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geengteii Filtrat wurde durch n enig Natronlauge zunachst eine rothe, 
hareige Masse ausgeschieden; auf weiteren Zusatz vou Alkali schied 
sich eine Base i n  kornigen Krystallen (1.5 g) ab. Sie ist in Alkohol 
liislich , krystallisirt aus hrissem Wasser i n  fast farblosen derben 
Nadeln, die bei 137-138') schmelzrw, rind besteht aus 

w - R h o d a n - o - t o l o i d i ~ i ,  NH2 . C G H ~  . CH2. SCN. 
Ber. fhr CS RsNzS Gefunden 
c 58.54 58.94 59.13 - - pct .  
H 4 . M  5.16 5.21 - - 
N 17.07 
s 13.51 

17.10 - > __  - 
- 19.39 )) 

__ - 
Das s a l z s a u r e  S a l z  der Hnse lirystallisirt in seideglanzenden 

Nadeln, die sich nach vorhergeherider Rraunung bei 2 120 wrfliissigen. 
Das P l a t i u s a l z  (C, HsNaSHCI)~PtC14 krystalliairt aus Alkohol 

in feinen Blattchen, die nach geritiger Brlunong unter Zersetziing bei 
2i5-217" Echmelzen: 

Ber. f. C16H18N4S2 PtCls 26 45; grf. 26.41 pCt. Pt. 
Das p i k r i n s a u r e  S a l z  der Rase krystallisirt in feinen Nitdeln; 

es beginrit sich bei 2150 zu braunen und schmilzt unter Zersetzung 
bri 223". 

454. Cerl Wolff:  Zur Kenntniss der Chinasol ine.  

(Aus dcm I. Berliner Univers.-Laboratorium No. MDCCCLXXXXVI.) 

(Eingegaogen m i  S. October ) 

Vor einiger Zeit haben G a b r i e l  und Jailsell') gezeigi. dass 
man von Siiurederivaten des o-Nitrobenzylamins zu Ct~irictzolin,l~.~ira- 
ten gelangt; so vermochten sie 

CH:, . N H .  COH CHa. NH 
CsH4CNo2 N = C H  

in Cs Ha< . Dihydrochinazoliu, 

CH2. N H.  COCH3 CH2- Methyldihydro- in CsH4< . NO2 N == C C H ~  chinazolin, CS H4 < 
CH2. NH . COCa Hb C H : N  Phenyl- 
NOa 

in . 
N = C .  Cs Hs chinazolin, CcH4C 

zu verwandeln. 

Diesc Berichte XXIII, 3507; XXIV, 3091 
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Von Hrn. Prof. G a b r i e l  veranlasst, habe ich auf deniselben 
Wege a n d o g  constituirte Chinazoliriderivate dargestellt und ihr Ver- 
halten gepriift. 

I. D a r s t e 1 1 u n g d e s A u s g a n g s ni a t e r i a 1 s : 

( 0 - N i t r o b e n z y l a m i n ) .  

Das Ausgangsmaterial fur die vorliegende Arbeit ist das o-Nitro- 
beiizj laminchlorhydrat, welches man BUS drm o-Nitrobenzylpbtalimid 
dorch Erhitzen rnit ci)ricentrirter Salzsiiure anter Druck bei einer 
Ternperatur von 180- 190”  gilwinnt. 

Fur die Darstelluug des o Nitrobenzylphtalimids ails o-Nitroben- 
zylchlorid urid Phtaliniidknlium iat Benzylcyanidl) als Verdunnungs- 
flussigkeit vorgeschlagen worden, urn die pliitzlich eintretende Reaction 
zu massigen. 

Ich habe das Benzylcyanid Init Vortheil durch K o c h s a l z  ersetzt. 
Ungefihr iiquivalente Mengen o-Nitrobenzylchlorid (40 g) und 

Phtalimidkalium (50 g) werden in  eirier grossen Reibschale uiiter 
einem gutziehenden Abzuge fein gepulvert, mit dem anderthalbfachen 
Gewicht (135 g) scharf getrockneten Kochsalzes innig gemischt, in 
einen trockenen Kolben gebracht und im Orlbade ‘ / ~ - ~ / 4  Stunden 
l m g  auf 140 und 150(’ erhitzt. 

