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[ Aus dem I. Berliner Univ.-Labor. No. DCCLXXXXVIII.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Unmittelbar nach Auffindung des o- Amidobenzylarnins (o-Benzylen- 

diamins), Cs Hq< gzNH2, ist bereits versucht wordenl), ob dieses 

o-Diamin nach Art derjenigen o-Diamine, in welchen beide Amido- 
gruppen direct am Benzolring haften, zur Bildung sogenannter An- 
hydrobasen befahigt ware. 

Wie man namlich beispielsweise aus dem o -Nitroacetanilid durch 
Reduction nach der Gleichung: , N H . C 0 C H3 

‘N 0 2  

N H  
c6 H4 + H 6 - 3 3 2 0  = CsH4 <.,>C. C Hs 

oder aus dem o-Phenylendiamin und Eisessig im Sinne der Gleichung: 

Aethenylphenylendiamin erhalt, kBnnte aus 
o -Nitrobenzylacetamid bezw. o - Benzylendiamin 

durch Reduction bezw. durch Rehandlung mit Eisessig 
CHz - NH 
N-C. CHn 

, Methyldihydrochinazolin, CS H4< 

entstehen. 
Die damaligen Versuche hatten aber ergeben: 1. dass o-Nitro- 

benzylacetamid bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure, welche, 
wie nachtraglich bemerkt werden mag, in der Hitze vorgenommen 
wurde, keine Anhydrobase liefert, sondern unter Abspaltung des  
Acetyls in o -  Amidobenzylamin iibergeht, und 2. dass aus o-Amido- 
benzylamin und Essigsaureanhydrid bezw. aus dem salzsauren Diamin, 
Natriumacetat und Essigsaureanhydrid lediglich die Diacetylverbindung 
des Diamins resultirt. 

Bei dem letztgenannten Versuche ist Essigsaureanhydrid statt der 
Saure angewandt worden, in der Absicht, die Wasserabspaltung zu 
befordern. 

Nun hat  aber B i s t r z y c k i  2) jungst darauf aufmerksam gemacht, 
dass gerade bei Einwirkung von Saureanhydriden auf o - Diamine dia- 

l) Gabr ie l ,  diese Beriohte XX, 2230. 
2) Diese Berichte XXIII, 1042 und lS76. 



2808 

cylirte Diamine entstehen, wlhrend man zur Bereitung von Anhydro- 
basen die Sauren selber anwenden SOU. 

Hiernach diirfte es sich empfehlen, die Einwirkung der Essigsaure 
auf o -  Amidobenzylamin zu studiren. 

Wir haben indess vorlaufig nur den erstgenannten Versuch, d. i. 
die Reduction des o - N i  t r  o b e n z y l a c e  t a m i d s ,  wieder aufgenomrnen; 
dabei gelang es uns nun auch, unter geeigneten Bedingungen den Aus- 
tritt der Acetylgruppe zu vermeiden, doch erwies sich das Product 
nicht als die erwartete Anhydrobase, sondern lediglich als die dem 
Nitrok6rper entsprechende Verbindung, d. i. o - A m  i d  o b e n  z y l a c e  t - 
a p i d .  

Auch das o - N i t r o b e n z y l b e n z a r n i d  vermoehten wir uater ganz 
iihnlichen Bedingungen iiberzufiihren in o - A m i  d o b e n z  y l b  e n z a m i  d. 

Dagegen erhielten wir aus dem o - N i t r o b e n z y l f o r r n a m i d  durch 
Reduction nicht die Amidoverbindung, sondern die entsprechende An- 
hydro base. 

