
sondern durch Austritt von Wasser ans dieser wobl in erster Linije
entstandenen Verbindung hervorgegangean.

Die Abspaltung des Wassermolekiils kann entweder zu dem
y-Thioharpstoff (= Cumothiazon)-Derivat,

CH(GsH;5) . S

NH—-- —C:NH

oder zu einem normalen Thioharnstoff (= Tetrahydrothiochinazolin-)
Abkémmling

I. CiHs<

1 o CH(CaH:) . NH
- ete<gg Gs

gefiihrt haben.
1) Statt der reinen Rhodanwasserstoffsaure verwendet man fiir vorliegenden

Zweck bequemer eine mit der iquimolekularen Menge Salrsdure versetzte, etwa
normale Rhodankaliumlésung.
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Fiir die Formel I sprach zwar, dass die aus o-Amidobenzyl-
alkohol und Senfblen unter Wasserverlust hervorgehenden Korper
Benzylen-y-Thioharnstoffe,

CH;--— -8
NH— - —-C:NR
darstellen, wie von Paal und Vanvolxem nachgewiesen worden ist.

Allein die weiter unten beschriebenen Umsetzungen des vorlie-
genden Amidobenzhydrolderivates, CyqHys N2S lassen keinen Zweifel,
dass es im Sinne der Formel II als

CeHi<<

4-Phenyltetrabydrothiochinazolin
aufzufassen ist.

a) Verhkalten des Chinazolinderivates, Ci4 Hia NaS gegen Brom.

Man 16st 2 g des Koérpers Ci4Hi9 NS in 32 cem heissem Eisessig,
fiigt 8 eccm Wasser hinzu und kihlt die Ldsung ab, wobei sie sich in
einen Brei verwandelt; tripfelt man jetzt Brom (ca. 4—5g) unter
Kiiblung und Umsechiitteln ein, so verschwindet die Farbe desselben,
und es entstebt eine klare Losung. Diese scheidet allmihlich gelbliche,
wohl ausgebildete Krystalle ab, welche sich bei 2000 allmiblich
brdunen und bei 273—2749 unter lebhafter Zersetzung schmelzen.
Ihre Analysen fiihrten zar Formel Cj; HysBraNa:

Analyse: Ber, fir Ci4HjaBraNa.

Procente: C 45.6, H 3.3, N 7.6, Br. 43.5.
Gef. » > 43,7, » 3.8, » 1.7, > 429, 42.7.

Der Kérper lést sich schwer oder gar nicht in absolutem Eis-
essig, leicht in wasserhaltigem heissem Alkohol, lisst sich dagegen
aus heissem, wasserhaltigem, etwa 80procentigem Eisessig umkrystalli-
siren; lingere Zeit dem Licht ausgesetzt wird er citronengelb und
klebrig.

Seine Bildung aus dem Phenyltetrabydrothiochinazolin vollzieht
sich, da Schwefelsiure in der Mutterlauge nachzaweisen war, im Sinne
der Gleichung:

C14H1a N2 S + Brg + 3H;0 = 6HBr + SOz 4+ Cy4 HigBre Ns.

Er besteht, wie seine Umsetzungen erkeonen lassen, aus brom-
wasserstoffsaurem

2.4-Bromphenyldibhydrochinazolin,
CH(CsH;) . NH
N === CBr’
Man kann die zugehirige Brombase bereiten, indem man ent-
weder die wissrig-alkoholische Losung des Bromhydrates mit Am-
moniak schwach dbersittigt und eindampft, oder indem man die
wiissrig- essigsaure Losuug mit kalter Sodaldsung fillt; die so ge-

CsHy<< HBr.
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wonnenen Producte schmelzen nach dem Umkrystallisiren aus Alko-
hol bei 165° und bestehen aus flachen farblosen Nadeln. Die Ana-
lyse ergab:

Analyse: Ber. far Cy,Hyy BrN,.

Procente: C 58.3, H 3.8, N 9.8, Br 27.9.
Gef. » ~ » 586,585, » 4.6, 4.4, » 96, » 26.9, 27.8.

