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In dhplicher Weise lisst sich die Acetonverbindung auch in das
Chlorbydrat und in ein Sulfat des Semicarbazids fiberfihren.
Pikrinsaures Semicarbazid, NHy,.CO.NH.NH:. CsH;N; O,
wird am besten durch Fiéllen des Chlorhydrates mit Natriumpikrat
als ein nicht sehr schwer l8slicher gelber Niederschlag erhalten, der
aus Wasser in schonen Nadeln krystallisirt.
Schmelzpunkt nicht scharf, bei ca. 1669 da schon vorher deutliche
Zersetzung eintritt. Das Salz verliert schon bei 130¢ Pikrinsiure.
 Analyse: Ber. fir CH;N;0 . CsH;N; Or.
Procente: N 27.63.
Gef. > » 27.80.

Ausser den oben beschriebenen Verbindungen sind noch andere
Derivate des Semicarbazids dargestellt worden. So z. B. die intensiv
gelben Verbindungen mit Nitrobenzaldehyden !), ein Pyrazolon durch
Einwirkung von Acetessigester, Verbindungen, welche zu den Oxy-
triazolen gehéren diirften, durch Einwirkung von Siureanhydriden und
-chloriden. Natriumnitrit wandelt das Chlorhydrat in die Verbindung

N
“>N.CO.NH, um, die anch aus Hydrazodicarbonamid durch

L
zalpetrige Sdure zu erhalten ist.

7. C. Pasal und J. Weil: Ueber Isomerie
in der Chinazolinreihe.
(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Vor ungefihr zwel Jahren berichtete der Eine von uns in Ge-
meinschaft mit A. Bodewig?) iiber das Verhalten des aus o-Nitro-
benzylanilin und Phenyleyanat entstehenden o-Nitrobenzyldi-
phenylharnstoffs bei der Reduction mit Zinn und Salzsfure in
alkoholischer Losung. Als Reductionsproduct erhielten wir neben
Anilin das Zinndoppelsalz einer schwachen Base, fiir welche wir aus
den Ergebunissen der Analyse die Zusammensetzung Cy14Hy2 N2O ab-
leiteten und die wir uns nach folgender Gleichung entstanden dachten:

) Auch die Verbindungen des Amidoguanidins mit Nitrobenzaldehyden,
welche Hr. Bihan dargestellt hat, sind intensiv gelb bis roth gefirbt.
?2) Diese Berichte 24, 1137.
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NO; NH
//\ / / \/\
|CsH| )CO('}NHCGH“' + 6H = CeH,| [CO g T 2E0
. N.CeHs -/ .. /N.CsHs

CH: CHs

+ CsH; . NHo..

Der Kirper wire somit ein 3 (n)- Phenyl- 2-ketotetrahydrochinazolin,

N
/\/\C OH
. | ; .
dem aber auch die tautomere Form: |CsH,! f zukommen
NN Gl
CH:
kénnte.
Eine Substanz von gleicher Constitution hatten schon vor einigen
Jabren Séderbaum und Widman?!) auns dem o-Oxytolylphenyl-
harnstoff durch innere Condensation erhalten:

NH NH
. \/\CO /\/"\CO
ICeH| | = H;0 + [CeH, :
" /\_ 'NH.CsHs NN CeHs
CH; . OH CH:

Ueberraschender Weise erwies sich aber diese Base von der
unsrigen vollstindig verschieden. Bodewig und der Eine von uns
nahmen damals zur Erklirung dieser auffallenden Erscheinung an,
dass hier einer jener seltenen Fille von Tautomerie vorliege, in
welchen beide Formen (Lactam und Lactim) bestindig sind?), ohne
jedoch fiir diese Annahme sichere Beweise erbringen zu kénnen.

Kurz nach unserer ersten, vorliufigen Mittheilung erlitt die Fort-
fibrung der gemeinschaftlichen Untersuchung aus éusseren Griinden
eine lingere Unterbrechung. Inzwischen veriffentlichte M. Busch
eine »neue Synthese von Keto- und Thiochinazolinenc ), welche auf
der Einwirkung von Phosgen bezw. Schwefelkohlenstoff auf o-Amido-
benzylamin und dessen Homologe beruht. So erhielt er z. B. aus
0- Amidobenzylanilin und Carbonylchlorid ein Phenylketotetra-
hydrochinazolin, welches sich aber weder mit dem von Sdder-
baum und Widman, noch mit dem von A. Bodewig und dem
Einep von uns identisch erwies:

1, Diese Berichte 22, 1665, 2933.
%) Zincke, diese Berichte 25. 1168, Warmington, Journ. f. prakt.
Chem. 47, 216.
3) Diese Berichte 25, 2853, und »Synthesen vonr Stickstoff-
kohlenstoffringen«, Habilitat.-Schrift, Erlangen, 1893.
3’.
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NH: NH
N 06 /" Nco o
CgH, + COCl; = CsH, i + 2 HClL.
| N . T ~
SO NH.GoH; N.CgHy

CH? CH2

Dass die Busch’schen Keto- und Thioverbindungen w rklich
Chinazolinderivate sind, geht daraus hervor. dass sie bei der Oxy-
dation in Diketotetrahydrochinazoline — die Homologen des Gr 'ess-
schen Benzoylenharnstoffs — tbergehen und dass durch Behan !lung
mit Natrium die Thiokdrper unter Ersatz des Schwefels darch W: scer-
stoff Tetrahydrochinazoline liefern, welche mit den auf and rem
Wege erhaltenen!) identificirt werden konnten.