Aehnliche Unterschiede, wie wir sie an den Saurederivaten des 
o-Nitrobenzylarnins beobachtet haben, sind nach alteren Versuchen bei 
der Reduction der  entsprechenden Abkiimmlingc des o -Nitrobenzyl- 
anilins (-tohidins) wahrzunehmen : 

die e i n e n  werden narnlich, wie S i i d e r b a u m  und W i d m a n ' )  
gezeigt haben, ahnlich dem o -Nitrobenzylbenzamid, lediglich zu den 
entsprechenden Amidokiirpern reducirt: 

CH2 - N .  C7 H7 
NO2 C O . C H 3  NH2 CO.C.CHa 

CH2 -NN.C7H7 
3 CgH4< CS H4< 

o - Nitrobenzylaeettoluid o - Aniidobenzylaeettoluid 

C Hz - N . CsH5 CH2- N . CsH5 - CsH*< 
NO2 CO.CsH5 NH2 C0.C6H5 

CG J34< 

o - Nitrobenzylbenzanilid o - Amidobenzylbenzanilicl , 
die a n d e r e n  gehen nach P a a l  und B u s c h 2 ) ,  ahnlich dem o-Nitro- 
benzylformamid, bei der Reduction direct in Anhydrobasen (Chinazolin- 
kiirper) uber: 

CH2-NX CH2 - E X  
C H  NO2 C O H  N= 

4 CsH4< CsH3C 

o - Nitrobenzylformanilid(-toluid) Phenyl(toly1)dihydrochinazolin 

o - Nitrobenzylacetanilid Phenylinethyldihydrochinazoliu 3). 

1) Diese Beriehte XXI11, 2187. 
2) Diese Berichte XXII, SGS3. 
3) B u s c h ,  1naug.-Diss. Erlnngcn 1890; S. 66. 
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Wenngleich nun die beiden monwylirten o - Benzylendiamine, das 
o -Amidobenzylbenzamid und o-Amidobenzylacetamid, keine Neigung 
zeigen, sich freiwillig zu anhydrisiren, so spalten sie doch, wie weiter 
unten gezeigt wird, unter dem Einfluss der Warme Wasser ab: der 
Verlauf der Reaction ist indess bei beiden Korpern durchaus ver- 
schieden. 

I. o - N i  t r o b e n z y 1 b e n z  a m i d ,  N 0 2  C6 Hq , CHa . N H c 0 C6 H5, 

wird erhalten, wenn man eine wassrige Liisung von salzsaurem 
o - Nitrobenzylamin (1 Mol.) mit wasserigem Natriumhydrat (2  Mol.) 
versetzt und nach Zusatz von Benzoylchlorid (1 Mol.) in einem zu- 
gepfropften Kolben heftig durchschiittelt. Dabei entsteht eine Emulsion, 
welche bald krystallinisch erstarrt und nach dem Abfiltriren und Aus- 
waschen aus heissem Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 110 
bis 112O anschiesst. 

Ber. fur C14Hla Na 0 3  Gefunden 
N 10.94 10.90 pct .  

Zur R e d u c t i o n  liist man 5 g Nitroverbindung in 50 ccm 96pro- 
centigem, heissem Alkohol auf und fiigt, wenn die Lijsung nur noch 
lauwarm ist, 50 ccm Salzsaure von der Dichte 1.13 hinzu, worauf sich 
die Substanz grossentheils krystallinisch wieder abscheidet. Den Kolben, 
welcher den Krystallbrei enthalt , taucht man zur Kiihlung wahrend 
der Reaction in kaltes Wasser, giebt Zinkschnitzel hinzu und lasst 
ihn iiber Nacht stehen. Die iiber dem ungelosten Zink stehende, klare 
Losung wird abgegossen, mit 150ccm Wasser verdiinnt und die da- 
durch hervorgerufene, milchige Triibung, welche durch ein basisches 
Zinksalz verursacht ist, durch Zusatz von Salzsaure (10- 15 ccm) fast 
viillig zum Verschwinden gebracht. Die von geringen Harzmengen 
abfiltrirte Liisung schiittelt man nunmehr in einem Scheidetrichter mit 
einem starken Ueberschuss von Natronlauge, wodurch die anfangliche 
Fallung von Zinkoxyd wieder in Losung geht, wahrend eine durch 
feine Oeltrijpfchen bedingte Triibung bestehen bleibt. Zieht man jetzt 
die Flussigkeit mit Aether aus, so bleibt beim Verdunsten der Aether- 
schicht ein farbloser Syrup (ca. 4 g), welcher bald zu einer radial- 
faserigen Krystallmasse erstarrt. Letztere lost sich leicht in Aether, 
Holzgeist, Alkohol , Chloroform und verdiinnten Sauren, wenig in 
Ligroi'n, und schiesst aus siedendem Benzol in Nadeln an, welche bei 
108- 1900 schmelzen und der Analyse zufolge bestehen aus 

