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494. C. Paal  und Fr. Krecke: Ueber das Methylphenyl- 
dihydrochinazolin und seine Derivate. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitgt Erlangen.] 
(Eingegangen am 12. October.) 

Wie wir in unserer ersten Mittheilung l) gezeigt haben, entsteht 
aus o - Nitrobenzylacetanilid durch Reduction mit Zinn und Salzsaure 
das 2 - Met  h y l - 3  ( n )  - p  h e n y l  d i h y d  r o c h i n a z o l i n :  

Die Reaction verlauft demnach ebenso wie beim o-Nitrobenzyl- 
formanilid und beim o-Nitrobenzyl-o- und p-formotoluid, die nach 
Versuchen von M. B u s c h  und dem Einen von iins 2) in  Phenyl- resp. 
0- und p-Tolyldihydrochinazolin iibergehen. 

Im Gegensatz zu diesen o-Nitrobenzylverbindungen liefern o-Nitro- 
benzylacettoluidin und o-Nitrobenzylbenzoylanilin von L e l l m a n n  und 
S t i c k  e l  3) bei der Reduction k e i n  e C h i n  a z  ol i n d e r i  v a  te. 

S G d e r b a u m  und W i d m a n  4, haben gezeigt, dass ersterer Kiirper 
unter Abspaltung der Acetylgruppe zu o-Amidobenzyl-p-toluid, letzterer 
z u  o - Amidobenzylbenzanilid reducirt wird. Ringschliessungen finden 
also in diesen Fallen auffallender Weise nicht statt. Die Richtigkeit 
der  Beobachtungen der beiden schwedischen Chemiker ist in neuester 
Zeit auch von L e l l  rn a ti n 5, bestatigt worden. 

Das von uns dargestellte o-Nitrobenzylacetanilid unterscheidet sich 
demnach von den beiden ganz analog coristituirten Lel lmann ' schen  
Verbindungen durch seine Fahigkeit zur Chinazolinbildung. 

Im weiteren Verlauf unserer Untersuchung hat sich ergeben, dasa 
auch bei der Reduction des o - Nitrobenzylacetanilids die Reaction, 
allerdings nur zum kleineren Theil, in derselben Art rerliiuft, wie bei 
den Lel l rn  ann'schen Basen. In der Mutterlauge vom auskrystalli- 
sirten Zinndoppelsalz des Methylphenyldihydrochinaeolins fanden wir 
namlich eine  bas^, die sich bei naherer Untersuchung a h  

"HZ 
o - A m  i d o  b e n  z y l a c e  t a n i 1 i d , Cs H4 C O .  CH3 

\ \,cH,/'<CBH:, 
herausstellte. 

I) Diese Berichte XXIII, 2634. 
a) Diese Berichte XXII, 2653. 
3) Diese Berichte XIX, 1604. 
4, Diese Berichte XXIII, 2157. 
5 )  Diese Berichte XXIV, 715. 
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Ehe eine Analyse desselben vorlag, hielten wir den Kijrper ftir 
das t e t r a h y d r i r t e  C h i n a z o l i n d e r i v a t .  Unsere in der ersten 
Mittheilung (Seite 2638) gemachte Angabe, dass bei der Reduction 
ein Ueberechuss von Zinn zu vermeiden s e i ,  muss deshalb dahin be- 
richtigt werden, dass es vollstandig belanglos ist, ob mit berechneten 
Mengen oder mit einem Ueberschuss des Metalls operirt wird, weil 
die Bildung der erwahnten Amidobase unter keinen Umstanden ganz 
vermieden werden kann. Die Tetrahydrobase entsteht dagegen auf 
diesem Wege iiberhaupt nicht. Wir konnten dieselbe nur durch 
Reduction des DihydrochiIiazolinderirates rnit metallischem Natrium 
und Alkohol erhalten (8. u.). 

Da das o-Amidobenzylacetanilid bei Anwendung vonZinn und Salzsaure 
stets nur in  untergeordneter Menge auftrat, versuchten wir, es durch einen 
weniger energischen Reductionsprozess in besserer Ausbeute zu erhalten. 