Kurze Zeit nach der Auffindung des dritten isomeren Phe yl-
ketotetrahydrochinazolins durch Busch haben wir die Untersuch ing
des von Bodewig und dem Einen von uns erhaltenen Kérpers wie ler
aufgenommen.” Als ein Ergebniss derselben sei vorerst bemerkt, d ss
sich unser vermeintliches Ketochinazolin bei niherer Prifung Is
o-Amidobenzyldiphenylharnstoff erwies.

Wenn damit auch das dritte isomere Phenylketotetrahydrochi -
azolin beseitigt ist, so bleiben doch noch je zwei isomere Reihen vc
Keto- und Thiochinazolinen, deren Constitution als Chinazolinderivat :
durch S6derbaum und Widman einerseits, durch M. Busch an
dererseits zweifeilos festgestellt ist. In der folgenden Tabelle sinc
die bis jetzt bekannten Reprisentanten der vier Reihen mit ihren

Schmelzpunkten angefiihrt:

Ketochinazoline: Thiochinazoline:

NH Séder- NH Séder-
YN baudm Busch: 708 baum Busca:
G v | wids (GH Ik | wide
\/\/ . iaman: \/\/ . 1dman:

CH. CH.

Schmp. Schmp., Schmp. Schmp

R=H 160° 180°¢ R=H — 210—1110

» =CH; 119—120° — »=CH, 139° —_

» = CyH; 94— 95° — » =Gy H; 108° 185°
» = C3 Hs 77— 78° — » = C3Hs 90—91" -

» = CgH; 145—146° 189° » = CgHs 197° 245°

» =p-CsH; CH; —_ 223°¢ » =p-CgH,.CH; — 235°

» =p-CgH,; Br — 226° » = p-Ce HyBr - 234°

» =p-CgHy Cl — 228°

» =P CsH,;.OCsz — 238°

» == «-CioHz — 255°

| » =3CioHz - 280"

1) Diese Berichte 22, 2683.
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Obwohl nach Bildungsweise und chemischem Verhalten, soweit
dasselbe bis jetzt erforscht ist, die correspondirenden Repréisentanten
der beiden Doppelreihen eigentlich identisch sein sollten, sind die-
selben doch, wie aus ihren physikalischen Eigenschaften hervorgeht,
von einander vollstindig verschieden. Worauf die Ursache dieser
Verschiedenheit beruht, lisst sich vorldufig nicht sicher feststellen.
Wir hoffen aber, durch eip eingehendes, vergleichendes Studium dieser
interessanten Verbindungen, mit welchem wir beschiftigt sind, einigen
Aufschluss dariiber zu erhalten.

Dass, wie oben erwihnt, die durch Reduction des o-Nitrobenzyl-
diphenylharnstoffs erhaltene Base o-Amidobenzyldiphenylharnstoff ist,
erhellt aus ihrem chemischen Verhalten. Sie wird durch salpetrige
Siure diazotirt, enthilt also eine Amidogruppe. Essigsiureanhydrid
verwandelt die Base in das auf verschiedenen Wegen von Paal und
Krecke,!) Busch?) und Widman?3) dargestellte o- Acetamidobenzyl-
acetanilid. Durch Oxydation entstehen aus ihr im Gegensatz zu den
Ketochinazolinen von Séderbaum und Widman und Busch keine
Diketochinazoline.

Erst beim Erhitzen tiber ihren Schmelzpunkt geht sie unter Ab-
spaltung von Anilin in ein Chinazolinderivat iiber, wélches mit dem
hochschmelzenden Phenylketotetrahydrochinazolin von Busch identi-
ficirt werden konute:

NH;
Cs H4<CH2 .NC:H;.CO.NH.C;H;
NH
/\/\\CO
= CGH5 NH2 -+ 'CGH4’ N C H
N o s
CH,

Auch die Moleculargewichtsbestimmung lieferte Zahlen, welche
mit den fiir den Amidoharnstoff geforderten in guter Uebereinstimmung
standen.