Innerhalb 10 Minuten ist sodann die Reaction beendet. Zur 
griisserrn Sicherheit wird jedorh die Temperatur schliesslich auf 170’ 
gesteigert. Nach mehrmaligem Aufkochen des Productes mit hpissetn 
Was.-er und Auswaschen mit 96 procentigem Alkohol bleiht die Phtali- 
niidoverbindririg als ein gelblich weisses Pulver zuruck. Die Au>beute 
betragt 85 pCt. des angewandten o-Nitrobenzylchlorids. 

Die Spaltung des o-Nitrobenzylphtalimids wird wesentlich erleich- 
tert, wenn man der Salzsiure etwas E i s e s s i g  zusetzt, weil dieser die 
Phtalirnidoverbindung zu losen vermag und dadurch der Einwirkuug 
der Salzsiiure zugknglicher macht. Zweckmassig erwiesen sich fol- 
gende Mengenverhiiltnisse: 35 g Phtalimidverbindung werden niit 3.5 ccm 
concentrirter Sillzsaure rom spezitischen Gewicht 1.19 und 35 ccm 
Eiseasig wahrend 3 Stunden im Schiessrohr auf 170- 190O erhitzt. 
Nach dein Erkalten des Rohres bemerkt man in der riithlich ge- 
firbten Eisessiglijsung eine reichliche Abscheidung schwach gefiirbter 
Krystalle. Dieselben werden abfiltrirt und Filtrat und Krystallbrei 
gesondert behandelt. Der  weitaus griisste Teil des gesuchten o-Ni- 
trobenzylaniinchlorhydrats ist jm Brystallbrei mit Phtalsaure gemischt 
enthalten und karin von ihr durch Ausziehen niit kaltem Wasser getrennt 

l) Diese Berichte XXIV, SO9. 
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werden, wobei die Saure zuriickbleibt. Die Eisessigltisung wird an- 
fangs uber freiem Feuer, spater unter Alkoholzusstz auf dern Wasser- 
bade zur Trockne gedampft; den Riickstand nimmt man rnit Wasser 
auf, filtrirt die L6sung von Unreinigkeiten und dampft zur Trockne, 
wobei eine zweite Portion des gewunschten Chlorhydrats zuriick- 
bleibt. Diese Operation muss zur Reinigung eventuell mehrmals 
wiedeiholt werden. Das 0-  Nitrobenzylaminchlorhydrat wird durcb 
Umkrystallisiren aus 96 procentigem Alkohol als v611ig farblose Kry- 
stallmasse erhalten. 

11. P h e n y l v e r b i n d u n g e n  d e r  C h i n a z o l i n r e i h e .  
D i h  ydro-@-phenylchinazol in .  

CHn.NH 
CsH4<N : C.C6H5.  

Vor ciniger Zeit wurde von S. G a b r i e l  und R. J a n s e n ' )  
uber die Bildung von Phenylchinazolin aus o-Amidobenzylbenzamid 
unter dern Einfluss der Wiirme berichtet. Sie stellten fest, dass 
o- Amidobenzylbenzamid bei langsamer Destillation aus einem Siede- 
kolben nicht lediglich unter Austritt von 1 Mol. Wasser in die Dihy- 
drobase 

CH2.NH 
CsH4<N : C . CcHg, 

sondern unter gleichzeitiger Bildung van Toluidin rind Benzonit,ril i n  
das  urn zwei Wasserstoffatome armere Phenylchinazolin 

CH:N 
C6H4<N : 6 .  CsH5 

iihergeht. 
Es wurde vermuthet, dass sich miiglicberweise zunzchst nur 

Wasser und Dihydrophenylchinazolin bildet, dass aber bei weiterem 
Erhitzen letzteres in Phenylchinazolin und Wasserstoff geapalten wird, 
welcher ein zweites Molekul Dihydropbenylchinazolin in je ein Molekiil 
Toluidin und Benzonitril spaltet. 

Es ist niir nun gelungen, dadurch, dass ich das o-Amidobenzyl- 
benzarnid (11 g) nicht destillirte, sondern n u r  auf '2500 SO lange, als 
N'asser entwich, erhitzte, die Dihydrobase zu fassen. Sie  wurde durch 
zweimaliges Umkrystallisiren der Schmelze aus Benzol gereinigt und 
trat in schonen, flachen Tafeln anf. Die Ausbeute betrug nur  2 g 
reinen Productes. 