Wir wahlten die Methode, welche S a d e r b a u m  und W i d m a n  
(loc. cit.) die glatte Ueberfiihrung der Le l lmann’schen  Verbindungen 
in die entsprechenden amidobenzylirten Basen gestattete, - Reduction 
mit Zinkstaub und Essigsaure bei einer 300 nicbt iiberschreitenden 
Temperatur. Aber auch in diesem Fal l  entstand wieder die Chinazolin- 
base, die wir als salzsanres Salz isolirten. 

Ja, die Ausbeute war sogar noch besser als bei Anwendung von 
Zinn und Salzsaure. Auch in den letzten Mutterlaugen konnte o-Amido- 
benzylacetanilid nicht nachgewiesen werden, obwohl es in Form der 
freien Base, wie auch a19 Chlorhydrat gut krystallisirt und daher 
nicht schwierig zu fassen ist. Auch die Annahme, dass die Amido- 
base wohl intermediar entstanden sei, aber bei der Behandlung mit Salz- 
saure Wasser abgespalten habe, ist nicbt statthaft, da  das salzsaure 
0- Amidobenzylacetanilid sowohl in L6sung als anch in festeni Z U  
stande durchaus bestandig ist. 

Die Ursache des verschiedenen Verhaltens des o-Nitrobenzylacet- 
anilids und der so nahe verwandten Lel lmann’schen  Verbindungen 
kann demnach auch nicht in der Verschiedenheit der angewandten 
Reductionsmethoden liegen, wie von uns friiher (loc. cit.) vermutbungs- 
weise geaussert wurde. Aus unseren Versuchen geht hervor, dass 
scheinbar geriugfiigige Unterschiede in  der Constitution, die bei vielen Re- 
actionen garnicht zum Vorschein kommen, in gewissen Fallen den Verlauf 
eines chemischen Prozesses in hohem Maasse zu beeinflussen vermogen. 

Die Ueberftihrung des o-Amidobenzylacetanilids in das Chinazolin- 
derivat gelingt leicht und glatt durch Destillation, wobei Wasser- 
abspaltung stattfindet : 
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Zweifellos werden sich auf diesem Wege auch aus dem o-Amido- 
benzylacettoluid und o -Amidobenzylbenzanilid L e l l m a n n ' s  die ent- 
sprechenden Chinazoline darstellen lassen. 

Schliesslich haben wir auch das Verhnlten des Methylphenyldi- 
hydrochinazolins bei der Oxydation untersucht. Es hat sich ergeben, 
dass io der ersten Phase, wie bei den von M. B u s c h  und dern Einrn 
von iins dargestellten Chinazolinen (loc. cit.), eine 

N 
/ \ / \ C - C H ,  

( )\)N-C6& ' 
K e t o b a s e ,  C6H4 

co 
entsteht. Geht die Reaction weiter, so wird auch die Methylgruppe 
zu Carboxyl oxydict. Die so entstandene Ketosaure ist aber in freiem 
Zustande unbestandig, sie spaltet Kohlendioxyd ab, wobei sich Ph e n y l -  
k e t o d i h y d r o c h i n a z o l i n  bildet, das von B u s c h  und Paal schon 
friiher auf anderem Wege durch Oxydation des Phenyldihydrochin- 
azolins erhalten wurde. 

,NH2 C O . C H s  
0- A m i d  o b e n z  y l  a c e  t a n  i l  i d ,  c6 Hq 

\CHz. 4. CsH5 
Wird o-Nitrobenzylacetanilid in  alkoholischer Lijsung mit Zinn 

und Salzsaure reducirt, so krystallisirt, wie schon in unserer ersten 
Mittheilung angegeben, das Zinndoppelsalz des Methylphenyldihydro- 
chinazolins nach einiger Zeit fast vollstandig aus. Im Filtrat davon 
findet sich o-Amidobenzylacetanilid ebenfalls als Zinndoppelsalz , das 
aber sowoh1 in Wasser 81s Alkohol sehr leicht lijslich ist und erst 
nach langer Zeit und dann auch meist unvollstandig auskrystallisirt. 
Zur Darstellung der freien Base wurde das Zinn aus der heissen, rnit 
Wasser verdiinnten Liisung rnit Schwefelwasserstoff ausgefallt , das 
Filtrat alkalisch gemacht und rnit Aether ausgeschiittelt. Der nach 
dem Abdampfen des Aethers krystallinisch erstarrte Ruckstand wurde 
durch Umkrystallisiren aus verdunntem Alkohol gereinigt. Hat man 
das Zinnsalz in fester Form, SO lasst sich' zur Isolirung der Base mit 
Vortheil auch die Zerlegung des Doppelsalzes mit gelbem Schwefel- 
ammon und nachfolgende Extraction des unlijslichen gut ausgewaschenen 
Riickstandes rnit Alkohol anwenden. 