o - A m i d  o b e n z  yl  b en  z a m i  d, NHa . c6 H4. c H2. NH .c 0 (26 €36. 
Gefunden 
I. 11. Ber. fur c14 Hl4Na 0 

c 74.34 
H 6.20 
N 12.39 

74.64 - pCt. 
6.44 - t-' 

- 12.47 2 

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXIII. 179 
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D e s t i l l a t i o n  d e s  o-Amidobenzylbenzamids.  In der Er- 
wartung, den genannten Amidokiirper in der Hitze nach der Gleichung: 

Phenyldihydrochinazolin 

zerfallen zu sehen, wurde er in einem Fractionirkiilbchen der Destilla- 
tion unterworfen. In der That ging zunachst Wasser iiber, dann 
folgte oberhalb 3000 ein gelbes Oel, welches in der Vorlage allmablich 
zu einer iildurchtrankten Krystallmasse erstarrte. Letztere lieferte 
nach dem Abpressen und Umkrystallisiren aus wenig siedendem Holz- 
geist gelbe, rhombische Nadeln, welche bei 100 -101 unter voran- 
gehendem Erweichen schmelzen und schwach basischen Charakter 
besitzen. Sie liisen sich in warmer, verdiinnter Salzsaure, und aus 
dieser Liisung scheidet sich durch Zusatz iiberschiissiger Saure ein 
farbloses, krystallinisches Chlorhydrat ab, welches durch mehr Wasser 
wieder in Liisung geht; die wassrige LSsnng des Chlorhydrates triibt 
sich aber beim Erwarmen unter Abscheidung der Base, und ebenso 
wird nach dem Eindampfen der Base mit iiberschiissiger Salzsaure 
ein Riickstand erhalten, welcher sich in Wasser nicht viillig 16st. 

Die Analyse der Base gab folgende Werthe: 
Gefunden Ber. ftir C14HlaN2 I. 

C 80.77 80.97 81.19 - 81.55 pCt. 
H 5.77 4.99 5.01 - 4.85 3 

N 13.46 I - 13.78 13.59 )) 

Die analytischen Zahlen stimmen also nicht auf das erwartete 

Ber. fur CIC HI& 11. III. 

Phenyldihydrochinazolin : 
CH2 . N H  
N= C. Cs H5 

Ci4Hi2N2 = CsH4< J 

sondern auf das um 2 Wasserstoffatome armere 
C H : N  

P h e n y 1 chin a z o 1 i n  , Cs EI4< * 

N = c . C6H5 

Dass die neue Verbindung nicht etwa ein h6heres Molekul be- 
sitzt, als der Forme1 ClaHloN2 entspricht, geht aus einer, nach dem 
R a o u  It’schen Verfahren ausgefiihrten Bestimmung herror, welche in 
benzolischer Liisung vorgenommen wurde und die Zahl 187 statt der 
berechneten 206 ergab. 

Bei der Bildung des Phenylchinazolins muss aus dem o-Amido- 
benzylbenzamid nicht blos Wasser, sondern auch Wasserstoff aus- 
getreten sein : 

N H ~ . C I H ~ . N H C O C ~ H ~ = H ~ O  +H2+ Ci4HioN2. 
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Dass Wasser bei der Destillation der Amidoverbindung entweicht, 
ist allerdings bereits oben erwahnt worden; dagegen mussten neue Ver- 
sache iiber den Verbleib der beiden Wavserstoffatome angeatellt werden, 
wobei sich Folgendes ergab. 

