
34 

In ahnlicher Weise lasst sich die Acetonverbindung auch in das  
Chlorhydrat und in ein Surfat des Semicarbazids iiberfiihren. 

P i k r i n s a u r e s  S e m i c a r b a z i d ,  NH2. CO , NH. NH2. C s H ~ S 9 0 7  
wird am besten durch Fallen des Chlorhydrates mit Natriurnpikrat 
als ein nicht sehr schwer loslicher gelber Niederschlag erhalten, der 
aus Wasser in schiinen Nadeln krystallisirt. 

Schmelzpunkt nicht scharf, bei ca. 1660, da schon rorher deutliche 
Zersetzung eintritt. Das Salz verliert schon bci 130 Pikrinsaure. 

-4nalyse : Ber. fiir CH5 1Js 0 . CS H3N: 07. 
Procente: N 27.63. 

Gef. n 27.80. 

Aasser den oben beschriebenen Verbindungen sind noch a n d t ~ e  
Derivate des Semicarbazids dargestellt worden. So z. B. die intensiv 
gelben Verbindungen mit Nitrobenzaldehyden l) , ein Pyrazolon durch 
Einwirkung Ton Scetessigestcr, Verbindungen, welche zu den Oxy- 
triazolen gehoren diirften, durch Einwirkung von Saureanhydriden und 
-&loriden. Natriomnitrit wandelt das Chlorhydrat in die Verbinduag 
N .. > N  . CO . NH2 urn, die auch aus Hydrazodicarbonamid durch 
N 
aalpetrige Saure zu erhalten ist. 

7. C. Pas1 und J. Wei l :  Ueber Isomerie 
in der Chinazolinreihe. 

(Mittheilung ails dem chem. lnstitut der Universitat Erlangen.) 
(Eingegangen am 1. Jannar; mitgetheilt in der Sitxung von Hrn. W. Will.) 

Vor ungefzhr zwei Jahren berichtete der Eine ron uns in Ge- 
meinschaft mit -4. B o d e w i g a )  fiber das Verhalten des aus o-Nitro- 
benzylanilin und Phenylcyanat entstehenden o - N i t r o b e n  z y l d i -  
p h e n y  1 h a r n  s t off s hei der Reduction mit Zinn und Salzsaure in 
alkoholischer L8sung. 81s Reductionsproduct erhielten wir neben 
Anilin das Zinndnppelsalz einer schwachen Base, fur welche wir aus 
den Ergebnisseii der hnalyse die Zusarnmensetzung C14H12 N? 0 ab- 
leiteten iind die wir tins nach folgender Gleichung entstanden dachten : 

1) Auch die Verbindtingen des Amidoguanidins mit Nitrobenxaldehyden. 

z, Diese Berichte 24, 1157. 
welche Hr. B i h a n  dargestellt hat, sind intensiv gelb bis roth gefzrbt. 
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NO2 NH 
/\' C 0 . N H C g H 5  

\/ / JN.Cs& / ~ ;,/N.CsH5 
CH2 CHa 

/' \ ,' \co 
ICeiH*l + 6H = 'CsHil + 2 H 2 O  

+ CsH5. NH.. 

D e r  Korper ware somit ein 3 (n)- Phenyl- 2-  ketotetrahydrochinazolin, 
N 

/\ /' \ \C.  O H  
den] aber auch die tautomere Form: 'C H 1 zukommen 

I\",,* \ j N  . CSH5 
C H2 

k6nnte. 
Eine Substanz von gleicher Constitution hatten schon vor einigeo 

Jahren S o d e r b a u m  und W i d m a n  l) aus dem o-Oxytolylphenyl- 
harnstoff durch innere Condensation erhalten : 

N H  N H  

Ueberraschender Weise erwies sich aber diese Base yon der 
unsrigen vollstandig verschieden. B o d e w i g  und der Eine von uns 
nahmen damals zur Erkliirung dieser aaffallenden Erscheinung an, 
dass hier einer jener seltenen Falle von Tautomerie vorliege, in 
welchen beide Formen (Lactam und Lactim) bestandig sinda), ohne 
jedoch fiir diese Annahme sichere Beweise erbringen zu k6nnen. 