Versetzt man eine absolut alkoholische Ldsung der bromirten
Base mit wenigen Tropfen Bromwasserstoffsiure, so scheidet sich so-
fort das vorher beschriebene Bromhydrat vom Schmp. 273 —2740 als
schweres Krystallpulver ab.

Dass das Halogen in der bromirten Base nur sebr locker ge-
bunden ist, zeigt folgender Versuch:

Das Bromphenyldihydrochinazolin 1ést sich in siedendem Eisessig.
zunéichst klar auf, doch erstarrt die Losung sehr bald wibhrend des
Kochens zu einem Krystallbrei des Brombydrates Cy4H1yBrNy. HBr
vom Schmelzpuokt 273 —2749; in Losung verbleibt und liisst sich
durch Soda viederschlagen eine bromfreie Base C14H;2 N3O (von der
sogleich die Rede sein wird) sodass sich unter dem Einfluss des Eis-
essigs die folgende Reaction vollzogen hat

2 C14H11BrNs + H; O = Cy4H,;; Br N2 . HBr + C;¢H;3 N3O.

Um die neue bromfreie Base bequemer und in besserer Aus-
beute zu gewinnen, wird eine wéssig-alkoholische Losung des Brom-
hydrats, Ci4HysBraNg, mit Sodalésung iibersittigt, gekocht und dann
auf dem Wasserbade eingedunstet, wobei ¢in Oel sich abscheidet,
welches krystallinisch erstarrt und alsdann beim Umkrystallisiren aus
Alkohol farblose, rhombische Tafeln resp. flache Nadeln vom
Schmp. 1939 liefert. Der Korper ist aus dem Browhydrat nach der

Gleichung
CanBl‘gNz + H:0 = 2BrH + CuHm NgO

hervorgegangen:
Analyse: Ber. fiir Ci4HjaNsO.
Procente: C 75.0, H 5.4, N 12.5.
Gef. » » 74.5, 714.8, » 5.6, 5.6, » 124.

und wird demnach zu bezeichnen sein als

4-Phenyltetrahydro-2-ketochinazolin,
CH(CsH;) . NH
Celi<yg——Co-

Der Versuch, dieselbe Substanz durch Zusammenbringen -einer
salzsauren Losung des o-Amidobenzhydrols mit Kalinmeyanatiésung
zu bereiten, misslang; beim Vermischen der beiden Flissigkeiten
schied sich sofort unverindertes Amidobenzhydrol aus. Dagegen
konnte das Ketochinazolinderivat noch auf einem zweiten, bequemeren
Wege, der weiter unten beschrieben ist, hergestellt werden.
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b) Reduction des Phenyltetrahydrothiochinazolins.

M. Busch?!) hat gezeigt, dass Tetrahydrotbiochinazoline durch Na-
trium und Alkohol zu Tetrahydrochinazolinen reducirt werden. Wir
durften also voraussetzen, dass der in der Ueberschrift genannte
Kérper, wenn ihm die zugeschriebene Constitation zukam, in Phenyl-
tetrahydrochinazolin iibergehen wiirde.

Wir versetzten eine Lésung von 2 g Schwefelkorper, Ci4Hy3NoS,
in 100 ccm Alkohol portionsweise mit 9 g Natrium und beférderten
schliesslich die véllige Auflésung des Metalls durch Erhitzen auf dem
Wasserbade. Der Kolbeninhalt wurde mit Wasser geldst und durch
Erwirmen von Alkohol befreit. Dabei schieden sich gelbe Harz-
tropfen ab, welche sich nicht in krystallinischen Zustand dberfihren
liessen. Wir verwandelten sie deshalb in ein Salz, indem wir sie
in wenig Alkohol lésten und etwas starke Salzsiiure hinzufiigten, wo-
bei die Mischung zu einem briunlich-krystallinischen Brei gestand.
Er wurde auf Thon gestrichen, iiber Nacht im Exsiccator getrocknet,
und zur Entfernung der Verunreinigungen mit siedendem Essigester
ausgezogen; es blieb ein weisser Riickstand ungelost, der in einer
kleinen Menge siedenden Wassers sich ldste; nach Entfirbung mit
Thierkohle und gehoriger Concentration gestand diese Ldsung zu einem
Brei radialfaseriger Kiigelchen resp. feiner Nidelchen von der Za-
sammensetzung des erwarteten salzsauren 4-Phenyltetrahydrochin-
azolins,

CH(C¢H;)NH
NH —CH;’
Analyse: Ber. fur C4H;sN3Cl.
Procente: C 68.2, H 6.1, N 11.4, Cl 14.4.
Gel. » » 68.0, » 6.2, » 11.8, » 14.7.