Erhitzt man o-  Amidob enzylbenzamid ( 5  g) in einem Siedekolben 
allmahlich fiber seinen Schmelzpunkt , bis die Schmelze gleichmassig 
eufwallt, so entweicht nachweislich kein Wasserstoff; dagegen geht 
gleichzeitig mit dem Wasser ein Oel (A) iiber, welches erheblich niedriger 
siedet als das Phenylchinazolin und d:her keine wesentlichen Mengen 
des letzteren enthalt, wenn man nicht zu stark erhitzt hatte. Geht bei 
unveranderter Flammenhohe kein Oel rnehr uber, so wechselt man die 
Vorlage und gewinnt nun durch starkttres Erhitzen ein gelbes, durch- 
sichtiges Destillat (ca. 2.5 g), welches beim Erkalten zu einer harten 
Krystallmasse von Phenylchinazolin erstarrt und nur geringe Mengen 
fliissig bleibender Antheile enthllt. 

Das Oel (A) besitzt stark aromatischen, siisslichen Geruch und stellt 
ein Gemenge dar ; beim Uebergiessen mit verdiinnter Salzsaure geht 
ein Theil in Lijsung, der andere ist saureunloslich und lasst sich durch 
Abblasen rnit Dampf als farbloses Oel gewinnen, welches an seinem 
Geruch und durch Ueberfiihrung in Thiobenzamid als B e n z o n i t r i l  
erkannt wurde. Der in der sauren Losung enthaltene basische, zweite 
Bestandtheil wurde rnit Alkali in Freiheit gesetzt und dann mit Dampf 
iibergetrieben; das so erhaltene, farblose Oel erwies sich durch die 
Farbenreactionen : Bliiuung mit Schwefelsaure und Chromsaure, Orange- 
farbung rnit Schwefelsaure und Salpetertraure u. s. w., ferner durch die 
Ueberfiihrbarkeit in ein bei 1080 schmelzendes Acetylderivat ale 
o-To lu id in .  

Die beiden Nebenproducte Benzonitril und o -Tohidin treten in 
etwa gleichen Mengen auf. 

Fur den Zerfall des o -Amidobenzylbenzamids in die vier genannten 
Producte ergiebt sich ungezwungen die folgende Reactionsgleichung: 

Miiglicherweise tritt intermedilr nur Wasser und p-Phenyldihydro- 
chinazolin auf und giebt je ein Molekiil des letzteren 2 Wasserstoff- 
atome ab, durch welche ein zweites Molekiil der Base zu o-Toluidin 
nnd Benzonitril reducirt wird: 

179* 
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11. 0- N i t r o b e n z y l a c e t a m i d .  
Zur R e d u c t i o n  lBst man 5g o-Nitrobenzylacetamidl) in 100 ccm 

kochendem Wasser auf, lasst unter Umschiitteln erkalten, giebt 50 ccm 
Salzsaure (d = 1.13) hinzu, versetzt den entstandenen Krystallbrei, 
wahrend man den Kolben durch Einstellen in kaltes Wasser kiihlt, 
mit Zinkstreifen und lasst das Ganze iiber Nacht stehen. Die klare 
Liisung wird alsdann vom Zink abgegossen, mit Natronlauge bis zur 
Wiederauflijsung des ausfallenden Zinkoxyds versetzt und dann mehr- 
mals mit Aether ausgeschiittelt. 

Nach dem Verdunsten des Aethers bleiben schneeweisse Krystalle 
(ca. 2.5 g) zuriick, welche aus heissem Wasser in langen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 112.5-1 13.5O anschiessen, sich leicht in verdiinnter 
Salzsaure lijsen, ein krystallisirtes Platinsalz liefern und von den 
iiblichen LBsungsmitteln leicht aufgenommen werden. Der neue KBrper 
ist der Analyse zufolge 

o - A m i d o b.e n z y 1 a c e t a m i d 
NHa . CsH4. CH2. NH. C O .  CH3. 

