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501. S. Gabriel und Robert Jansea:  
Zur Kenntniss der Chinaeoline. II. 

[Aus dem Rerl. Univ.-Laborat. No. DCCCXXXXIV.1 
(Eingegangen am 1'2. October; vorgetragen in der Sitzung vom 23. MLrz.) 

Wie wir in unserer ersten Mittheilung ') gezeigt haben, unter- 
scheiden sich forrnylirtes und acetylirtes o-Nitrobenzylamin bei der 
Reduction mit Zink und Salzsaure dadurch von einander, dass aus der 
Acetylverbindung lediglich das entsprechende Amidoderivat, 

c6 H4< CH2 N Hz ' * 
H 3 t  o - Amidobenzylacetamid 

hervorgeht, wlhrend aus dem FormylkGrper statt der entsprechenden 
Amidoverbindung eine am Wasser armere Base 

entsteht. 
Aber aucb aus drm o - Amidobenzylacetamid liess sich Wasser 

abspalten und zwar durch Destillation, wobei man nach der Gleichung 

das hiihere Homologe der Anhydrobase Cs H8 Nz erbielt. 

stitution 
Der  Base CgHloN2 kann man ihrer Entstehuug nach die Con- 

I. 11. 
/CHg--NH /CB2--N 

oder CsH4 
C6H4\ N-C. CH3 \NH-C. C H ~  

$-Met hyldi  h y dro-  
chinazol in  

ertheilen. 
Die weiter unten mitgetheilten Beobachtungen haben fiir die 

Forrnel I entschieden. 
1st aber die aus der Acetylverbindung hervorgegangene Anhydro- 

base ein Methyldihydrochinazolin, so wird man kaum fehlgehen, wenn 
man die aus dem formylirten 0- Nitrobenzylamin erhaltliche Base 
CS H8N2 als 

/CHz--NH 
D i h y d r o c h i n  a z o 1 i n ,  Cs H4\ 

N-CH 
auffasst . 

1) Diese Berichte XXIII, 2807 
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Ehe wir auf die den Constitutionsnachweis betreffendeu Versuche 
eingehen, seien einige Beobachtungen angefiihrt , welche sich auf 
o-Nitrobenzylamin, das Ausgangsmaterial dieser Untersuchung, beziehen. 

I. Die Dars te l lung des 0- N i t r o b e n z y l a m i n s  
erfolgt im WeRentlichen nach der friiher angegebenen Methode, indem 
man o -Nitrobenzylphtalimid mit Salzsaure zerlegt. Die Bereitungs- 
weise des 0-Nitrobenzylphtalimide durch langeres Erwarmen einer 
innigen, aquirnolecularen Mischung von Phtalimidkalium und o - Nitro- 
benzylchlorid auf 130° ist aber misslich, wenn es sich urn die 
Verarbeitung grosserer Mengen handelt: das Gemisch iiberhitzt sich 
alsdann sehr leicht in Folge der Reactionswiirme iiber die ge- 
wunschte Temperatur, so dass pliltzlich eine heftige, von Rauchbildung 
begleitete Einwirkung sich vollzieht, welche zu einem schwarzen, un- 
brauchbaren Producte fiihrt. Wir haben demnach die plotzliche Re- 
action durch Zumischung eines fliissigen , indifferenten Verdiinnngs- 
mittels con geniigend hohem Siedepunkt zu massigen gesucht. h1s 
solches empfahl sich z. B. Benzylcyanid (Sdp. 232O); dabei verfuhr 
man wie folgt: 24.5 g o-Nitrobenzylchlorid und 25.5 g Phtalimidkalium 
werden in circa 35 ccm Benzylcyanid eingeschuttet, das  Ganze in 
&em Kolben auf dem Wasserbade erwarmt und zwar so lange (ca. 
2 Stunden), als sich die Anwesenheit von Feuchtigkeit durch Wasser- 
triipfchen im Kolbenhalse verrath, die man sorgfaltig entfernt; dann 
erhitzt man den Kolben unter Unischwenken irn Oelbade eine halbe 
Stunde lang bis auf 1800, blast nach dem Erkalten das  Cyanid mit 
Wasserdampf a b  und kocht die riickstandige, braunliche Krystallrnasse 
zur Entfarbung mit wenig Alkohol aus, wobei 31 g Nitrobenzylphtal- 
imid d. h. etwa 75 pCt. der Theorie hinterbleiben. 