Das Salz beginnt Lei etwa 200° sich zu zersetzen; oberhalb 200°
verwandelt es sich langsam in ein dunkelrothes Oel, ohne dass sich
ein bestimmter Schmelzpunkt ermitteln liess.

Auch aus dem wie angegeben gereinigten Salz konnte durch Alkali
die freie Base bis jetzt nur im amorphen Zustande abgeschieden
werden.

CGH4< HCI.

2. 0o-Amidobenzhydrol und Harnstoff.

Wihrend man, wie bereits oben erwihnt, aus salzsaurem
o-Amidobenzhydro! und Kaliumcyanat den entsprechenden Harnstoff
oder das um 1 Mol. Wasser iirmere Phenyltetrahydroketochinazolin
nicht erhalten kann, bildet sich letzteres in guter Ausbeute auf fol-
gendem Wege.

Gleiche Gewichtstheile 0-Amidobenzhydrol und Harnstoff werden
im Oelbade auf 165° und schliesslich unter Umriibren auf 175°

) Diese Berichte 25, 2833.
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etwa 45 Minuten erhitzt; hierbei vermischen sich die anfinglich vor-
bandenen zwei Schichten unter Entwicklung von Wasser and Am-
moniak und entsteht eine briunlichgelbe Schmelze, welche aus ihrer
Losung in Alkohol nur &usserst langsam und spirlich Krystalle ab-
scheidet. Lost man sie dagegen in warmem Eisessig, so gesteht die
Ljsung beim Erkalten sofort zu einem Brei flacher Nadeln; diese
lassen sich aus Eisessig umkrystallisiren; die dber Schwefelsiure ge-
trocknete Substanz zeigte die Zusammensetzung des essigsauren
4-Phenyltetrahydroketochinazolins, Ci H;s N3O .CaH,O;:

Analyse: Ber. fir CigHygNaOs.

Procente: C 67.6, H 5.6.
Gef. > » 67.3, 67.5, » 5.9, 5.9.

Das Acetat schmilzt bei 132—133° und beginnt bei hdherer
Temperatar langsam Gas — offenbar Essigsiinredampf — gzn ent-
wickeln.

Eine Losung des Acetats in Alkohol wurde mit Ammoniak tibersit-
tigt and auf dem Wasserbade verdunstet; es hinterblieb eine theils glasige,
theils krystallinische Masse, welche mit Wasser erwirmt eine bréckliche
weisse Substanz ergab; aus siedendem Alkohol umkrystallisirt lieferte
sie flache Nadeln, welche die Zusammensetzung des Phenyltetrahydro-
ketochinazolins, Cy4H;3 N3O, zeigten:

Analyse: Ber. fir Ci(HisN1O.

Procente: C 75.0, H 54.
Gof. » » 749, » 5.1,

Der Korper siotert bei 180—182° und schmilzt bei 1879, also
etwas niedriger als das nach dem oben erwihnten Verfahren bereitete
Priiparat (1939); lidsst man ihn aber nach dem Schmelzen erstarren,
80 zeigt er nun ebenfalls den Schmp. 193°.

Die Bildung des Chinazolinderivates hat sich nach folgender
Gleichung vollzogen:

o CH(GH)OH  NH,.CO
GH<\g, NH;

CH(CsH;)NH
= NHy + H3O0 + CsH, < '

NH -CO’

III. 0o-Amidobenzophenon und Harnstoff.

Nachdem sich gezeigt hatte, dass o-Amidobenzhydrol mit Harnstoff
unter Bildung einer heterocyclischen Verbindung reagirt, lag es nahe,
eine ihnliche Reaction mit dem o-Amidobenzophenon zu versuchen.