1) Diese Berichte XXIII, 2510. 
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Ber. fiir ClrHlzNa Gefunden 
C 80.77 80.52 - pCt. 
H 5.77 6.17 - B 

N 13.46 - 13.46 3 

Das Dibydrophenylchinazolin ist in den iiblichen Losungsmitteln 
wie Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig, Amyldkohol leicht 16slich. 
Sie lBst sich ferner leicht in verdiinnter S~lzsaore ,  urn gleich darauf zu 
einem Krystallbrei dPs Chlorhydrats zu erstnrreii. 

Mit Ealiumbichromat bildet sie ein gut krystallisirendes C h r o - 
m a t ;  dasselbe braunt sich bei 100O und ist bei 2000 noch nicht ge- 
schmolzen : 

Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ .  HlCrOJ Gefunden 
CrzO3 23.68 23.43 pCt. 

Das P i k r a t  bildet schijne hellgelbe Nadeln, sintert bei 145O 

Das in Wasser schwer liisliche C h l o r o p l a t i n a t  schmilzt unter 
und schmilzt bei 161-162O. 

Zersetzung bei 2100: 

Ber. fiir C z ~ H a 6 N ~ P t C l s :  23.51, Clef. 22.98 p c t .  Pt. 

$ - P h e n y 1 t e t r a  h y d r o c h i 11 a z o 1 i n , 
CHa . NH 

C6H4<NH. CH . Cg Hg. 
In eine Losung von 2.5 g Dihydropheny1chin;izolin in 90 ccm ab- 

soluten Alkohol werden allmahlich 9 g Natrium gegeben. Sobald das  
Metall sich gelijst hat ,  wird mit Wasser verdiinnt und der Alkohol 
vejagt. Es scheidet sich ein Oel ( 2  g) aL, das beim Erkalten so- 
gleich krystallinisch erstarrt und nach dem Trocknen aus  riel 
Ligroi'n umkrgstallisirt wird. Die Substanz ist die erwartete Tetra- 
hydrobase. 

Ber. fur C~4H1dN.2 Gefunden 
c 50.00 79.2i  79.47 - pCt. 
H 6.66 6.81 6.91 - )) 

N 13.33 - - 13.53 

Das Tetrahydroproduct schmilzt bei 99 - 101O. 
iiblichen Solventien niit Ausnahme des Wassers leicht liislich. 

Salze dieser Base konnten nicht dargestellt werden, weil sie durch 
Sauren, z. R. Salzsaure, schon in  der Kalte zersetzt wird und zwar in 
o-Benzylendiamin und Benzaldehyd nach der Gleichung: 

Es ist in den 
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Die Zersetzung verliiuft quantitativ. Der Benzaldehyd wurde durch 
die iiblichen Reactionen erkannt und o - B e n z y l e r i d i a m i n  als D i -  
p i k r a t ,  C7H10N2 . ~ . C G H ~ N ~ O , ,  voni Schmp. 164-1GP nnalysirt: 

Ecr. f8r C I ~  HlsNs OIA Gefunden 
c 39.31 ::s.77 39.46 - pct .  
H 2.76 3.36 3.24 - B 

N 19.31 - - __ 10 .17  )) 

111. V e r s u c h e  z u r  D a r s t e i l u n g  yon J - ‘ r o l y I c h i n a z o l i n e n .  
Der Gedaiike lag Iialie, auf deniselberj Wcge, welcher zu deli 

phenylirten Chinazolinen gefuhrt hatte, mi den eritsprechendeo Tolyl- 
verbindungen zu gelangen. 

Die Versuche, welclie z u  diesem Zweck unternommen wurden, 
schlugen jedoch giinzlich fehl , eimerseits, weil mir in dem o-Nitm- 
benzyl-?,-tolti!.lamid ein Iiiirper begegnete, der sich nicht zur Amido- 
verbindung reduciren liess, und aridererseits, weil die Wasserilbspal- 
tang aus den o-Amidobenzyl-o-toluylaniid erst bei so hoher Temperatur 
erfolgtc, dass die Bildung Iastiger Nebenproducte iiberwog. 

o - N i t r o  b e  n z y 1 - o-  to1  11 y I um id , 
NO2 . CG Hi . CA2 . NI-I . C O  Cs Hq . C 133. 