Die auf die eine oder andere Art  dargestellte Verbindung stellt 
in reinem Zustande weisse, glanzende, zugespitzte Prismen Tom 
Schmp. 126-127" dar, die sich leicht in Alkohol, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Essigather und Eisessig, massig in Aether, ziemlich schwer 
in Ligro'in und heissem Wasser liisen. Aua letzterem L6sungsniittel 
scheidet sich die Base in weissen, glanzenden Blattern ab. 



Die Ausbeute ist eine sehr schwankende, im besten Falle betragt 
sie 113 der theoretischen Menge. 

I. 0.1715 g Subetanz gaben 0.4699 g Kohlenssure. 
11. 0.15S6 g Substanz gaben 0.4341 g Kohlenssure und 0.1016 g Wasser. 

HI. 0.1346 g Substanz gaben 14 ccrn Stickstoff bei Temp. = 16O und 
Barom. = 736 mm. 

Gefunden Berechnet 

C 74.72 74.65 - 75.00 pCt. 
H -  7.12 - 6.66 D 

N -  - 11.73 11.66 D 

I. 11. 111. fiir cisH1sNao 

Oxydationsmittel wirken auf das o-Amidobenzylacetanilid in ziem- 
lich complicirter Weise ein. Die Base wurde in stark verdiinnter 
Kalilauge suspendirt, auf looo erwarmt und in kleinen Antheilen eine 
wasserige Liisung von Kaliumpermanganat zugesetzt, bis dieselbe nur 
mehr langsam entfarbt wurde. Destillirt man nun im Wasserdampf- 
etrom, so geht in  geringer Menge ein rothes Oel fiber, das in der 
Vorlage krystallinisch erstarrt. Dasselbe wurde durch seine auffallen- 
den chemischen und physikalischen Eigenschaften und durch die Ana- 
lyse als A z o b e n  z o l erkannt. 

I. 0.155 g Substanz gaben 21.5 ccm Stickstoff bei Temp. = 1 9 O  und 

11. 0.1765 g Substanz gaben 25 ccm Stickstoff bei Temp. = 19O und 
Barom. = 729 mm. 

Barom. = 725 mm. 
Gefunden Berechn et 

I. 11. fur (CsH5N)a 
N 15.28 15.58 15.38 pCt. 

Die alkalische Liisung, welche das  Hauptproduct der Oxydation 
euthalt, wurde vom ausgeschiedenen Rraunstein, der frei von organi- 
scher Substanz ist, abfiltrirt, eingeengt und nach dem Erkalten mit 
Salzsaure aogesauert. Es fallt eine krystallinische Substanz aus, die 
sich in  heissem Wasser liist und daraiis in gelblichen, flacheu Nadeln 
\-om Schmelzpunkt 178O anschiesst. Die Verbindung ist schwer liis- 
lich in Benzol, leicht in Alkohol, Eisessig, Essigather, concentrirter 
Salzsaure und atzenden und kohlensauren Alkalien. Aus Essigather 
krystallisirt sie in gut ausgebildeten, gekreuzten Nadeln. Der Ana- 
lyse zufolge besitzt die Saure einen auffallend geringen Stickstoff- 
gehalt. Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, ihre chemische Natur 
festzustellen. 

I. 0.1S62 g Substanz gaben 0.4146 g Kohlensaure und 0.0936 g Wasser. 
11. 0.2789 g Substam gaben 14.5 ccm Stickstoff bei Temp. = 150 und 

Barom. = 72Smm. 
111. 0.2266 g Substanz gaben 12.5 ccm Stickstoff bei Temp. =- 170 und 

Barom. = 731 mm. 
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Gefunden 
I. 11. 111. 

- p c t .  C 60.72 - 
H 5.58 - > 
N -  5.83 6.15 B 

- 

Das o-Amidobenzylacetanilid verbindet sich sowohl mit Mineral- 
sauren als auch mit starkeren organischen Sauren zu gut krystalli- 
sirenden Salzen, die sich, Iangerr Zeit der Luft atusgesetzt, meist 
grkn fiirben und bei langerem Erhitzen in saurer L6sung leicht ver- 
harzen. 