Zur Abspaltung der Phtalsaure erhitzt man den Korper (15 g )  
mit 60 ccrn Salzsaure (d = 1.19) 3 Stunden larig auf 185-190O; die 
von der Phtalsaure abfiltrirte Losung giebt eingeengt salzsaures o-Nitro- 
benzylamin. Das P i k r a t  d e s  o - N i t r o b e n z y l a m i n s ,  C ~ H s N 2 0 2 .  
C6 H3 N3 0 7 ,  fallt in schwerloslichen, gelben Nadeln aus und schmilzt 
bei 206-208O: 

Ber. fur C13I311 N50s Gefunden 
C 40.94 40.50 pCt. 
H 2.86 3.00 

o - N i t r o b e n z y l h a r n s t o f f ,  NHz.CO.NH.CH2.CsHaNOa, 
scheidet sich in verfilzten Nadeln aus ,  wenn man eine wassrige L6-  
sung von Kaliumcyapat und 0- Nitrobenzylaminchlorhydrat auf dem 
Wasserbade eindampft. Er krystallisirt aus heissem Wasser und 
schmilzt bei 150O: 

Ber. fiir CSH9N3 0 3  

c 49.23 49.13 pCt. 
H 4.61 4.86 

Gef linden 
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D a  die Darstellung des 0- Nitrobenzylamins 
schilderten Verfahren zwar glatt und ergiebig 
raubend ist, so wurde untersucht, ob bei der 

nach dem oben ge- 
aber imrnerhin zeit- 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  o - N i t r o b e n z y l c h l o r i d  

die primare Base iiberhaupt und eventuell in welchem Betrage ent- 
steht. L e l l m a n n  und S t i c k e l  l) haben aus wassrigem Ammoniak 
und dem genannten Chlorid in der Hitze fast ausschliesslich die ter- 
tiare Base erhalten. Wir wandten alkoholisches Ammoniak a n ;  es 
ergab sich , dass in diesem Falle hauptsachlich die secundare Base 
neben kleinen Mengen der primaren auftritt. Die Versuchsbedingungen 
waren die Folgenden: 

10 g Nitrobenzylchlorid werden in 100 ccm IOprocentigem, alko- 
holischem Ammoniak gelost und in einer verschlossenen Flasche bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen; am zweiten Tage scheiden sich am 
Bnden glanzende ICryslalle a b ;  riach 10 Tagen ist das Chlorid vollig 
umgesetzt. Die nunmehr von den Krystallen (A) [circa 5.5 g ]  ab- 
gegossene Liisung hinterlasst auf dem Wasserbade eine braunliche 
Krystallmasse (circa 4 g), aus welcher man durch Losen in heissem 
Wasser , Eindampfen der filtrirten Losung und Ausziehen des Riick- 
standes mit Alkohol e twa 2 g salzsaures o-Nitrobenzylamin gewinnt, 
wahrend Salmiak ungelost bleibt. 

Die obenerwahnten Krystalle (A) lassen sich leicht aus  siedendem 
Alkohol umkrystallisiren, schmelzen bei 99- 1000 und bestehen aus 

D i - 0 -  n i t r o d i b e n  z y 1 am i n,  (N  02 Cs Ha C Hz)~ NH. 
Berechnet Gefunden 

fur c14 H13& 0 4  I. 11. 
c 58.53 58.70 - pCt. 
H 4.50 4.70 - 
N 14.60 - 14.64 

D r r  C h l o r h y d r a t ,  C14H13N304, HC1, schmilzt iiber 2200 unter 
Verkohlung : 

Ber. ffir C14H14N3OlCl Gefunden 
C1 10.90 10.9 1 pct. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (C14H13N304)H2PtCls, bildet kleine, gelbe 
Nadelchen: 

Ber. fiir (C14H14N304)2PtCls Gefunden 
P t  20.00 20.27 pct.,  

und ist sehr schwcr loslich in Wasser. 
Die isomere Base der p-Reihe rom Schmp. 93O hat S t r a c k o s c h  a) 

aus Ammoniak und p - Nitrobenzylchlorid erhalten, wobei in kleinen 

I) Diese Berichte XIX, 1604. 
9) Strackosch ,  diese Berichte VI, 1056. 
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Mengen eine isomere Base beobachtet worden ist, welche uber looo 
schmilzt: sie diirfte hiernach der m- Reihe aogehijren. 

Das N i t r o s a m i n  des Di-o-nitrodibenzylamins, (NOzC7H&N. NO, 
allt in glanzenden Nadeln vom Schmp. 12O0 aus, wenn man Salpetrig- 
saure in eine essigsaure Lijsung der secundaren Base leitet: 

Ber. fiir C14HlaN405 Gefunden 
C 53.16 53.07 pct .  
H 3.79 3.85 

/CHz-NH 

' N-C. CH3. 
II. fi  - M e  thy  l d i h y  d r o c  h i n a z o  l in  , C,: €34, 

Zur Entscheidung der Frage, ob der durch Wasserabspaltung aus 

dem o- Amidobenzylacetamid C G H ~ < ~ ~  'HZ * NH C0CH3 hervorgehende 

Kijrper CsHloN2 ') die Constitution 
I. 11. 