Zu der urspriinglichen, irrigen Auffassung des Amidoharnstoffs
als Ketochinazolin wurden A. Bodewig und der Eine von uns durch
die analytischen Resultate und durch das Auftreten des Anilins als
Nebenproduct bei der Reduction des o-Nitrobenzyldiphenylharnstoffs
gefihrt. Da aber der o- Amidobenzyldiphenylharnstoff beinahe
dieselbe procentische Zusammensetzung wie das Phenylketotetrahydro-
chinazolin besitzt, was wir damals iibersehen hatten, so sind die
analytischen Ergebnisse fiir eine Entscheidung zwischen den beiden
Formeln: CyyHiyN3O und Cy;Hyj3 Nz O npicbt verwerthbar. Was das

1) Diese Berichte 24, 3049, 2) Habilitationsschrift 46.
%) Journ. fir prakt. Chem. [2], 47, 343,
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Auftreten des Anilins bei der Reduction anbelangt, so hat sich ergeben,
dass es seine Entstehung der zersetzenden Einwirkung der Salzsiiure
auf den wihrend der Reduction gebildeten Amidoharnstoff verdankt:

NH,
CsHi<g, . C,H,.CO.NH. CeH;
NH:
+ Hs O = CGH4<CH2' .NH. CsH; + C¢H;NHy; + COq

Die Anilinbildung kann ganz oder nahezu vermieden werden, .wenn
man das Reductionsmittel (Zinn und Salzsiure) nur kurze Zeit ein-
wirken lidsst. Wird o-Nitrobenzyldiphenylharnstoff in essigsaurer
Lo6sung mit Zinkstaub reducirt, so entsteht ebenfalls o-Amidobenzyl-
diphenylharnstoff, welcher sich mit dem durch Reduction mit Zinn
erhaltenen identisch erwies. Nur in den Schmelzpunkten machten sich
anfinglich kleine Unterschiede bemerklich, so dass wir zuerst glaubten,
es mit zweierlei Verbindungen zu thun zu haben.

Schliesslich gelang es aber, durch Behandlung mit alkoholischem
Kali beiden Reductionsproducten geringe Verunreinigungen za ent-
zichen. Sie zeigten nachher denselben Schmelzpunkt und auch in
ihren iibrigen Eigenschaften vollstindige Uebereinstimmung.

Nachdem kiirzlich O. Widman beim o-Amidobenzylacetanilid,

C H<NH200.CH3 die int Beobacht .

' ! t tte,

s Hy CH, N .GCgH, ’ ie interessante Beobachtung gemac atte

dass dasselbe in saurer L&sung sich in o-Acetamidobenzylanilin,
NH.CO.CH;

C,;H4<CH2 NH. CgH,’ umlagert, war auch beim o-Amidobenzyl-

diphenylbarnstoff die Moglichkeit einer dhnlichen Umlagerung unter
dem Einflusse des sauren Lésungsmittels in o-Anilidobenzylphenyi-
harnstoff nicht ausgeschlossen:

NH;CO . NH. CsH; NH.CO.NH.C:H;

CHy.N.C;H, = CHe<cp NH.G.H,

Wir haben daher auch diese Verbindung behufs Vergleichung mit
dem urspriinglichen Amidoharnstoff dargestellt. HEs war a priori zu
erwarten, dass sich bei der Einwirkung von Phenyleyanat auf o-Amido-
benzylanilin ersteres nicht an die Imidgruppe, sondern an den stirker
basischen Aminrest unter Bildung des gesuchten Harnstoffs anlagern

CG H4<

wiirde :

NH;
Cs He<gH, . NH.CsH; + CsHsNCO
_ NH.CO.NH . CsH;
= st <cp, NH. G H,

In der That entsteht hierbei ein isomerer, vom o-Amidobenzyl-
diphenylharnstoff vollstindig verschiedener Eérper, welchem zweifellos
die oben angenommene Constitution zukommt, Damit und durch das
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Verhalten gegen salpetrige Siure und Essigsdureanhydrid (s. o.) ist
aber auch die Constitution der aus dem o-Nitrobenzyldiphenyiharnstoff
erhaltenen Base festgesteilt. Der o-Anilidobenzylphenylharnstoff liefert
beim Erhitzen unter Abspaltung von Anilin wie sein Isomeres das
Busch’sche Phenylketotetrahydrochinazolin:

: - NH
. .CO./NH. -
. sa.co.nmem M
\[CGH.; = ‘.CGH4“ IN C.H —+ CsH5NH2.
N NcH, NH. GHs g n

Es sind somit folgende vier Bildungsweisen dieser Ketobase bekannt:

1. Aus o-Amidobenzylanilin und Phosgen (Busch, 1. ¢.),
2. aus Phenylthiotetrahydrochinazolin (Busch, 1. ¢.),

3. aus o-Amidobenzyldiphenylharnstoff,

4. aus o-Anilidobenzylphenylharnstoff.

Mit derselben Leichtigkeit wie o-Nitrobenzylanilin vereinigt sich
auch o-Nitrobenzyl-p-toluidin mit Phenylcyanat zum o-Nitrobenzyl-
p-tolylphenylharnstoff:

NOs

CeHs<CH, . NH.C:H, . CH,

NO; CO.NH.CgH;

CH,.N . CgH, . CH,

Wir haben auch diese Substanz in den Kreis der Untersuchung
gezogen und sie der Reduction unterworfen.