Das  s a l z s a u r e  S a l z ,  C15H16NaO. HCI, erhielten wir aus der 
Liisung des Zinndoppelsalzes nach dem Ausfallen des Zinns mit 
Schwefelwasserstoff durch vorsichtiges Einengen. Die Ausbeute ist 
aber in diesem Falle krine betrachtliche, da immer ein Theil des 
Salzes sich utiter Dunkelfarbung zersetzt. Vortheilhafter stellt man 
es a m  der concentrirten alkoholischen L6sung der  freien Rase durch 
Versetzen rnit wenig concentrirter Salzsaure und Aether dar. Es ist 
leicht loslich in Wasser und Alkohol und krystallisirt in weissen, bei 
1 70° schmelzenderi Nadeln. 

0.3142 g Snbstanz gaben 0.1555 g Cblorsilber. 
Gofunden Ber. fur C I ~ H ~ ~ N ~ O  .HC1 

HC1 12.85 13.20 pCt. 
Das Z i n n d o p p e l s a l z ,  CljH16N20, H C 1 .  SnC12, ist, wie er- 

wlhnt, leicht Ioslich in Wasser und Alkohol und nur schwierig zum 
Krystallisiren zu bringen. Es schmilzt anscharf zwischen 110 - 115'. 

Das s a u r e  S u l f a t ,  C15H16N20. BzSO,, entsteht durch Mischen 
der alkoholischen L6sung der Base mit concentrirter Schwefelskwe 
in geringem Ueberschuss. Es krystallisirt i n  farblosen, rosettenfiirmig 
angeordneten NadeIn vom Schmelzpunkt 163", die sich leicht in 
Wasser lasen und sich beim hufbewahren nach einiger Zeit ober- 
Aachlich gr3n farben. 

Die Base liefert ferner ein krystallisirendes Oxala t  und P i k r a t ,  
die sich beide leicht in Wasser und Alkohol losen. 

NH . CO . CHs 
/,' 

0 -  A c e  t a m  i d o  b e n  z y  l a c e  t a n  i 1 i d  , CS HJ 
-Lc CHB -. 

Cs Hi. 
o-Amidobenzylacetanilid wird mit uberschussigem Essigsaureanby- 

drid kurze Zeit gekocht und das Reactionsproduct nach dern Erkalten 
mit verdunnter Sodal6song behandelt. Die neue Acetylverbindung 
scheidet sich theils als krystallinisch erstarrendes Oel, theils in Form 
weisser, langlicher Bldttchen ab. Aus verdiinrltem Alkohol krystalli- 

Rerditc  d. D. ehem. Gosellshaft. Jdirg. X X I V .  198 



sirt der K6rper in vierseitigen Tafelchen vom Schmp. 121” die sich 
in den meisten organischen Lijsungsmitteln und in verdiinnten Mineral- 
sauren leicht, in Wasser sehr schwer lijsen. 

0.2328 g Substanz gaben 0.6168 g Kohlens%ure und 0.138 g Wasser. 

C 72.25 72.34 pCt. 
H 6.58 6.36 > 

Gefunden Ber. fur C17 H18 Na 0 2  

2- Me t h y l -  3 - (n) - p  h e n  y l d  i h y d r  o c h i  11 a z ol  i n ,  

Ueber die Ihrstellung dieser Base a u s  o - Nitrobenzylacetanilid 
durch Reduction mit Zinn und Salzsaure ist schon friiher (loc. cit.) 
berichtet worden. Noch giinstiger gestaltet sich die Ausbeute, wenn 
man die Nitroverbindung in  essigsaarer Liisung unter Riihlung mit 
Zinkstaub reducirt. Die vom iiberschiissigen Zink abfiltrirte Liisung 
wird mit Wasser verdiinnt, mit Natronlauge ubershttigt nnd die Base 
mit Aether ausgeschiittelt. Zur Reinigung wurde sie in das schon in 
der ersten Mittheilung beschriebene, in Wasser schwerl6sliche Chlor- 
hydrat ubergefiihrt. I n  den letzten Mutterlaugen bleibt eine kleine 
Menge eines gefarbten, schlecht krystallisirenden Salzes, aus welchem 
eine halbfeste Rase gewonnen wurde, die sic11 aber weder rnit dem 
Chinazolind~rivat noch rnit dem erwarteten o-Amidobenzylacetar~ilid 
identifieiren liess. 