Ein Erfolg war um so zuversichtlicher zu erwarten, als nach
den Beobachtungen von Gabriel und Posner!) o-Amidobenzalde-
hyd mit Harnstoff sich zu Chinazolon umsetzt.

1) Diese Berichte 28, 1037.
Berichte d. D. chem. Gesellschatt, Jahrg. XX1X. 84
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Wir erhitzten 2 g o-Amidobenzophenon mit 1 g Harnstoff unter
Umriihren bis gegen 195% gegen 1809 beginnt eine lebhafte Entwick-
long von Wasserdampf und Ammoniak, die urspriinglich vorbandenen
beiden Schichten vermischen sich im Verlanf von etwa 20 Minuten,
und es entsteht eine klare, rothgelbe Fliissigkeit, welche noch
in der Wirme beim Reiben krystallinisch erstarrt. Sie wird mit
heissemn Wasser verrieben und ausgewaschen und dann in viel sie-
dendem Alkohol geldst, aus dem sie beim Erkalten in hellgelben
korzen Nidelchen resp. rhomboédrischen Krystallen anschiesst. Der
Korper schmilzt bei 260—2519, 16st sich in siedendem Amylalkohol
und hat die Formel C;4H;yN3O:

Analyse: Ber. fiix Ci4HyoN3O.

Procente: C 75.7, H 4.5, S 12.6.
Gef. » » 757, » 4.8, » 124.

Der Kérper ist also
4-Phenylchinazolon (4-Phenyldibhydro-2-ketochinazolin)

welches entstanden ist gemiss der Gleichung:
CO. CeH; NH;
Cel<ypg, NH;. CO

C(CsH;) : N
NH —CO
Die Substanz ist eine ausgesprochene Base; ihre Ldsung {in
15-procentiger Salzsdure giebt beim Reiben ein Chlorhydrat in feinen,
gelblichen Nadeln, mit Platinchlorid ein Doppelsalz in gelben kry-
stallinischen Kérnern und lisst beim Verdiinnen mit Wasser die Base

wieder ausfallen.
Um auns der sauerstoffhaltigen die entsprechende sauerstofffreie

Base zu erhalten, wurden
4- Phenylchinazolon und Fentachlorphosphor

im Verhiltoiss 4 g: 5g unter Zusatz von 20 com Phosphoroxychlorid
1/, Stunde lang am Riickflusskiihler gekocht und dann auf Eissticke
gegossen; es schied sich ein zihes, gelbes Gerinnsel aus, welches
sich in siedendem Alkohol fast villig loste.

Aus der filtrirten Losung krystallisirte beim Erkalten in gelben
Nadeln vom Schmp. 113°

= H;0 + NH; + CeH,<<

. . C(CGH_r,)’N
2-Chlor-4-phenylchinazolin, CiH(< :

Analyse: Rer. fir €. HaNyCl.
Procente: C 69.9, H 3.8, N 11.6, Cl 14.8.
Gef, > » 69.6, » 40, » 11.8, » 15.0.
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Die Reduction des Phenylchlorchinazoling

wird in der Weise vorgenommen, dass man 3 g Chlorbase und 3 g
rothen Phosphor mit 25 ccm Jodwasserstoffsiure 2 Stunden lang am
Rickfiusskihler kocht. Dabei geht die Chlorbase allmihlich in Lg-
sung. Die Fliissigkeit erstarrt beim Erkalten zu einem Brei gelblich
weisser Nadeln, welche das Jodhydrat der halogenfreien Base dar-
stellen. Sie werden abgesaugt und in heissem Alkohol geldst; die
vom Phosphor abfiltrirte alkoholische Lésung iibersittigt man mit
Kalilauge und dampft sie auf dem Wasserbade vollig ein; es hinter-
bleibt eine anfangs olige, allmihlich auf dem Wasserbade krystalli-
nisch erstarrende Masse, welche man aus Alkohol oder Essigester in
derben rhombischen resp. octaédrischen Krystallen!) vom Schmp.
165—166° erhilt.
Wie die Apalysen ersehen lassen
Ber. f. CuHmNa: Proc.: C 81.6, H 4.9, N 13.6.
» »Cy HpyN;: » »  80.8, » 2.8, » 13.5.
Gef. » » 180.2, 1180.8, IT1 80.6, » 16.0, I15.9, IIT 5.9, » 13.4.
ist nicht lediglich das Chlor gegen Wasserstoff ausgetauscht, also nicht
C(Cs Hs) H N
N=====CH
enstanden, sondern eine um zwei Wasserstoffe reichere Verbindung
gebildet worden.
Dass sich die Wasserstoffmolekel an die Gruppe . C(CeHs): N.
und nicht an den Complex . N: CH. angelagert hat, dass also folgendes