Durch Behandiung der essigsauren Losung des Nitroharnstoffs
mit Zinkstaub resultirte eine Base, welche sich chemisch dem ¢0-Amido-
benzyldiphenylbarnstoff analog verhilt. Sie wird wie dieser durch
salpetrige Sidure diazotirt, liefert mit Essigsiurehanhydrid eine noch
nicht niher untersuchte Acetylverbindung und beim Erhitzen iiber
ihren Schmelzpunkt peben Anilin das von M. Busch (l. ¢.) zuerst
dargestellte p-Tolylketotetrahydrochinazolin.

In dem Reductionsproducte liegt daher der o-Amidobenzyl-
p-tolylphenylharnstoff vor.

+ CsH; NCO = Cg Hy<<

I. o-Nitrobenzylanilin und Phenylecyanat.
NO; CO.NH. G H;
CH..N.CsH;

Darstellung und Eigenschaften dieser Verbindung sind schon in
der Mittheilung von A. Bodewig und dem Einen von uns (l. ¢.) be-
schrieben worden. Nachzutragen ist die Bestimmung des Molecular-
gewichts nach der Gefriermethode. Als Losungsmittel diente Benzol.

Moleculargewicht: Ber. fir CagHirN3Os:. 347.
Gef.: 363, 356.

o-Nitrobenzyldiphenylharnstoff CgHy<<
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NH:;CO.NH. C¢H;
CH:.N. GH;

a) Durch Reduction mit Zinn und Salzsiure dargestellt. Ueber
Bildungsweise und Eigenschaften dieser von A. Bodewig und dem
Einen von uns irrthiimlich fiir ein Ketochinazolinderivat gehaltenen
Verbindung ist schon berichtet worden (1. ¢.).

Das Auftreten von Anilin bei der Reduction des Nitroharnstoffs
mit Zinn und Salzsiure, welches uns seinerzeit hauptsiichlich zu der
erwidhnten irrigen Auffassung veranlasste, lidsst sich fast ganz ver-
meiden, wenn man nur bis zur beginnenden Ausscheidung des schwer-
16slichen Zinndoppelsalzes (l. ¢.) erhitzt. Die nach dem in der ersten
Mittheilung angegebenen Verfahren dargestellte Base gab bei der
Analyse folgende Zahlen:

Anpalyse: Ber. fir CooHioN3O

Procente C 75.71, H 5.99.
Gef. » » 75.47, » 6.53.

Ber. fiir CisH1aN2O (Ketochinazolinderivat)
Procente C 75.00, H 5.35.

Wie ersichtlich, giebt die Analyse keinen Aufschluss dariiber,
welche der beiden Formeln der Verbindung zuzuschreiben ist. Da-
gegen lieferten die Moleculargewichtsbestimmungen nach der Gefrier-
methode Zahlen, welche mit den fiir den Amidoharnstoff geforderten
in naher Uebereinstimmung stehen.

o-Amidobenzyldiphenylharnstoff CeHa<<

Molecularge wichtsbestimmungen:
Ber. fiil‘ CgongN_ﬂ,O: 317.
» > CuHmNgO: 224,
Gef. (in Eisessig): 292, 314.
» (in Benzol): 305.
» (in Phenol): 282, 292.

b) Reduction mit Zinkstaub und Essigsdure. o-Nitrobenzyldi-~
phenylharnstoff wird in so viel einer Mischung von gleichen Theilen
Alkohol und Essigsiure heiss gelést, dass die Substanz in der Kilte
nicht wieder auskrystallisirt und hierauf in kleinen Antheilen Zink-
staub eingetragen, wobei durch dussere Kiihlung dafiir Sorge getragen
wird, dass die Temperatur der Lgsung nicht iiber 40° steigt. Der Process
ist beendigt, wenn eine Probe der Losung sich in stark verdiinnter
Salzsiure klar 18st. Man filtrirt dann vom unangegriffenen Zinkstaub
ab, zieht den Riickstand mehrmals mit verdiinnter Salzsiure aus und
verdiinnt die vereinigten Filtrate mit Wasser. Auf Zusatz von Natrium-
acetat scheidet sich der Amidoharnstoff in weissen, krystallinischen
Flocken ab, welche nach dem Abfiltriren und Waschen aus verdiinntem
Alkobol umkrystallisirt und so in weissen, manchmal auch schwach
gelblich gefirbten Nadeln erhalten werden. Die Ausbeute betrdgt
ungefihr 80 pCt. der theoretischen Menge.
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Analyse: Ber. fir CaoHjoNsO.
Procente C 75.71, H 5.99, N 13.25.
Gef. » » 75.89, » 5.91, » 13.18.
Moleculargewichtsbestimmungen (Gefriermethode).
Ber. far CﬁoH]gNaO: 317.
R4 » C14H12N20: 224,
Gef, (in Benzol): 318, 304.