Eine andere Bildungsweise des Methylphenyldihydrochinazolins 
fanden wir in der Destillation des o-Amidobenzylacetanilids, das dabei, 
wie schon Eingangs erwahnt, unter Wasserabspaltung glatt in jenes 
iibergeht. Arbeitet man rnit kleinen Mengen (eirrige Gramm), so 
destillirt fast Sl les  unzersetzt bei 345-346O iiber. Es ist das der 
Siedepunkt der Chinazolinbase. Bei Verarbeitung grosserer Quanti- 
taten empfiehlt es sich, die Destillation im luftverdiinnten Raum \-fir- 
zunehmen. 

In der friiheren Mittheilung haben wir den Schmelzpunkt der 
nicht destillirten Rase zu 5Y-6Oo angegeben. Als wir die destillirte 
Substanz in das salzsaure Salz iiberfiihrten und ails diesem nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser wieder die freie Base darstellten, 
zeigte dieselbe den betrachtlich hoheren Scbmelzpunkt 80-820, der 
sich auch nach nochrnnliger Wiederholung der Procedur nicht mehr 
anderte. 

0.1828g Substand gaben 20.5 ccm Stickstoff bei Temp. 18O und Barom. 
737 mm. 

H14 Nn. 

Gefunden Ber. fur ClsHl~Nz 
N 12.55 12.61 pct .  

Das Z i n n d o p p e l s a l z ,  C X ~ H I ~ N ~ .  HC1 .  SnClz, haben wir 
ebenfalls schon friihrr kurz erwahnt (loc. cit.). Wir  erhielten es  bei 
der Reduction des o -Nitrobenzylacetanilids rnit Zinn und Salzsaure. 



305 5 

In der Folge stellten wir es auch aus dem Chlorhydrat der Base und 
Zinnchloriir dar. 

1.4314 g Substanz gaben 0.4784 g Zinnoxyd. 
0.2818 g Substanz gaben 0.2688 g Chlorsilber. 

Gefunden Ber. fur C15 HIS Nz Sn Cl3 
Sn  26.29 26.36 pCt. 
C1 23.59 23.79 3 

Das s a u r e  S u l f a t ,  Cl:,Hl*Na. HaS04 .  HaO, entsteht auf Zusatz 
von concentrirter Schwefelsaure in geringem Ueberschuss zur alko- 
holischen Liisung der Base als krystallinischer Niederschlag, dessen 
vollstandige Ausfallung durch Hinzufigen von wenig Aether bewirkt 
wird. Das Salz krystallisirt aus wenig Wasser, in dem es sich leicht 
lost, in farlolosen, zugespitzten , in einander verwacbsenen Priemen, 
welche ein Molekul Krystallwasser enthalten, das jedoch nur locker 
gebunden iat und scho~t beim Liegen im Exsiccator entweicht. Der 
Schmelzpunkt des wasserhaltigen Salzes liegt bei 78 ", der des wasser- 
freien bei 2010. 

0.4521 g Substanz = 0.0246 g Wasser. 
. Gefnuden Ber. f ~ r  C15H14N.a. HaS04. HzO 

Ha0 5.44 5.3'2 pct .  
1.1448 g Sabsianz (wasserfrei) gaben 0.81 g Bargumsulfat. 

Gefunden Ber. fiir C15H14NZ. Has04 
S 9.71 9.46 pct. 

0 x y d a t i  o m d e r C h i n  a z o 1 i n  b as  e. 
I0 g Methylphenyldihydrochinazolin wurden in 500 g heisser, 

1 procentiger, wiisseriger Kalilaugr suspendirt und unter zeitweiligem 
Schiitteln portionsweise eine Lasung von 30 g Kalinmpermanganat iu 
'12 Liter Wasser eingetragen. Die Mischung wurde bis zur Entfarbung 
auf dem Wasserbade erhitzt. Die vom Kraunsteinniederschlage abfil- 
trirte alkalische Liisnng gab nach dem Einengen auf vorsichtigen 
Zusatz ron Salzsiiure cinen flockig krystalliniscLen Niederschlag einer 
b a s i s c h e n  S a u r e ,  die sich frisch gefallt sowohl in Salzsaure als 
auch in atzendem und liohlensaurem Alkali vollkommen klar aufliist. 
Diese SLure ist jedoch Husserst zersetzlicher Natur. Schon nach 
kurzrrn Liegen und auch beim Versuche, sie umzukrystallisiren , ver- 
liert sie ihre Liislichkeit in Alkali, wobei sie sich in Kohlensaure 
und eine schwaclie. gut krystallisirende Base spaltet. Letztere kry- 
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in schwach gelblich gefarbten, 
flachen Nadeln, die bei 139 0 schn~elzen und unzwsctzt destillireu. 