9.4 g salzsaures o-Nitrobenzylamin (1 Mol.) werden in Wasser ge- 
l i iet  und unter Zugebr der genfigend~n Menge Natroiilange (2 Mol.) 
mit 7.8 g o-Toluylslurechlorid (1 Mol.) in einern geschlossenen Kolben 
60 lange heftig geschuttelt , bis der Geruch nach Tolnylsiiurechlorid 
rollstgndig verschwcinden ist. Es entsteht eiiie Emulsion, welche bald 
lrrystallinisch erstarrt und nach dern Absangun und Auswa~cheri mit 
Wasser aus Alkohol in gliiazrnden farbloseti Nudeln vom Schmp. 
154- I35 0 anschiesst. 

Bar. ftir CIS I-IlrNg 0; Gefunden 
C 66.66 66.15 66.26 - pCt. 
E.1 5.10 5.44 5.36 - B 

N 10.37 10.48 - - 

Zur Reduction lost mail 4 0  g o-Kitrobenzyl-o-toluylamid in 400 ccni 
96procentigen Alkohols i i i  der Wiirme, kiihlt unter bestkudigem Unl- 
schwenken den Kolben auf Zimmertemperatur ub, urn das Amid i n  
f& vertheiltem Zustande zii erhalten, fiigt 400 ccm Salzsiiurc WIII  

spezifischen Gewicht 1.1 3 hinzu nnd liisst iiach Zugabe ron %ink- 
schnitzeln den Kolben unter Kiihlurig iiber Yacht stehen. Die kltl!e 
Liisung wird abgegossen, mit Wasser verdiiiirit und die hierdurch her- 
vorgernfene rnilchige Triiliung d u d  Ztisatz yon Sdzsiiure fast viillig 
zum Verschwinden gebracht. Schuttelt mail nunmehr die Liisung im 
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Scheidetrichter mit Gberschiissiger Kalilaiige, so geht das Zinkoxyd 
wieder in Losung und bleibt die freie Amidoverbindung in Gestalt 
eines Oeles ausgeschieden. Dieselbe wird durch Aether der Fliissig- 
keit entzogen und bildet nach dem Verdonsten des Aethers einen ge- 
farbten Syrup, welcher zu einer Krystallmasse erstarrt. Letzterer lost 
sich leicht in Aether, Chloroform, Holzgeist. Alkohol, weniger in Li- 
groi'n, und schitlsst aus wenig siedendem Benzol i n  fast farblosen 
Nadeln vorn Schmp. 114-1160 an, welche bestehen aus 

o - A m i d  o b e n  z y l - 0 -  t 0 1  u y l a m i  d ,  

NH:, . C6 H4. CH2. NH. CO.  C, H7 : 
Her. fur Clj H16 Na 0 Gefunden 
c 7<;.00 74.8,; - p c t .  
€1 6.66 6.87 - B 

C 11.66 - 11.64 s 

Die Base IBst sich i n  warmer, verdiirinrer Salzsaure, um gleich 
darauf zu einem Krystallbrei des C h l o r  h y d r a  t s  zii erstarren. Dasselbe 
krpstallisirt in  schijnen, wohlausgebildeten Radelii , welche bei 1000 
getrocknet, enthielteo 

12.73; ber. f i r  C15H17N20C1: 12.84 pCt. Cl. 
Das Chlorhydrat scbmilzt unter Aufschiiumen bei 21 1-214O und 

ist in kaltem Wasser schwer, in heissrhrn leicht liislich. 
Das schwer lijsliche Chloroplatinat br lunt  sich bpi 2000, schmilzt 

ohne Zerdetzung bei 208", wird aber durch Kochen rnit Wasser theil- 
weise zeraetzt. 

Die Versnche, a u s  der vorliegenden Amidoverbindung durch Destil- 
lation o-Tolylchinazolin, oder durch schwhcheres Erhitzen o-Tolyldi- 
hydrochinazoliu zu erhalten, fiihrten zu krinem Resultat: zwar spal- 
tete sich Wasser ab rind lipssen sich im Destillat o-Toluidin und o- 
Tolunitril nachweiaen, aber eine Chinazolinbase konnte aus  den iiligen 
Producten nicht isolirt werden. 