Der Schmelzpunkt der Base wuarde bei verschiedenen Darstellungerx
zu 1669, 169° und 1720 gefunden. Letzteren Schmelzpunkt zeigt auch
die durch Reduction mit Zinn bereitete Verbindung. Wird jedoch
der nach beiden Methoden dargestellte Amidoharustoff mit alkoho-
lischem Kali kurze Zeit gekocht und nach dem Fillen mit Wasser
nochmals aus Alkohol umkrystallisirt, so -zeigen beide Priparate den-
selben constanten Schmp. 1770  Durch diese Behandlung werden
offenbar kleine, den Schmelzpunkt herabdriickende Beimengungen
entfernt. Eine chemische Verdnderung erleiden die Pridparate hierbei
nicht, wie aus der Analyse und aus ibhrem Verhalten gegen Essig-
siureanhydrid hervorgeht, welches sie glatt in o- Acetamidobenzyl-
acetanilid iiberfiihrt (s. u.).

Aualyse: Ber. fizr Cgong Na O

Procente C 75.71, H 5.99.
Gef. » » 75.63, » 6.37.

Die nach beiden Methoden dargestellten, mit alkoholischem Kali
gereinigten Amidoharnstoffe zeigen unter sich in ihren physikalischen
und chemischen Eigenschaften vollkommene Uebereinstimmung, so
dass an ihrer Identitit nicht zu zweifeln ist.

Dass dem o- Amidobenzyldiphenylbarnstoff wirklich die ihm zu-
geschriebene Constitution zukommt, geht aus seinem chemischen Ver-
halten sicher hervor.

Bei der Oxydation erleidet die Base eine tiefgreifende Zersetzung
im Gegensatz zu den beiden isomeren Ketochinazolinen, welche hier-
bei in ein und dieselbe Diketobase (s. u.) iibergefiihrt werden. Die
feingepulverte Amidoverbindung wurde in heisser, stark verdiinnter
Kalilauge suspendirt und mit soviel Kaliumpermanganatlésung portions-
weise versetzt, als zur Bildung des entsprechenden Diketochinazolins
erforderlich wire. Im alkalischen Filtrat fanden sich keine fassbaren
Oxydationsproducte; dem Braunsteinniederschlage konnte durch Aus-
kochen mit Alkohol eine geringe Menge einer krystallisirenden Sub-
stanz entzogen werden, welche sich aber als unangegriffenes Aus-
gangsmaterial erwies. Die Hauptmenge der Verbindung ist somit
vollstindig zerstért worden. Noch rascher als Permanganat, aber in
demselben Sinne, wirkt Chromsiure in Eisessiglésung.

Nimmt man den Amidoharnstoff in verdiinnter Salzsiure auf und
versetzt mit Natriumnitritldsung, so bleibt die Fliissigkeit anfinglich
vollkommen klar. Beim Erwirmen spaltet sich Stickstoff ab unter
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Ausscheidung eines gelben Harzes, das nach einiger Zeit zum grésseren
Theile krystallinisch erstarrt, sich in verdinnter Kalilauge mit gelber
Farbe 16st und durch Kohlensiure daraus wieder abgeschieden wird.
Die alkalilsliche Substanz, welche eingehend untersucht werden soll, ist
als 0-Oxybenzyldiphenylharnstoff anzusehen, entstanden durch
die Einwirkung des Wassers in der Wirme auf die intermediir ge-
bildete Diazoverbindung des Harnstoffs.

Kocht man o-Amidobenzyldiphenylbarnstoff ungefihr eine Stunde
mit dem fiinffachen Gewicht Essigsiureanhydrid, verdiinnt die Losung
mit Wasser, neutralisirt nach erfolgter Zersetzung des iiberschiissigen
Anhydrids die freie Essigsiure zum grosseren Theil mit Sodalsung
und extrahirt mit Aether, so bleibt nach dem Verdunsten desselben
ein krystallinischer Riickstand, welcher neben etwas Acetanilid eine
Substanz enthiilt, die mit dem auf anderen Wegen (l. c.) dargestellten
o-Acetamidobenzylacetanilid identificirt werden konnte. Sie
wurde durch ofteres Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol ge-
reinigt. Der Schmelzpunkt des Korpers von verschiedenen Darstellun-
gen wurde iibereinstimmend mit der Beobachtung Busch’s bei
123—1249 gefunden.

Anlayse: Ber. fir Ci7HysN, O,.

Procente: C 72.34, H 6.38, N 9.93.

Gef. > » TL19, 7223, 72.15, » 6.65, 6.57, 6.52, » 9.82.

(Die zu den Apalysen I und II dienende Substanz war aus mit
Zinkstaub und Essigséiure erhaltenem Amidoharnstoff, jene fiir IIl aus
der durch Reduction mit Zinn bereiteten Base dargestellt worden.)