Der K d r p r r  erwies sich i n  jeder Hinsicht identisch mit detn von 
hl. B u s c h  und dpm Einrn von uns  (loc cit.) durch Oxydation des 
Pbenyldibydrochinn7olins dargestellten 

19s* 
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3 ( n )  -P h e n  y l - 4 -  k e  t o d i  h y d r o c h i n a z  o l i  n ,  C14H10 N2 0. 
Die leicht zersetzliche Saure, aus welcher die Ketobase entstanden 

ist, muss daher als 3(?2) -Phenyl-4-ketodihydrochinazolin- 
2 - c a r b o  n s a u r e  aufgefasst werden. D e r  Oxydationsprocess lasst 
sich durch folgende Gleichung veranschaulichen : 

N N 
/\/\C. CH3 /\ / x C .  COaH lC4 + 5 0 = IC,H,l I + 2HaO 

N .  CgH5 \ / \ /  co 
N 

IN. C6H.i \/ \/ 
C H2 

/\ /\\C€I 
= C6H4 + cog. I \/ ' \/ ' N . C e &  

co 
Die Analyse der Ketobase gab die fiir die Formel C I ~ H I Q X ~ O  

I. 0.1508 g Substanz gaben 0.4171 g Kohlensiinre und 0.07 g Wasser. 
11. 0.1717 g Substanz gaben 0.4744 g Kohlensaure und 0.0718 g 

111. 0.1196g Substanz gaben 13.3 ccm Stickstoff bei Temp. 12" und 

verlangten Zahlen : 

Wasser. 

Barom. 734 mm. 

Ber. fur CIkHloNzO Gefunden 
I. 11. 111. 

c 75.43 75.35 - 75.67 pCt. 
H 5.15 4.64 - 4.50 
N - - 12.45 12.61 ;n 

Eiri weiteres Oxydationsproduct des Nethylphenyldihydrochinazo- 
Ens fand sich im Braunsteinniederschlage, dem es durch Auskochen 
mit Alkohol entzogen wird. Die Untersuchung dieser Substanz ergab, 
dass  in derselben das erste Product der Oxydation, das 

2 - M e t  h y 1 - 3 ( n )  - p h e  11 y I - 4 - k e t o d i h y d r o c h i n a z  o l i  n , CIS Hlz Nz 0, 
vorliegt. Die Entstehung dieser der vorstehend beschriebenen analog 
canstituirten Ketobase wird durch folgende Gleiehung versinnbildlicht : 

N N 
/\'\C. CHI  / \ / L C  . C H 3  + 0 = 1 c 4  1 + HaO. IC6H41 \/\/ IN. CsH5 \ / \ / N  C6H5 

C Hz co 
Behufs Isolirung dampft man den alkoholischen Extract vom Man- 

ganniederschlage auf ein kleines Volum ein, worauf sich die neue Base 
in  reicblicher Menge in Form gelber Nadeln ausscheidet, die durch 
Rrystallisatioii aus verdunntem Alkohol gereinigt werden. Wir er- 



hielten so gelbliche, lange Prismen, die sich leicht in Aether, Alkohol, 
Benzol und Ligroi'n, sehr schwer in heissem Wasser lijsen und bei 
143 schmelzen. In  kaustischem und kohlensaurem Alkali sind sie 
unliislich. 

I. 0.1596 g Substanz gaben 0.445 g Kohlensaure und 0.08 g Wasser. 
11. 0.15 g Substanz gaben 0.4'22 g Kohlensaure und 0.073 g Wasser. 

111. 0.2352 g Substanz gaben 24 ccui Stickstoff bei Temp. 14O und 
Rarom. 736 mm. 