CH(CsH;) . NH
N-=——==CH
vorliegt, ergiebt sich aus nachstehender Beobachtung: Man erbilt das-

selbe Phenyldihydrochinazolin, wenn man das eingangs beschriebene
bromwasserstoffsaure

Phenylchinazolin, CyqH;y N3 = CgH,<<

4-Phenyldihydrochinazolin, CgH,<<

CH(CsHs) . NH
N-== -===CBr
(1.5 g) mit 1g rothem Phosphor und 10 ccm Jodwasserstoffsiure vom
Sdp. 127° fiinf Stunden lang auf 180—190° erhitzt: nach dem Ab-
lassen des Druckes wird das an den Rohrwandungen haftende wasser-
unlésliche Gerinnsel mit Wasser gewaschen und in Alkohol geldst;
die alkoholische Lésung dampft man nach dem Uebersittigen mit
Alkali anf dem Wasserbade solange ein, bis das abgeschiedene Oel
erstarrt; dann wiischt man es, 16st es in wenig Eisessig und versetzt
diese Lésung zur Ausfillang der Verunreinigungen mit Wasser; aus

2.4-Bromphenyldibydrochinazolin, C¢H << , HBr

) Die einen sind schwach violetstichig, die andern schwach gelbstichig
gefirbt, doch schmelzen beide bei derselben Temperatur (165-—1660).

84‘
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dem Filtrat scheidet Kalilauge das Phenyldihydrochinazolin vom
Schmp. 165—166° (siche Analyse No. III) ab.

In der Hoffnung, die Reduction des Chlorphenylchinazolins durch
Herabsetzung der Temperatur auf die Elimination des Chlors, alse
auf die Bildung von Phenylchinazolin beschrénken zu kdnnen, haben
wir die Chlorbase mit rauchender Jodwasserstoffsiure pur gelinde,
d. h. auf 60— 700 erwidrmt und die braun gewordene Fliissigkeit
dureh Zugabe von Jodphosphonium entfirbt: allein auch unter diesen
Umstinden wurde Phenyldibydrochinazolin vom Schmp. 165—166°
erhalten.

Die Base lost sich leicht in Siuren: ihre Loésung in 15 pro-
centiger Salzsiiure erstarrt zu einem Krystallbrei des Chlorhydrats,
Ci1H13N3.HCl, welches nach dem Trocknen bei 60—70° analysirt
wurde.

Analyse: Ber. fiir Ci HiaNsCl

Procente: Cl 14.5.
Gef. » » 14.6.

Das Salz bildet farblose, flache, glinzende Blittchen oder derbe
rhombog&drische Krystalle; diese 18sen sich auch nach dem Trocknen
bei 100° klar in kaltem Wasser, schmecken bitter und schmelzen bei
242 -2430.

Daa Chloroplatinat, (Cy4H;2N3)s Ha Pt Clg fiillt aus heisser Losung
in gezahnten, orangefarbenen, salmiakihnlichen Krystallen, schmilzt
bei 2349 unter Zerfall und ergab nach dem Trocknen bei 50—600:

Analyse: Ber. fiir CysHagNyPtCls.

Procente: Pt 23.5.
Gef. » » 23.6.

Das Pikrat, Ci4HyjsNs.CsHzN3O; scheidet sich selbst aus
heissen verdiinnten Lidsungen unter vorangehender Tritbung in citronen-
gelben Nidelchen ab, welche bei ca. 2050 sintern und bei 213—2140
schmelzen:

Analyse: Ber. fiir CooH;sNyOs.

Procente: N 16.0.
Gel. » » 15.9.