Es wurde schliesdich durvh Heiiutzung eines luftverdiinnten 
Raumes die Ternperatur wiihrend der Destillation herabgedriickt. 
Jedach auch dieser Weg fuhrte nicht zum Ziele: es fand unter diesen 
Uinatanden keine Wasserabspaltung statt, u n d  in die Vorlage ging nur 
dau unverauderte Ausgangsmaterial uber. 

Ebenso wenig fuhrte die Anwendung wasserentziehender Mittel 
(Schwefelsaure. Phosphorpentachlorid und -oxychlorid, Essigsiiure- 
anhydrid rind Natriumacetat) zum Ziel. 

Ich babe deshdb den Versach angestellt. ob die Tolylchinazolin- 
basen der Parareihe zuganglicher waren. 

Zu diesem Zweck bereitete ich zunachst 
l:mchte d. D. chern Cosellsrhrft. Jahrg. XXV. 193 
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o- N i t r o  b e n z  yl-p - t o  1 u yl a m i d  , 
N Oa . C6H4. CHa . NH . CO . C6H4. CH, , 

in derselben Weise, wie zuvor die o-'L'oluylverbindung, unter Anwen- 
dung von p-Toluylchlorid. Der  nrue Kiirper krystallisirt aus Alkohol 
und sehmilzt bei 140-1420. 

Ber. fiir Cl5H14NaO3 Gefunden 
N 10.36 10.71 pCt. 

Wie schon oben erwahnt, liess sich diese Nitroverbindung auf 
keinerlei Weise reduciren , blieb vielniehr bei der Behandliing mit 
Zink und Salessure, mit Zinn und Salzslure, mit Schwefelammonium 
im Rohr bei 100 und 150" and endlich bcim Kochrn mit Jodwasser- 
stoffslure uuverandert. 

IV. A e t h y l v e r b i i i d u n g e r i  d e r  C h i n a z o l i i i r e i h e .  

Die Schwierigkeiten, wdche niir schon in der Toluylreihe ent- 
gegen getreten waren, verarilassten mich, auf die Darstellung aroma- 
tischer Chinazolinderivate z u  verzichten. Meine weiteren Versuche 
habe icb deshalb rnit Derivatrii der aliphatischen Reibe angestellt. 

I .  Darstellung des $-Aethyldihydrochinazolins. 

o - h ' i t r o b e n z y l p r o p i o n a m i d ,  NOz. CsH4. CHa . N H .  CO.  CzHs. 

12 g o-Nitrobeneylarnincblorhydrat wurden init 8 g trocknem Na- 
triumpropionat und 36 ccm Propionsaure '/a Stunde irn Oelbade zum 
Sieden erhitzt. Die erkaltete MaPae nahm ich Knit kaltem Wasser 
auf nnd sattigte die freie Siiure rnit Natriumcarbonat ab. Das sich 
abscheidexide Oel erstarrte zu einrr Krystallmasse, welche durch 
Losen in Essigather und fractionirte FBllung rnit Ligroin ge- 
reinigt wurde. Der IZiirper krystallisirt in schiinen, wohl ausgebil- 
deten Tafeln vom Schmelzpunkt 6 1 - 6% 0 :  

Ber. fur CloHlzN~03 Gefunden 

H 5.77 5.87 P 

C 57.69 57.88 pct. 

Das o-Xitrobenzylpropionamid ist in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Easigather, Amylalkohol , Pyridin sehr leicht lijslich, in Wasser, 
Schwefelkohlenstoff und Ligroi'n fast iinliislich. 

Versuche , das 0 -  Nitrobenzylprapionamid a u ~  Wasser umzukry- 
stallisiren, waren rnit grosaen Verlusten verkniipft ; deshalb wurde das 
Rohproduct spiiter nicht mehr umkrystallisirt, soudern nur getrocknet 
und abgepresst. Man erhielt es so in Form wohl ausgebildeter, hell- 
gelber Nadeln. Dieselben wurdrn sogleich zur Amidoverbindung redu- 
cirt und diese diircli das  salssaure Salz gereinigt. 
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o - A mid o be  n z J 1 p 1-1) pin  n a m  i d , 
N H : , . C s H 4 . C H a . N H . C O . C p H g .  