Die Entstehung des o-Acetamidobenzylacetanilids aus dem Amido-
harnstoff und Essigsdureanhydrid findet ihren Ausdruck in folgender
Gleichung:

NH; CO.NH.CsH;

CHe<cn, . N.CoH, +2(GH 020
/NH .CO.CH;
= Cq H4\ CO.CH;, ~+ C¢HsNH.COCH;3; + COg + C?H402.

\CHQ . N<CG H5

Wird o - Amidobenzyldiphenylharnstoff kurze Zeit tiber seinen
Schmelzpunkt erhitzt, so erleidet er eine, ebenfalls mit der Ab-
spaltung von Anilin verbundene Zersetzung unter Bildung des hoch-
schmelzenden Phenylketotetrahydrochinazolins von Busch.

Chlorhydat des o-Amidobenzyldiphenylharnstoffs. Wir
erhielten dieses Salz sowohl durch Einwirkung concentrirter, wilssriger
Salzsiure auf die Base, als auch durch Einleiten gasférmiger Salz-
sdure in die Losung des Harnstoffs in Chloroform, welches denselben
in reichlicher Menge aufnimmt. Das Chlorhydrat bleibt im Chloro-



43

form gelést und wird erst durch Aether als krystallinisches weisses
Pulver gefillt. Es ist méssig 15slich in Wasser und Alkohol und
schmilzt bei 143—1440°,
Analyse: Ber. far 020H19N3OHCL
Procente: HCL 10.33.
Gef. » » 10.56.

Phenylketotetrahydrochinazolin, Schmp. 186—188¢ (Busch).

NH N

I/\I/\TCO |/.\\( c-oH

CsH, oder |CgH4l

N NN CoH,
CH, CH,

Wie schon erwihnt, entsteht diese Verbindung beim Schmelzen
des o-Amidobenzyldiphenylharnstoffs und des isomeren o-Anilidobenzyl-
phenylharnstoffs (s. u.) neben Anilin. Die Schmelze wird zweck-
missig im Proberéhrchen iber freier Flamme ausgefiihrt, wobei nicht
mehr als 1—2 g Substanz fiir jeden Versuch in Anwendung kommen
sollen. Man erhitzt bis zum beginnenden Sieden, wobei das wihrend
der Reaction entstandene Anilin abdestillirt und sich an den kilteren
Theilen des Rohres condensirt. Die zu einem gelben Glase erstarrende
Schmelze 16st man in heissem Alkohol, aus welchem die Ketobase
bei langsamer Verdunstung des Losungsmittels krystallisirt. Wahrend
bei Anwendung des o-Anilidoebenzylphenylharnstoffs das Ketochin-
azolin sogleich rein und in fast ¢nantitativer Ausbeute erhalten wird,
ist die Schmelze vom o-Amidobenzyldiphenylharnstoff stets mit harzigen
Prodacten verunreinigt, welche sich erst durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus Alkohol entfernen lassen. Das aus den beiden iso-
meren Harnstoffen erhaltene Chinazolinderivat krystallisirt aus Alkohol
in schénen, weissen, bei 186—188? schmelzenden Nadeln, aus Chloro-
form oder Essigither in charakteristischen, farblosen, wohlausgebildeten
Krystallen, Salpetrige Siure und Essigsiureanhydrid wirken auf die
Substanz nicht ein.

Analyse: Ber. fiir Ci4H;3NyO.
Procente: C 75.00, H 5.36, N 12.50.
Gef. » I » 75.06, » 3.58, » 12,73. (Aus dem Amidoharnstoff.)
» » I » 75.19, » 5.59, » 12.76.
Moleculargewichtsbestimmung :
Ber. fﬁl‘ CI4H12N202 224.
Gef. (in Eisessig, Gefriermethode): 248.

Upsere Priiparate aus den beiden Harnstoffen erwiesen sich so-
wohl unter sich, als auch mit einer uns bebufs Vergleichung von
Hrn Privatdocent Dr. Busch freundlichst iiberlassenen Probe seines
Ketochinazolins in Loslichkeit, Schmelzpunkt und Aussehen identisch.
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Um jeden Zweifel dber die ldentitiit auszuschliessen, haben wir
unsere Priparate durch Oxydation auch in das von M. Busch (loe. cit.}
dargestellte Phenyldiketotetrahydrochinazolin:

ibergefiihrt.

Das fein gepulverte Chinazolinderivat wurde in heissem, schwach
alkalischem Wasser suspendirt und die berechnete Menge Kalium-
permanganat zugegeben. Die Oxydation verlioft rasch. Aus dem
eingeengten, blan fluorescirenden, alkalischen Filtrat fillt die Diketo-
verbindung beim Ansiuern in weissen, krystallinischen Flocken aus,
welche durch Krystallisation aus Alkohol, in dem sie sich schwer
lésen, in Gestalt flacher, weisser Nadeln oder Blittchen erhalten
wurden. Sie zeigten die von Busch angegebenen Eigenschaften: den
Schmelzpunkt 2729 und die charakteristische blaue Fluorescenz der-
Lésungen in verdiinnter Kali- und Natronlange.