Das Chloraurat, C;(H;2Ny. . HAuCly fillt aus kalter ver-
diinnter Losung des Chlorbydrates durch Chlorgold als citronengelbe
Emulsion aus, die bald in feine Nadeln iibergeht, welche bei 181—182°
schmelzen:

Analyse: Ber. fir C4Bi3N;AuCl.

Procente: Au 35.8.
Gef. > » 35.8.

Das Nitrosoderivat, Cj4HijiNs.NO scheidet sich als gelbe,
bald krystallinisch ersturrende Emulsion aus, wenn man die ver-
diinnte essigsaure Losung der Base mit Natriumnitritlosung versetzt.
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Der Korper krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln, schmilzt bei
1310 unter Zersetzung und zeigt die Liebermann’sche Reaction.
Analyse: Ber. fiir Ci4H; N3 O.
Procente: N 17.7.
Gef. » » 17.7.

IV. Ueber Chinazolon (Dihydro-2-ketochinazolin).
CH:N
NH. CO
empfieblt, es sich, zur Vermehrung der Ausbeute den o- Amidobenz-
aldehyd nicht mit der doppelten sondern mit der vierfachen Menge
Harnstoff zusammenzuschmelzen und im Uebrigen nach der friiheren
Vorschrift!) zu verfahren; man erbilt unter diesen Umstdnden aus
1 Th. o-Amidobenzaldehyd ca. 1.2—1.3 (friber nur 0.7) Th, Chin-
azolon.

Kocht man

Bei der Darstellung dieser Verbindung CsHi<<

Chinazolon und Phosphorpentachlorid

(je 1g) mit 6 cem Phosphoroxychlorid am Luftkiihlrobr im Oelbade,
so geht die anfinglich zusammengeballte gelbe Masse im Verlanf von
etwa 3/, Stunden véllig in Losung. Die Fliissigkeit wird jetzt lang-
sam auf Eisstiicke gegossen, die gelbe Losung von geringen Mengen
eines gelben Pulvers abfiltrirt, und daon unter Kiblung langsam mit
Ammoniak versetzt, so dass das Ganze noch eben sauer bleibt. Es
scheiden sich jetzt feine Krystallnadeln ab, die man mit Aether aus-
schiittelt, um gleichzeitig die noch in Lodsung befindlichen Antheile
derselben Substanz zu gewinpen, Sie bleibt nach dem Verdunsten
desselben als gelbliche Krystallmasse zuriick, 16st sich sehr leicht in
den iiblichen Ldsungsmitteln, krystallisirt aus heissem Ligroin, in dem
sie sehr schwer léslich ist, ferner aus warmem Wasser in kleinen,
gelblichen, gezahnten Nadeln, schmilzt bei 1080, verbreitet beim Er-
wiirmen acetamidihnlichen Geruch und sublimirt langsam auf dem
Wasserbade in feinen Nidelchen.

Der Korper ist das erwartete

9 ) ) CH:N
-Chlorchinazolin, CgH, <N . ¢’
Analyse: Ber. fir CsHsCINy.
Procente: C 58.4, H 3.0, Cl 21.6
Gef. » » 581, » 3.2, » 21,7

Die Base wird aus ihrer Losung in Salzsiure durch Wasser

wieder abgeschieden.

Die Reduction des 2-Chlorchinazolins

vollzieht sich, wenp man 1 g Chlorbase mit 5 cem rauchender Jod-
wasserstoffsiure fibergiesst, 1 g Jodphosphorsiure hinzugiebt und nun

1) Diese Berichte 28, 1037.
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erwirmt, wobei das zuniichst entstandene braune Oel in Losung geht.
Die villig farblose Fliissigkeit wird auf dem Wasserbad eingedampft,
der Rickstand mit Wasser geldst, mit Kali iibersittigt und die ent-
standene Emulsion mit Aether ausgezogen. Die in ihm enthaltene
Base verbleibt als bald erstarrendes QOel (0.2—0.3 g), krystallisirt
aus Benzol-Ligroin oder Essigester in Nidelchen vom Schmelzpunkt
126 —127°¢ und erwies sich hiernach sowie durch ijhre sonstigen
Eigenschaften und durch
Analyse: Ber. fir CsHgNj.
Procente: C 72,7, H 6.1

Gef. . » 72.9, » 6.5
identisch mit dem
CHs . NH
N—CH'’
welches von Gabriel und Jansen!) durch Redaction des o-Nitro-
benzylformamids dargestellt worden ist. Somit ist die Reduction
durchaus analog wie die des 4-Phenyl-2-chlorchinazolins (s. oben)
verlaufen, insofern die Anlagerung des Wasserstoffs nicht an . N:CCl.
sondern an . CH: N, stattgefunden hat.