Man lost 10 g o-Nitrobenzylpropionamid in der geniigenden Menge 
Alkohni, fugt sodann 100 ccm Salzsiiure vom spec. Gew. 1.13 hinzu 
und Itisst nach Zugabck ron Zinkschnitzeln unter Kuhlung iiber Nacht 
~ tehen .  Die klare Flussiqkeit w i d  ahgegossen. init Wasser rerdiinnt, 
j m  Schridetrichtrr niit lbrrschlvsiger Kalilaugr verwtzt, und die sich 
dig abscheidende Base mit Acther aufge~iommen. Nach dem Ver- 
dunsten des Aethers verbleibt ein rothlich gefarbtes, zahes Oel, wel- 
ches diis Bestreben zeigt, zu erstarreii. Urbergiesst man letzteres rnit 
eimr geringen Menge concentrirter Sa1zsBur.e , so entsteht sehr bald 
das C h l o r h y d r a t  der Amidoverbindung als oldurchtrankte braune 
Krystallmasse, welche, a u f  Thou gestricbeu , in ein schneeweisses 
Krystallpulver iibergeht und oladann aus absolutem Alkohol in schiheri, 
wohl nusgebildetrn Kiystallen erhalten werden kann. Die bei 1000 
getrocknete Substilnz gab folgende Zahlen : Ber. fur Clo H14N2 0 . HC1 
16.55 pct.; gefunden 16.10 pCt. Chlor. 

Das C b l o r o p l a t i n a t  schmilzt unter Zerfall bei 1840: 

Ber. fur ( C ~ O H ~ ~ N ~ O .  HCl)n. PtCl4 Gefunden 
P t  25.36 25.37 pct. 

Ails dem salzsaurcu Salz wird die freie Base durch Kalilauge 
als anfanps blige, bald krystallinisch erstarrende Masse abgeschieden, 
welche nach drm Trocknm bei 68-700 schmilzt. 

AUS ihr erhiilt man, wie folgt, durch Wasserabspaltung das 

p -  Aethy ld ihydroch inazo l in .  

2.5 g o - Amidobeneylpropionamid, welche nach dern vorher ge- 
scbilderten Verfiihreii aus 24 g salzsaurern o-Nitrobenzylamin erhalten 
waren, wurden in einern Kolben so lange erhitzt, als Wawer austrat. 
Sodann unterwarf man das Product der Destillation. Bis auf einen 
geringen Riickstand ging fast das ganze Devtillat in Gestalt eiues 
farblosen Oeles bei 290- 31WO iiber, welches im Exsiccator E L I  einrr 
krystallinischen harten Masse (1.8 g) erstarrte. Zur Analyse wurde 
die Base aus wenig Benzol umkrystallisirt und im luftverdiinnten 
Raum iiber SchwefrlsGure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet : 

Ber. fur C1oH12N3 Gefunden 
c 75.00 74.56 pCt. 
H 7.50 7.61 a 

Das P-Aethyldihydrochinazoliri schmilzt bei 99- 102'. 

Es ist in den iiblicheri Solventirn mit Ausnahme des Wassrrs 
I n  Waseer liist es  sich spurenweise iind des Ligroi'iis leicht Ioslich. 

193* 
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und ertheilt demselben deritlich alkalischr Reaction. Es besitzt einen 
iiberwaltigend bitteren Gi3schmack. 

Das Chromat, Chloroplatinat und Pikrat  der Base krystallisireii 
siimmtlich; das Chromat wurde aiialysirt. 

Ber. Eiir (CloH1?Nz)zHaCra07 Gefunden 
Crz 03 28.:19 28.99 pct .  

$ - A r t h y l t e  t r a l i y d r o c h i n a z o l i n .  