2 

/CHz.  N H  / C H z .  N 
CF, H4 oder CsH4 

\N=C. C Ht \ N H . C . C H ~  
besitzt, wurde e r  metbylirt und das entstandene Monomethylderirat 
mit der Base verglichen, welcbe durch Wasserabspaltung ails dern 
o -  Amidobenzylacetrnethylarnid C,H4cNH C H 2 .  N(CH31COCH3 entsteht, 

2 

/ C H z - N .  CH3 
also die Constitution CS H4, besitzt; es ergab sich, 

\ N = C .  CH3 
dass die beiden auf verschiedenen Wegen hergestellten Basen identisch 
siud: mithin ist der Base CgHloN2 die Formel I (8-Metbyldihydro- 
chinazolin) zu ertheilen. Nachstehend die Beschreibung der Versuche. 

1. o - N i t r o  b e n z  y 1 a c e  t m e t h y larnid.  

15 g o-Nitrobenzylchlorid wurden i n  150 ccm Alkobol gelijst und 
mit 45 ccm 33 procentigern, wiiissrigem Methylarnin in einer ver- 
schlossenen Flasche 1 Stunde lang im Wasserbade erwarmt. Die 
klare Lijsung befreit man durch Eindunsten von Alkohol und versetzt 
den dabei verbliebenen Riickstand mit etwa 100 ccm Wasser, wodurch 
sich ein Oel (A)  abscheidet, welches beim Stehen iiber Nacht griissten- 
theils krystsllinisch erstarrt (ca. 4 g )  und wesentlich aus tertilirer 
Base besteht. 

Wenn man narnlich die Masse mit wenig Alkohol aririihrt, den 
dadurch entstandenen Krystallbrei absaugt und in  wenig heissem Holz- 

I) Diese Berichte XXIII, 2512. 
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geist ISst, so schiessen beim Erkalten derbe, gelbliche Saulen an, 
welche bei 62-64O schmelzen und den Analysen zufolge 

D i - o - n i  t r  o d i  b e n  z y 1 m e t h y  l a  mi  n , ( N  0 2  Cs Hq C Hz)a N C H3 
darstellen : 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C E , H I ~ N ~ O ~  

C 59.80 59.96 - p c t .  
H 4.98 4.90 - D 

N 13.95 - 13.88 
Die vom Oel ( A )  abgegossene, wassrige LSsung wird auf ein 

kleines Volumen eingeengt und d a m  mit 33 procentiger Kalilauge ver- 
setzt. Dabei entsteht eine Emulsion, welche man wiederholt mit 
Aether auszieht. Die Ausziige hinterlassen beim Verdunsten das 
o - Nitrobenzylmethylamin als braunliches Oel ,  welches sich 
massig leicht in Wasser mit alkalischer Reaction liist; zur Reinigung 
wurde es durch Eindampfen mit Salzsaure in das Chlorhydrat (9.5 g) 
verwandelt und als solches aus siedendem, 95 procentigem Alkohol um- 
krystallisirt. Das 

s a l z s a u r e  o - N i t r o b e n z y l m e t h y l a m i n ,  
N 0 2 .  CsH.4. CHa. N H C H 3 ,  H C l ,  

bildet tafelfSrmige Erystalle vom Schmp. 175 -176.5": 

Ber. fur CsHll Na 0% C1 Gefunden 
C1 17.53 17.84 pc t .  

Zur Bereitung der Acetylverbindung werden 6 g des Chlorhydrates 
mit 3 g trockeneni Natriumacetat und 12 ccm Essigsaureanhydrid 
*/a Stunde lang am Rhktlusskuhler gekocht, dann auf dem Wasser- 
bade eingedampft und mit Wasser versetzt; es scheidet sich ein braunes 
Oel aus, welches nach langerem Stehen zu einer krystallinischen Masse 
erstarrt. Sie ist leicht loslich in den iiblichen Losungsmitteln, kann 
aber aus vie1 siedendem Ligroin in Form glanzender, weisser Kry- 
stallflitter voni Schmp. 57-580 erhalten werden: sie bestehen au9 

o - N i t r  o b e  n z J 1 a c e  t m e t h y 1 a m i  d , 
NO2 . Cs&. CH2. N(CH8). CO . CH3. 