Dihydrochinazolin, CeHy <

V. Ueber 4-Oxychinazolin (Dihydro-4-ketochinazolin).
Die genannte Verbindung

C(OH): N CO.NH

N——CH (resp. CsH, <N=CH)

welche zuerst vom P. Griess aus dem Cyanadditionsproducte der
Anthranilsiure bereitet worden und am bequemsten nach v. Nie-
mentowski?) aus Anthranilsiure und Formamid zu gewinnen ist,
unterscheidet sich von dem vorher besprochenen Chinazolon nur
dadurch, dass sie den Sauerstoff in 4-Stellung statt in ]-Stellung
enthilt.

In der Absicht, aus dieser Verbindung das einfachste Chinazolin
zu gewinnen, brachten wir zaniichst

CeH, <

4- Ozychinazolin und Pentacklorphosphor
im Mengenverhiltniss 5 g: 10 g mit 20 ccm Phosphoroxychlorid zu-
sammen und kochten das Gemenge, bis — nach etwa 3/, Stunden —
klare Ldsung eingetreten war. Da das entstandene Chlorproduct sich viel
leichter mit Wasser zersetzt als das vorher beschriebene 2-Chlor-
chinazolin, so gossen wir die L&sung nicht in Wasser, sondern be-
freiten sie im Vacuum bei ca 809 vom Phosphoroxychlorid; der Rick-

1) Diese Berichte 22, 3097. Ein nach diesen Autoren bereitetes Praparat
schmolz ebenfalls, chne vorangehende Sinterung, bei 126—1270.
Diese Berichte 28, Ref. 782.
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stand im Kolben erstarrte zu einer farblosen Krystallmasse, welche
gerrieben und mit trockenem Benzol ausgezogen wurde. Nach dem Ver-
dunsten hinterliess die filtrirte Benzollosung ein radialfaserig erstar-
rendes Oel, welches mit kochendem Ligroin erschipft wurde; aus
diesem schieden sich beim Erkalten weisse Krystallnadeln ab. Sie
sind das erwartete

. . CCl:N
4-Chlorchinazolin, CgH, <N . CH

Analyse: Ber. fir CsH; CIN,.
Procente: C 58.4, H 3.0
Gef. » » 583, » 3.3.
Fiir die Analyse war der Korper iiber Schwefelsdure getrocknet.
Er schmilzt bei 969, lost sich leicht in den iblichen L&sungsmitteln;
sein Dampf und Staub reizt zam Niesen und zeigt einen stechenden,
an Nitrobenzylchlorid erinnernden Geruch. Die Base sublimirt lang-
sam bereits auf dem Waaserbade; mit Wasser gekocht, verflichtigt
sie sich theilweise mit den Dimpfen als Oel und krystallisirt wieder
im Destillat, theils wird sie in salzsaures 4-Oxychinazolin zuriickver-
wandelt, welches im Kochgefiss verbleibt,
Dieselbe Riickverwandlung erlitt die Base, als man sie in der
Absicht, sie zu Chinazolin zu reduciren, mit rauchender Jodwasser-
stoffsiure und Phosphoniumjodid erwirmte.

Aphang: Ueber 0-Cyandiphenylmethan.

Um das Phenylderivat CN . CsH, . CHCl. G¢Hs des so reactions-
fihigen o-Cyanbenzylchlorids CN . CgH; . CHyCl zu erhalten, leiteten
wir darch 7.6 o-Cyandiphenylmethan?!) CN.CsH.CHjy. CeH;s bei
150—160° einen Chlorstrom, bis die einem Atom Chior entsprechende
Gewichtszunahme (1.4 g) erreicht war.