Ber. fur Cs Hla N, 0 Gefunden 
C 65.86 65.89 pCt. 
H 7.33 7.60 )) 

D e s t i l l a t i o n  d e s  Amidok i i rpe r s .  Erhitzt man o-Amido- 
banzylacetamid langsam im Siedekolben, so entweicht unter Schaumen 
zunachst Wasser und gehen geringe Mengen eines gelblichen Oeles 
iiber, welche sich in dem iibergegangenen Wasser liisen und demselben 
alkalische Reaction ertheilen. Bei starkerem Erhitzen destillirt ober- 
halb 3000 ein zahfliissiger, gelber Syrup uber, welcher selbst nach 
langerem Stehen keine Anzeichen von Krystallisation zeigte. Er wurde 
deshalh in verdiinnter Salzsaure gelijst und auf dem Wasserbade 
eingedampft , wobei eine krystallinische Masse verblieb, welche nach 
dem Umkrystallisiren aus wenig Holzgeist kurze, farblose Prismen 
ergab. Letztere schmelzen no& nicht bei 2500, lijsen sich leicht in 
Wasser, schmecken stark und anhaltend bitter und sind der Analyse 
zufolge ein C h 1 o r  h y d r a t von der Formel Cy HI" Nz , H C1: 

Gcfuiiden 
I. 11. 111. Ber. fur C S H ~ L N ~ C ~  

C 59.18 59.62 - - pCt. 
H 6.03 6.23 - - a 

15.56 - B N 15.34 - 
C1 19.45 - - 19.32 B 

Die Liisung des Chlorhydrates giebt 1) rnit Pikrinsaure ein 
P i  k r a t  , welches aus heissem Wasser in Iangen Nadeln anschiesst, 
bei ca. 1800 erweicht und gegen 2000 schmilzt; 2) mit Kaliumbichromat 

*) Gabriel  diese Berichte XX, 2229. 
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ein in feinen, rothgelben Nadeln anschiessendes c hr o m a t  ; 3) mit 
Platinchlorid ein C h l o r o p l a t i n a t  (CgHloN2)2HaPtC16 in gelblichen 
Nadeln, welche bei looo getrocknet enthielten 

Ber. fur (CsHi1N&PtCk 
P t  27.57 27.67 pCt. 

Giebt man zur Losung des Chlorhydrates starke Kalilauge, so 
fallt die Base in Oeltrijpfchen aus, lasst sich mit Aether ausziehen 
und bleibt nach Verdunsten desselben als farbloses, zahes Oel zuriick; 
dasselbe schmeckt stark bitter und lost sich in Wasser; diese Lijsung 
blaut Lakmus und lasst auf Zusatz von Kalilauge die Base in Oel- 
trijpfchen wieder ausfallen. 

Die neue Base, welche nach der Analyse ihrer Salze die Formel 
Cg Hlo Na besitzt, unterscheidet sich demnach von dem o-Amidobenzyl- 
acetamid CgHla Nz 0 durch einen Mindergehalt der Elemente des 
Wassers; man kann ihre Entstehung durch die Gleichung 

CHa-NH CHa. NH 
NHa COCH3 N-C CH3 

-Ha0 = CsHa< c s  Ha< 

ausdriicken und sie demgemass 

nennen. 
Eine endgiiltige Entscheidung, ob die beiden in Form von 

Wasser ausgetretenen Wasserstoffatome von der Amidogruppe geliefert 
worden sind, oder ob von der Amido- und von der Imidogruppe 

/3 - M e t h y i d i h y d r o c h i n a z o l i n  

~~ 

j e  ein Wasserstoffatom geliefert worden i s t ,  so dass die Formel 

zutrafe, wird sich hoffentlieh durch die weitere 
CHa . N 
N H  . CCH3 

CS H4< 

Untersuchung erbringen lassen. 