Ber. fur C I O H ~ ~ N ~ O ~  Gefunden 

H 5.77 5.90 D 

C 57.70 57.45 p c t .  

Die Reduction des Acetylproductes vollzieht sich auf demselben 
Wege, welcher in der ersten Abhandlung eingeschlagen worden ist. 1 g 
der Verbindung wird fein gepulvert, in je  15 ccm Wasser und conc. 
Salzsaure vertheilt und mit Zinkstreifen versetzt, wahrend man das 
Gefass durch Einstellen in Wasser kiihl erhalt. Nach einigen Stunden 
ist eine klare LSsung entstanden, welche vom Zink abgegossen und 



mit Natronlauge bis zur Wiederauflosung des Zinkoxyds versetzt 
wird. Die in gelben Oeltrijpfchen abgeschiedene Base fiihrt man 
durch wiederholtes Ausschitteln in Aether iiber, welcher ein gelbes, bald 
krystallinisch erstarrendes Oel beim Verdunsten zuriicklasst. Das 
Product wird durch Umkryetallisiren aus Aether ale feines Krystall- 
pulver vom Schmp. 94-95O erhalten; es ist den Analysen zufolge 
das erwartete: 

0 -  A m i d o b e n z y l a c e t m e t h y l a m i d ,  
NW2. C6 Ha.  CHz . N(GH3) .  CO . CH3 

Berechnet Gefunden 
fur C I O H I ~ N ~ O  I. 11. 

C 67.31 67.00 67.10 pCt. 
H 7.8G 7.87 8.17 7)  

N 15.73 15.63 - D 

Um aus der vorstehenden Verbindong Wasser abzuspalten, wurde 
sie in einem Fractionirkolbchen iiber einer kleinen Flamme so lange 
in gelindem Sieden erhalten, a1s an den oberen Stellen des weiten 
Rohres ein Wasserbeschlag auftrat, den man von Zeit zu Zeit durch 
einen mit Filtrirpapier umwickelten Glasstab entfernte. Darnach er- 
hitzte man die braungelbe Schmelze starker, worauf gegen 300-305° 
ein hellgelbes Oel iiberging. Es erstarrt beim Erkalten; aus Aether 
krystallisirt die Verbindung in weissen Nadelchen, welche gegen 70° 
erweichen und bei 75-77" schmelzen; sie losen sich in  Wasser, wel- 
dies dabei alkalische Reaction annimmt, und besitzen bitteren Ge- 
schmack. Die neue Base hat der Analyse nach die Formel CloHlzNz: 

Berechnet Gefunden 
fiir CloH12N2 I. 11. 

H 7.50 7.88 - ') 

C 75.00 75.35 - p c t .  

N 17.50 - 17.57 , 
muss also ihrer Bildungsweise nach bezeichnet werden a19 

/CHn--N. CH3 
/? y - D i m  e t h y 1 d i h y d r  o c  h i n a z  o 1 i n , c6 Hq 

\ N = C .  CHQ. 

Die Base lost sich leicht in Salzsaure; diese Losung liefert mit 
Platinchlorid, Kaliumbichromat und Pikrinsaure die eritsprechenden 
Salze als schon krystallinische Fallungen. Das Pikrat  sintert bei 210" 
und schmilzt bei 215-217". 

2. M e t h y l i r u n g  d e s  !-Me t h y l d i h y d r o c h i n a z o l i n s .  
Die durch Destillation des o-Amidobenzylacetamids erhaltliche, in 

der ersten Abhandlung I) bereits p-Methyldihydrochinazolin genannte 

l) Diese Berichte XXIII, 2813. 
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Base Cg HION2 vereinigt sich beim Zusammenbringen rnit Jodmethyl 
zu farblosen Krystallen e h e s  Jodmethylats; letzteres lest sich in 
Wasser; wird diese Liisung rnit starker Kalilauge versetzt, so hebt 
sich ein gelbes Oel a n  die Oberflache, welches durch Beruhren mit 
einem Staubchen des @-y-Dimethyl-Dihydrochinazolins sofort krystal- 
linisch erstarrt und in allen Eigenschaften mit dieser Base durchaus 
iibereinstimmt. Die Methylirung ist also wie folgt verlaufen: 

,,,, CH2 - N H  /CH2--NCH3 
CS H4 I + CH3 J = Cs H4 I , HJ. 

‘N=C . CH3 ‘N-C. CH3 

III. Dih y dr  o chin  a z  o l i n ,  
/CHz-NH 

c6 H4 I 
\N-CH. 

Die Darstellung dieser Base ist schon in unserer ersten Mit- 
theilung ’) kurz geschildert worden. Wir tkeilen als Erganzung der 
alteren Angaben Folgendes mit. 