Das Product bestand aus einem gelben, zdhfliissigen, Oel, welches
indess nicht zum Krystallisiren zu bringen war, so dass wir von der
Analyse Abstand nahmen.

Dass es jedoch das erwartete o-Cyan-a-chlordiphenyl-
methan CN.CgH,.CHCIl. C¢H; enthilt, folgt aus der Beobachtung,
dass es beim Erhitzen mit Salzsiore auf 150° Phenylphtalid vom
Schmp. 1150 lieferte, welches nur nach folgender Reaction entstanden
sein kann:

 CH(CsH)
H, : \ /\o

Der Chlorkdrper (8.1 g) wurde daher ohne weitere Reinigung mit
einer wiissrig-alkoholischen Losung von 3 g Cyankalium 2 Stunden

CsH, <CHCl CeHs | 94,0 = NH,(Cl + Cs

1) Cassirer, diese Berichte 25, 3020.
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am Rickflosskihler gekocht; das nach dem Verjagen des Alkohols
verbleibende, mit Aether anfgenommene Oel lieferte bei der Destillation
unter 20 mm Druck ein hellgelbes, zihflissiges Destillat. Dies be-
gtand aber npicht aus dem erwarteten o-a-Dicyandiphenylmethan
CN.C¢H,.CH(CN)CgH;, sondern wie die Analyse und die Um-
setzung erkennen liessen, aus o0-Cyaon-«-Oxydiphenylmethan
CN.CyH,.CH(C;H;)OH, dem noch gewisse Mengen des urspriing-
lichen Chlorids beigemischt sind:
Analyse: Ber. fir CN.CeH,.CHClI.C;Hs N 6.2, Cl 15.6
» » CNC¢H4 . CH(OH) . CsHs > 6.7, » 0.0
Gef. » 7.0, « 22
Durch Salzsinre wird der Korper bei 1509 unter Bildung von
Salmiak und reichlichen Mengen Phenylphtalid zerlegt.

285. F. Krafft und H. Weilandt: Siedetemperaturen beim
Vacuum des Kathodenlichts.
(Eingegangen am 28. April.)

Zur Ausfithrung von Destillationen in einem betrichtlicheren
Vacuum, als dies gewohnlich im Laboratorium angewendet wird, be-
dient man sich, wie in einer vorausgehenden Mittheilung (diese Berichte
28, 2583) fiber denselben Gegenstand gezeigt worden ist, mit grosstem
Vortheil der schénen v. Babo’schen Combination der gewdhnlichen
Wasserluftpumpe mit der Sprengel’schen Quecksilberlufipumpe,
Dieser schon 1878 erfundene, aber bisher viel zu wenig benatste
Apparat, die Babo’sche Pumpe, vermag wie angegeben selbst grossere
Réume in !/; bis /s Stunde, kleinere in wenigen Minuten bis auf 0 mm,
d. h. bis zur verschwindenden Ablesbarkeit eines gut ausgekochten
Quecksilbermanometers zan evacuiren. Da simmtliche Theile der
Pumpe aus der Hand des Glasblidsers hervorgehen, ist es Sache des
letzteren, dem Apparat den erreichbaren Grad von Leistungsfihigkeit
und Dauerbaftigkeit zu geben; fiir seine Aufstellung und zeitweilige
Reinigung bedarf es einer nur missigen Uebung; und endlich be-
schrinkt sich die ganze Arbeit bei Benutzung der Pumpe auf das
Oeffoen und Schliessen einiger Hihne, sowie die anfingliche Ueber-
wachung des Quecksilbersteigerobrs wihrend weniger Minuten. Beim
Eintritt des grossen Vacuums zeigt das in der inneren Sprengelrohre
hinabfallende Quecksilber im Dunkeln starke elektrische Lichterschei-
nongen und der glasharte Klang des hinabstirzenden Quecksilbers
wird deutlich vernebmbar; daher dauert auch die Brauchbarkeit der
Fallrdhren nach den bisherigen Erfabrungen selten langer als 50 bis
100 Stunden, indem zuletzt plétzlich Risse und Spriinge auftreten und