Analyse: Ber. fiir Cy3HioNyOs.

Procente: C 70.59, H 4.20.
Gef. » » TL19, » 4.39.

Phenylketotetrahydrochinazolin, Schmp. 145—1469° (Séder-
baum und Widman),

NH N
'/ \I/ ‘\‘co 1o o \lc.OH
CeHq oder |CeH,:
AAVARL NN NGl
CH, CH,

Wir haben dasselbe nach den Angaben der beiden schwedischen
Forscher aus o- Amidobenzylalkohol und Phenylcyanat und nach-
folgende Behandlung des Harnstoffs mit Salzsdure dargestellt.

Moleculargewichtsbestimmung:

Ber. fiir Cu HmNgO: 224.
Gef. (in Eisessig, Gefriermethode): 207, 244.

Die Substanz zeigt gegen Oxydationsmittel das gleiche Verhalten
wie das hoher schmelzende Isomere von Busch. Sie wird dadurch
wie dieses in Phenyldiketotetrahydrochinazolin umgewandelt.
Nach diesem Verhalten kaon dem Monoketochinazolin nur eine der
beiden in der Ueberschrift angefihrten Formeln zukommen. Die
Oxydation geschah sowohl mit Kaliumpermanganat, als auch mit
Chromsiure in Eisessiglosung. Nach beiden Verfahren konnte leicht
die durch hohen Schmelzpunkt (272°), Schwerlgslichkeit und blaue
Fluorescenz der alkalischen Losung gekennzeichnete Diketoverbindung
isolirt werden.



45

Im Vergleich zum Busch’schen Isomeren erwies sich die S6der-
baum-Widman’sche Base durch die genannten Oxydationsmittel
leichter angreifbar, wodurch ein erheblicher Theil der Substanz einer
weitergehenden Zersetzung anheimfillt. Die Ausbeute an dem Diketo-
clinazolin betrigt ungefibr 20 pCt. der theoretischen Menge.

II. o-Amidobenzylanilin und Phenylcyanat.

©o-Anilidobenzylphenylharnstoff, CGH4<ggz'-%OH'_%§Iﬁ506H5.

Phenyleyanat vereinigt sich mit 0- Amidobenzylanilin unter starker
Erwirmung zu dem in der Ueberschrift genannten Harnstoff. Bei
Anwendung grésseret’ Mengen empfiehlt es sich, zur Missigung der
Reaction die Componenten in Lsung auf einander wirken zu lassen.
o~ Amidobenzylanilin wurde in der 6fachen Menge Benzol oder Essig-
dther gelést und die berechnete Menge Phenylcyanat zugegeben. Nach
karzem Erwirmen auf dem Wasserbade ist der stechende Geruch des
Isocyanats verschwunden. Der neue Harnstoff ist stets durch amorphe
Nebenproducte verunreinigt, von denen er am besten durch Sfteres
Umkrystallisiren aus Alkohol und Essigither-Ligroin befreit wird.
Er krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in weissen, radialfaserigen
Kugeln; bei langsamer Abscheidung erhilt man ihn auch in farblosen
Nadeln oder diinnen Prismen. Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei
102¢ Die Ausbeute betriigt ungefihr die Hilfte der theoretischen
Menge.

Analyse: Ber. fir CooHyaN3O.

Procente: C 75.71, H 5.99.
Gef. » » 75.95, » 6.28.

Beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt spaltet sich der Harn-
stoff in das bei 186 —188° schmelzende Ketochinazolin von Busch

und in Anilin (s. oben).

III. o-Nitrobenzyl-p-toluidin und Phenylecyanat.
o-Nitrobenzyl-p-tolylphenylharnstoff,
/N02 CONH.C(;H5
Ce Hy< -
\CH;.N.GCsH,.CH,.
o-Nitrobenzyl-p - toluidin und Phenyleyanat reagiren sehr energisch
auf einander, wenn ein #quimoleculares Gemenge der Componenten
kurze Zeit auf 100° erwirmt wird. Arbeitet man mit grésseren
Quantititen, so verfihrt man wie bei der Darstellung des vorstehend
beschriebenen Anilidoharnstoffs, indem man die Ausgangsmaterialien,
in Benzol oder Essigiither gelost, mischt und. kurze Zeit erwirmt.
Beim Verdunsten des Ldosungsmittels scheidet sich der Nitroharnstoff
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in gelben Krystallkrusten aus. Zur Reinigung krystallisirt man ihn
aus verdiinntem Alkohol um und erhilt so hellgelbe, glinzende Blitter
vom Schmp. 1199, die sich leicht in Chloroform, Benzol und Essig-
dther, etwas schwerer in Alkohol 16sen. Der Harnstoff besitzt, wie-
vorauszusehen, keinerlei basische Eigenschaften. Die Ausbeute ist
quantitativ.
Analyse: Ber. fiir Co; HyjoaN30s.
Procente: C 69.81, H 5.26, N 11.63.
Gef. » » 69.63, » 5.44, » 11.67.