Gefunden Berechnet 

C 76.04 76.72 - 76.27 pCt. 
H 5.57 5.40 - 5.08 B 

N - - 11.62 11.86 2 

I. 11. 111. ffir C15HnNaO 

Uebergiesst mau die Ketobase mit coiicentrirter Salzsaure, SO 

werden die Krystalle weiss, wobei sich das hochschmelzende C h l o r -  
h y d r a t  bildet. Beim Erhitzen lijst es sich in der Saure auf und 
krystallisirt beim Erkalten in  weissen, glanzenden, zu Biischeln ver- 
einigten, flachen Nadeln, die durch Wasser dissociirt werden. 

R e d u c t i o n  d e s  M e t h y l p h e n y l d i h y d r o c h i n a z o l i n s .  
Die Base wird durch Reductionsmittel n u r  schwierig angegriffen. 

Zinn und Salzsaure verandern sie nicht. Aus diesem Grunde ist es 
auch gleichgiiltig, ob bei der Reduction des o - Kitrobenzylacetanilids 
das Zinn im Ueberschuss angewandt wird oder nicht. Es ist uns 
nicht gelnngen, jemals eine hijher hydrirte Base neben dem Dihydro- 
chinazolin und o- Amidobenzylacetanilid nachzuweisen. Dagegen fiihrt 
die Reduction rnit metallischem Natrium und Alkohol zum Ziel. Aber 
auch in diesem Falle verlauft der Reductionsprocess nur dann glatt, 
wenn ein grosser Ueberscbuss von Natrium auf die concentrirte, heisse, 
alkoholische Lijsung der Rase einwirkt (10 Theile Natrium auf 3 Theile 
Base). Das 

2 - M e t h y 1- 3 ( n )  - p h e n  y 1 t e t r a  h y d ro  c h i n a z 0 l i n  , 
NH 

C H2 
fallt beim Verdiinnen der Reductionsmasse mit Wasser in feinen, ver- 
filzten Nadeln oder als rasch krystallinisch erstarrendes Oel aus, das  
durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt wird. Man 
erhalt so weisse, bei 94-95O schmelzende, flache Nadeln, die sich 
nicht in Wasser, leicht in Mineralsiiuren und den meisten organischera 
Lijsungsmitteln losen. 

0.1755 g Substanz gaben 0.5172 g Kohlensawe und 0.1175 g Wasser. 
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Gefunden Ber. fur C ~ ~ H I ~ N S  
C 80.37 80.35 pCt. 
H 7.45 7.14 P 

Versetzt man die alkoholische LGsung der Rase mit concentrirter 
Salzsaure und Aether, so krystallisirt das ziemlich leicht zersetzliche 
s a l z s a u r e  S a l z  in kleinen, krystallinischen KGrnchen aus. Das 
O x a l a t  lasst sich darstellen durch Verdunsten der rnit iiberschiissiger 
Oxalsaure versetzten alkoholischen Liisung der Base und Waschen des 
krystallinischen Riickstandes rnit Aether, welcher nur die nicht ge- 
bundene Oxalsaure lost. 

1 ( n ) -  A c e t y  1-2 - m e  t h y  1- 3 (n)- p h e n  y l t  e t r  a h  y d r o c  h i n  a z o l i n ,  
N . C O  . CHr 

C Ha 
erhielten wir durch Erhitzen der Tetrahydrobase rnit Essigsaureanhydrid. 
I n  der Folge zeigte es sich, dass sich die Acetylirung auch schon 
nach kurzem Stehen der Mischung bei Zimmertemperatur vollzieht. 
Zur Zerstorung des unangegriffeneii Anhydrids wurde die Masse rnit 
verdiinnter Sodalosung behandelt. Die Acetylverbindung bleibt hierbei 
als krystallinisch werdendes Oel zuriick. Sie wurde aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. Farblose, 1 autenformige Blattchen vom 
Schmelzpunkt 120.5O, unloslich iri Wasser, leicht IGslich in den ge- 
brBuchlichen, organischen Losungsmitteln. 

595. C. Paal: Zur Kenntniss der Indazole. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institot der Uuiversitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 12. October.) 
Kiirzlich habe ich iiber eine neue Synthese von Indazolderivaten 

berichtet I), welche bei der Reduction o-niirohenzylirter , aromatischer 
Amine durch Zinn und Salzslure entstehen. So bildet sich z. B. aus 
o-Nitrobenzylauilin P h e n y l i n d a z o l :  

l) Diese Berichte XXIV, 959. 