111. o - N i t r o b e n  2; y l  f o r m a m i d. 
NOz.CCHa.CH2.NH.COH 

wird erhalten, wenn man ein Gemisch von 6 g o-Nitrobenzylamin- 
chlorhydrat mit 3 g trockenem Natriumformiat und 18 ccm krystalli- 
sirbarer Ameisensaure 1 ' / a  Stunden Xang am Riickflusskihler kocht 
und dann die uberschiissige Saure durch Erhitzen auf etwa 120-130° 
im Luftbade verjagt. Den braunlichen, von Kochsalzkrystallen durch- 
setzten Riickstand verriihrt man mit kaltem Wasser, wobei ein braun- 
liches, bald krystallinisch erstarrendes Oel verbleibt. Letzteres wird 
in kochendem Wasser gelost , worauf sich beim Erkalten der Losung 
zunachst die unreineren , braunlichen Antheile abscheiden , wiihrend 
spater farblose, derbe, glanzende Krystalle anschiessen. Selbige lijsen 
sich leicht in den iiblichen Lijsungsmitteln , schmelzen bei 88 - 900 
und bestehen aus o-Nitrobenzylformamid: 

Ber. fur C s H ~ N 2 0 3  Gefunden 
C 53.33 53.51 pCt. 
H 4.44 4.75 
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Die R e d u c t i o n  der neuen Nitroverbindung wurde in derselben 
Weise vorgenommen, wie es weiter oben bei dem Acetyl- und Ben- 
zoylderivat angegeben worden ist. Man versetzt eine Misehung von 
3.5 g feingepulvertem o -  Nitrobenzylformamid, 50 ccm Wasser und 
35 ccm Salzsaure vom spec. Gew. 1.13  unter Kuhlung mit Zinkschnitzeln, 
lasst das Ganze iiber Nacht stehen, versetzt die klare, vom Zink ab- 
gegossene Liisung rnit Natronlauge bis zur WiederaufIBsung des ab- 
geschiedenen Zinkoxyds nnd schuttelt die trube , von Oeltropfchen 
durchsetzte Flussigkeit wiederholt mit Aether aus. Nach dem Verjagen 
des letzteren bleibt ein gelbes Oel zuriick, welches von Wasser, be- 
sonders in der Warme, geliist wird, demselben alkalische Reaction 
ertheilt und anscheinend Kohlensaure anzieht. Die Base liefert beim 
Eindampfen ihrer salzsauren Losung eine SaIzmasse, welche sich aus 
wenig kochendem absolutem Alkohol in kleinen, derben Erystallen 
erhalten lasst. Letztere haben einer Chlorbestimmung zufolge die 
Formel CS Hs N2 H C1. 

Ber. fur C S H Y N ~ H C ~  Gefunden 
C1 21.07 21.28 pCt. 

Die Losung dieses Chlorhydrates giebt 
1) rnit wassriger Pikrinsiiure ein schwerlosliches P i  k ra t  

CsB8Nt.  C ~ E J ~ N Q O ~ ,  welches nach dem Umkrystallisiren aus sieden- 
dem, absolutem Alkohol kleine, wohlausgebildete Individuen darstellt, 
gegen 200° erweicht, bei ca. 2150 schmilzt und folgende Werthe ergab: 

Ber. fur C14HllNjO.i Gefunden 
c 46.54 4 6 . i 3  pCt. 
H 3.05 3.31 > 

2 )  rnit Platinchlorid ein schwerl6sliches C h l o  r o p la t i n a t  , welches 
nach dem Trocknen bei 1000 enthielt: 

I. 11. Ber. fur (CsHsN?)zHaPtC16 
Pt 29.43 - 28.83 pct .  
N - 8.77 8.32 P 

3 )  rnit Kaliumbichromat ein schwerlosliches , schiin krystalli- 
sirendes C h r o m a t. 

Aus den mitgetheilten Analysen geht also heroor, dass eine 
sauerstogfreie Base Cs Hs N2 bei der Reduction des o - Nitrobenzyl- 
formamids entstanden ist. Driickt man den Vorgang durch die Gleichung 

CH2. N H  
C 6 H 4 < ~ ~ 2  N-CH 

C H 2 N H C 0 H + 6 H - 3 H 2 0  = C s H 4 c  * z= Cs Hs Na 

aus, so wird man die 

zu bezeichnen haben. 

Base als D i  h y d r  o c h i n a z  o l i n  