Es geniigt, die Mischung von 3.5 g feingepulvertem o-Nitrobenzyl- 
formamid, 50 ccm Wasser und 35 ccm Salzsaure und Zinkschnitzeln 
etwa 4-5 Stunden stehen zu lassen, urn die Reduction zu vollenden. 
Nach Ablauf dieser Zeit hat sich haufig ein Theil der entstandenen 
Base in Form einer Oelschicht auf der Oberflache des Zinks angesetzt; 
man 16st das Oel in verdiinnter Salzsaure und vereinigt diese Liisung 2, 
mit der vom Zink abgegossenen Fliissigkeit. Dann wird das Ganze in 
der fruher angegebenen Weise nach dem Uebersattigen rnit Alkalilauge 
mit Aether Itusgezogen. 

Das nach dem Verjtlgen des Aethers als Oel verbliebene D i -  
h y d r o c h i n a z o l i  n erstarrt allmahlich zu einer krystallinischen Masse, 
welche durch Umkryetallisiren aus Benzol in sehwach gelblichen 
Krystallchen gewonnen werden; sie erweichen bei 115O und schmelzen 
bei 127O. Xhre Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
fiir CsHsN2 I. 11. 

c 72.73 73.10 - pct .  
H 6.06 6.25 - n  
N 21.21 - 21.08 

I) Ehendaselbst 2812. 
2) Es sei bemerkt, dass die erste Portion fester  k r y s t a l l i n i s c h e r  

Base, welche fruher nur in Bligem Zustande erhalten worden war, aus der salz- 
sauren Losung der auf dern Zink abgeschiedenen Base gewonnen worden ist. 
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Ihr C h l o r h y d r a t  CsHsNa.  HC1 (aus Alkohol in Krystalleu) 
ergab folgende Werthe: 

Berechnet Gefunden 
fiir CS HgN4C1 I. 11. IIT. 

C 56.97 57.20 - - p c t '  
- - H 5.34 5.51 

N 16.61 - 16.60 - 
C1 21.07 - - 21.28 

502. S. Gabrie l :  Geschwefelte Abkommlinge des Aethylamins. 
[Aus dem I. Berliner Universitiits -Laboratorium No. DCCCXXXXV.] 

(Eingegangen am 12. October.) 

Die vorliegenden Notizen sind dazu bestimmt , die Untersuchung 
zu ergiinzen, welche ich vor kurzer Zeit in diesen Berichten (S. 11 10 ff.) 
iiber denselben Gegenstand publicirt babe. 

I. Tie r h a 1 t e n  d e s A e t h y 1 m e r c a p t o p  h t a li  m i d s. 

Das Aetbylmercapiophtalimid CsHz 0 2  : N . CH2 . CHa . SH zeigt 
das Verhalten der Mercaptane: es lasst sich in ihm der Wasserstoff 
des Sulfhydryls leicht durch Metal1 ersetzen; aus dem Metallsalze 
gehen alsdann durch Umsetzung mit organischen Halogenverbindungen 
complexere Verbindungen hervor, welche statt des Metalls einen or- 
ganischen Rest entbalten. Bis jetzt sind folgende Halogenverbindungrn 
in  der angegebenen Weise benutzt worden: 

1. Bromathglphtatimid. Man giebt zu einer laawarmen L6sung 
van 11 g Aethylmercaptophtalimid in 25 ccm absoluten Alkohol all- 
mahlich eine Aufliisung von 1.2 g Natrium in 25 ccm Alkohol und 
ftigt zu der Mischung unter Umschwenken 14 g Broinathylphtalimid; 
das Ganze wird '/a Stiinde lang a m  Rhkflusskiihler gekocht und 
nun die Fliissigkeit sammt dem Bodensatz van Bromkalium und dern 
Krystallbrei, welcher sich bereits wzhrend des Erhitzens auszuscheiden 
begonnen hat, erkalten gelassen. Alsdann wird der Krystallbrei filtrirt 
und mit Alkohol, dann mit heissem Wasser gewaschen. Die Krystalle 
bestehen aus D i p h t a l i m i d o a t h y l s u l f i d  (CsH402 : N .  CzH&S 
(Schmp. 128-1129"); die Ausbeute betragt 13 g ,  d. h. etwa 2/3 der 
theoretischen Menge. (Nach dem friiheren Verfahren [diese Berichte 
XXIV, 1113-141 war die Ausbeute fast nur halb so gross.) 

2. AethyZenchZorhgdrin. Eine Liisung von 2.3 g Natrium in 50 ccrn 
Alkohol wird allmiihlich zu einer Losuug van 20 g Aethylmercapto- 