Nach Msassgabe der oben beachriebrnen I h-stellung vou Tetra- 
hydrophenylcbinazolin bracbte ich 1.1 g P-~ethyldihydrochinazolin in 
45 ccm ahsoluten Alkohol ollmLblich mit 4 g Natrium ziisammen. 
Sobald sich das Metall gelost hattr, wurde Wassw hinzugefijgt und 
der Alkohol wrjagt. Es sctried sich ein Oel ab, das beim Erkalten 
krystallinisch erstarrte (0.7 a). Zhs Product wurde aiif Thoo ge- 
strichen und atis Ligroi'n umkrystallisirt (0.5 g). Irn luftrerdiinntcn 
Raum iiber Schwefelsaure getrocknet. zeigte es den Schmelzpunkt 
86-88" und erwies sich dcr Analysr zafolgc als die erwartrte Tetra- 
hydrobase : 

Borechnet far C ~ ~ H I ~ N ?  Gefunden 
c 74.08 7 4 . w  pct. 
H 8 64 ti.?(' 

Die Rase ist in den iiblicheri Losungqrnitteln loicht, schwctr irt 

Wasser und Ligroi'n lijslich. Sie zeipt in wiiiasriger Lasung schwach 
alkalis& Reaction, bildet keine Salze, wild vielmehr, analog der oben 
beschriebenm Phenylverbindung, anf Zusatz verdiinnter Siiuren unter 
Wasseraiifnahme glatt in 0. Benzylendiamin und Propionaldehyd ge- 
spalten. 

2. Darstellung des y-Aeth?/ldih?/drochina,olins. 

o - N i t r o b c n z y l R t b y l a m i n ,  NOn. C,,MJ. CHn. N H .  C2Hb. 
15 g o-Nitroheiizylcbloricl werden in  150 ccm absoli~ten Alkobcls 

g;elii.;t, mit 45 ccm 33 procentiger Arthylaminlii~ung vrrsetet und das 
Gemisch in einer Druckflaschp 3 Stunden lang im Wasserbade erhitvt. 
Nach dem Erkalten versetzt man das Reactionsgeaiiscb rnit vie1 
Wasser, lasst uber Nacht stehen, filtrirt und dampft das Filtrat ziir 
Trockne. Aus dern im Riickstand vrrbliebenen Chlorbydrat werden 
die Rasen durch Iiali abgrschieden, wobei Aethylamin entweicht, 
wahrend o-Nitrobenzyl~ithylamin als Oelschicht verbleibt. Letzteres 
wurde durch sein C 11 1 o rh y d r a t  (aus Alkohol in Krystallen roin 
Schmp. 184-186O) gereiriigt: 

Ber. fur C y H t ~ & 0 a C 1  Ge fuunden 
c1 16.40 16.22 16.25 pCt. 



Behufs Foiniylirang der neucn secondiiren Base werden 6.7 g 
fvin gepalvertes o-Ni trolenzyl8thylaminchlorhydrat mit 4 g trockenem 
;imeisensauren Natrium itinig gewischt, in eineni trockenen Kolben 
mit 24 ccm absoluter Arneiaensaurr ubergossen und 4 Stunden lang ge- 
kocht. Nach dem Erkalten fiigt man wenig Wasser hilieu und stumpft 
die iiberschuasige Skure rnit Natriurncarbonat ab. Es scheidet sich 
ein Oel alp, welches in  kurzer Zeit erstarrt. Dasselbe krystalliairt aus 
Wasaer, schniilzt bri 65--li70 und ist das erwaxtrte 
o - N i t r o b e i i z y l i i t t i \ l f ' o ~ r n a m i d ,  NO*.  C ~ H p . C f l 2 .  N(CrHS)COH. 

Ber. fur Clo €I12 Na 03 
c 57.69 - 53.05 57.37 pCt. 
H 5.77 5 . h  G.21 5.99 B 

Zur Reduction versetzt  mar^ 1 g fein gepulverter Formylverbindung 
mit 15 ccm Wascer und 1 .i ccm cwneentrirtrr Salzsiiurr vom specifischen 
Gewicht 1 13 iind t raz t  unter Riihluog Zinkschnitzel ein. Wiihrend 
der Wasserstoffentwickl[irig liiat sicb die Nitroverbindung auf. Piigt 
man nun hinreicbend Knlilauge hinzu, so lijsr &h das anfangs BUS- 
gevchiedene Zinkoxyd wirder auf ,  unrl bleibt die neue Base als gelbes 
Oel abgeschiedrn. 1)asaelbe wird durch wiederholtes Ausschiitteln 
mit Aether der  alkaliJchen Losung entzogerr. Nach dem Verdunsten 
des Aethers hiiiterblril,t ein wneserklares Oel, welches auf keinerlei 
Weise ziini Erstitrreu gebiactit wrrden konnte; es wurde durch die 
Analysr seines Pjkrateb und Chloroplatinates 1~1s das y - A e t h y l  - 
d i h y d r o  ch i n  a z o l  i n. Clo Hla Ns = Cs H4< 