o-Amidobenzyl-p-tolylphenylharnstoff,
NH;CO . NH. G Hs
CH:; N.CgH,.CH;3
Der o-Nitrobarnstoff wird in der zehnfachen Gewichtsmenge Eis-
essig heiss gelost, mit ein paar Tropfen Wasser versetzt, auf 15 bis
200 abgekiihlt und in kleinen Antheilen Zinkstaub eingetragen, wo-
bei stirkerer Erwirmung (iiber 40 durch &ussere Kiihlung vorzu-
beugen ist. Die Reduction darf als beendigt angesehen werden, wenn
eine Probe der Fliissigkeit sich in verdiinnter Salzsiure klar 16st.
Die durch Filtration vom Zinkstaub getrennte Losung giesst man in
viel Wasser, welches den Amidoharustoff in weissen, krystallinischen
Flocken fillt. Die Base ist leicht 13slich in Aether, Alkohol, Essig-
#ther und Benzal; sie zerfliesst in Eisessig. Aus Alkohol oder
Benzol-Ligroin krystallisirt sie in weissen, zu Drusen vereinigten
Nadeln vom Schmp. 129°.
Analyse: Ber. fiir Co; Hyt N3 O.
Procente: C 76.13, H 6.34, N 12.69.
Gef. » » 75.72, 76.18, » (.44, 6.44, » 12.49.
Moleculargewicht in Phenol (Gefriermethode):
Ber. fiir Coy Hoy N3 O: 331
Gef. 308, 296.
Der Amidoharnstoff zeigt ausgesprochen basische Eigenschaften;
er lost sich in verdiinnten Mineralsiuren und liefert mit denselben

CeHy<<

bestiindige, gut krystallisirende Salze.

Wird eine Lésung der Base in verdiinnter Schwefelsiure mit
Natrinmnitrit versetzt, so bildet sich eine l6sliche Diazoverbindung,
die beim Erhitzen unter Gasentwicklung ein gelbes, nach einiger Zeit
krystallinisch werdendes Harz ausscheidet, welches sich fast voll-
stindig in verdiinnter Kalilauge 15st uand voraussichtlich den ent-
sprechenden o-Oxyharnstoff darstellt. Essigsdureanhydrid verwandelt
den Amidoharnstoff in eine gut krystallisirende, bei 1859 schmelzende,
noch nicht niher untersuchte Acetylverbindung.
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p-Tolylketotetrahydrochinazolin

NH N
N/ Nco 7 NCLOH

¢ CH ‘
el omoom % %N c.on
~ CHs CHe

Dieses Chinazolinderivat, von M. Busch (l.c.) aus o-Amido-
benzyl-p-toluidin und Phosgen erhalten, entsteht auch beim Schmelzen
des vorstehend beschriebenen Amidoharnstoffs neben Anilin, Das
Auftreten von p-Toluidin wurde niemals beobachtet. Die Schmelze
wurde stets nur mit kleinen Mengen im ProberShrchen iiber freier
Flamme ausgefiibrt. Erhitzt man grossere Mengen auf einmal, so
lisst die Ausbeute an Ketochinazolin meist zn wiinschen ibrig. Aus
der glasig erstarrten Schmelze wurde es durch Krystallisation aus
Alkohol in reinem Zustande in Form weisser, glinzender, flacher
Nadeln oder Blitter erhalten, welche den von Busch angegebenen
Schmp. 218—220° zeigten. Die Substanz wird durch salpetrige Siure
nicht verdndert.

Analyse: Ber. fir CisHis N2 O.

Procente: C 75.63, H 5.88.
Gef. » » 7575, » 6.04.
Die Untersuchung wird fortgesetzt,

8. C.Paal und C. Liicker: Ueber einige Derivate
des 2 (n)-Phenylindazols.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen).
(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will).
Das 2(n)-Phenylindazol entsteht, wie der Kine von uns vor einiger
Zeit gezeigt hat!) durch Reduction des o-Nitrobenzylanilins mit Zinn
und Salzsfiure, und zwar erhilt man hierbei ungefihr die Hilfte der
theoretischen Menge.

. N, Ny
(CeH +Hy= CeH, N CeHs+ 2H0.
/" \CHy.NH.CsH;s Gt

Da die Base nach diesem Verfahren verhiltnissmissig leicht in
grosseren Mengen beschaffbar ist, haben wir einige Derivate derselben
dargestellt, iiber welche wir nachstehend berichten 2).

N

1) Diese Berichte 24, 959,
?) Der Firma Kalle & Co. in Biebrich a. Rh. sind wir fir Ueber-
lassung einer grésseren Quantitat o-Nitrobenzylanilin zu Dank verpflichtet.