Das in Waaser schwer liisiiche P i k r a t  llsst sich ails absolutem 

Gcfunden 

rrlrannt. 
CH2. T C 2  H5 
N = CH 

Alkohol umkrystallisiren urid schmiizt bei 170- 174O: 

Ber. fiir ClsH15N50, Gafunden 
c 49.35 48.70 48.92 pCt. 
H 3.96 4.18 4.04 a 

Das Chloroplatinat 
Ber. fur [CloH~zNa. HClIzPtClc Gefunden 

P t  26.61 26.47 pCt. 
sohmilzt unter Zersetzung bei 199-2020, 

A n  hang .  
R. J a n  s e II hat die Heobachtung gemacht, dass bei der Einwirkung 

von S a l p e t r i g s l u r e  a u f  D i - o  - nitrodibenzylmethylamin, 
(NOIC, He)2N CHS l). eine krystallisirte Verbindung entsteht, welche 
die Li e b e r m a n  n'scbe Reaction zeigte, aber atis Mange1 an Material 

3 Diese Berichte XXIV, 50%. 
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nicht weiter untersucht wordeu ist. Ich habe diese Substanz 0011 

neuem dargestellt und Folgendes gefunden : 
Lijst man die tertiare Base in Eisessig und leitet salpetrige 

Siiure unter Kiihlung bis zur Griinfiirbuog ein, so f5llt ein Krystall- 
brei aus. Derselbe wird abfiltrirt, mit 96 procentigem Alkohol ge- 
waschen und zur Analyse aus Eisessig umkrgstallisirt. Er ist schwer 
liislich in Alkohol, Wasser, Amylalkohol, Renzol, Essigtither und 
Eisessig. 

Die Analysenzablen liessen erkennen, dass bier nichts itnderes 
vorlag, als das salpetersaure Salz der tertiaren Base, welches durch 
geringe Spuren salpetripanren Salzes verunreiuigt war. Die An- 
wesentieit von salpetriger Saure wurde in iiblicber Weise mit Jod- 
kaliumliisung und Starkekleivter unter Zusatz von etwas Salzsaure 
nachgewiesen. Hirrdurch wird auch die auffallende Erscheinung er- 
kltirt, dass die tertiare Base die Nitrosoreaction lieferte. 

Ber. fiir (NO&,H&NCH3 Gefunden Ber. fiir NO2 . C,H&NCH I + HN03 + HNOa 
c 49.59 50.30 50.31 52.02 pCt. 
H 4.13 4.56 4.52 4.G1 
N 15.43 15.79 16.15 15.61 * 
Aus dern vermeintlichen Nitrosoproduct kounte denn auch durch 

Kalilauge die tertiare Rase rom Schmp. 62" abgeschieden werden. 

466. P. Blank: Ueber Derivete des Trimothylenchlorobromide. 
[Am dem I. Berl. Univers.-Laborat. No. DCCCLXXXXVII.] 

(Eingegangen am 8. October.) 

1. Einige Abkiimmlinge des y - Chlorbutyronitrila. 
y - T h i n d i b u t yr o 11 i t r i I u n d S c h we fe 1 s a u r e. 

Zur husfiihrung der im Folgenden beschriebenen Versuche diente 
das  von G a b r i e 1 I) dargestellte y - Thiodi butyronitril. Die daraus 
durch Verseifung Ieicht erhiiltliche y-Thiadibiitterslure ist bereits be- 
kannt. lch rersiichte nunnidir. runiichst dir  Zwischenstufe beider 
Verbindungen, narnlich dab 7 -'fhiodibutyraniid zu fassen. 

Man liisst 3 g Nitril unter Umriihrrri in die vierfache Menge 
durch Eis  gekiihlter, concentrirter Schwefelsiiure eintropfen, wobei eine 

1. 

1) Gabr ie l ,  die8e Berichte XXIII, 3493. 