Kurz nach unserer ersten, vorlaufigen Mittheilung erlitt die Fort- 
fiibrung der gemeinschaftlichen Untersuchung aus ausseren Griinden 
eine liingere Unterbrechung. Inzwischen veroffentlichte M. B u s c  h 
eine ,neue Synthese von Iceto- und Thiochinazolinena s), welche auf 
der Einwirkung yon Phosgen bezw. Schwefelkohlenstoff auf o-Amido- 
benzylamin und dessen Homologe beruht. So erhielt e r  z. B. ails 
o- Arriidobenzylanilin nnd CarboDylchlorid ein P h e n y l k e t o  t r t r a -  
I i y d r o c h i n a z o l i n ,  welches sich aber weder mit dem von S i i d e r -  
b a u m  ond W i d m a n ,  noch mit dem von A. B o d e w i g  und dcm 
Einen von uns identisch erwies: 

1) Diese Berichte 22, 1G65, 2933. 
2, Zincke ,  diese Berichte 2 5 .  116s. W a r m i n g t o n ,  Journ. f. prakt. 

3, Diese Berichte 2 5 ,  2S53, nnd ) )Synthesen  Ton  S t icks tof f -  
Chem. 47, 216. 

k o  hlens t o f f r i n  gen ((, Habi1itat.-Schrift, Erlangen, 1593. 
3* 
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Dass die B usch'schen Keto- ond Thioverbindungen w rklich 
Chinazolinderirate sind, geht daraus herror .  dass sie bei der Oxy- 
dation in Diketotetrabydrochinazoline - die Homologen des G I  e s s -  
schen Benzoylenharnstoffs - iibergehen nnd dass durch Behan lliing 
mit Natrium die Thiokijrper unter Ersatz des Schwefels durch W: 35er- 
stoff T e t r a h y d r o c h i n a z o l i n e  liefern, welche mit den a u f  and rem 
Wege erhaltenen ') identificirt werden konnten. 

Kurze Zeit nach der Auffindung des dritten isomeren Phe iyl- 
ketotetrahydrochinazolins durch B u s  c h haben wir die Cntersuch ing 
des von B o d e  w i g  und dem Einen von uns erhaltenen KBrpers wie ier 
aufgenommen. Als ein Ergebniss derselben sei rorerst bemerkt, d ss 
sich unser vermeintliches Ketochinazolin bei naherer Priifung 1s 
O-  A m i d o  b e n  z y l  d i p  h e n y l  h a r n  s t o f f  erwies. 

Wenn damit auch das dritte isomere Phenylketotetrahydrochi - 
azolin beseitigt ist, so bleiben doch noch je  zwei isomere Reihen vc I 

Keto- und Thiochinazolinen, deren Constitution als Chinazolinderivat 5 

diirch S i i d e r b a u m  und W i d m a n  einerseits, durch M. Basch a n  
dererseits zweifeilos festgestellt ist. In der folgenden Tabelle sin( 
die his jetzt bekannten Reprasentanten der vier Reihen mit ibren 
Schmelzpunkten angefuhrt : 

Ketochinazoline : 
NH S o d e r -  

baum 
und 

W i d m a n :  

Schmp. 
160' 

119- 120° 
94- 95O 
77- 73' 

145-146' - 
- 

Busch:  

Schmp. 
N O 0  
- 

- 
1S9" 
223" 
226' 

Thiochinazoline : 
NH S o d e r -  

Schmp. 

139' 
103' 

1 9 i u  

- 

90-9 1 'I 

- 

Scbmp 
210-11 '' 

135" 

245 O 

235 0 

2340 
223' 
338O 
2.550 
430" 

- 

- 

Diese Berichte 22, 2683. 
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Obwahl nach Bildungsweise und chemischeni Verhalten, soweit 
dasselbe bis jetzt erforscht ist, die correspondirenden Reprasentanten 
der beiden Doppelreihen eigentlich identisch sein sollten, sind die- 
selben doch , wie aus ihren physikalischen Eigenschaften hervorgeht, 
ron einander vollstandig rerschieden. WorauF die Ursache dieser 
Verschiedenheit beruht, lhs t  sich vorlaufig nicht sicher feststellen. 
Wir  hoffen aber, durch ein eingehmdes, vergleichendes Studiuni dieser 
interessanten Verbindungen, mit welchem wir beschaftigt sind, eiriigen 
Aufschluss dariiber zu erhalten. 

Dass, wie oben erwahnt, die durch Reduction des o-Nitrobenzgl- 
diphenylharnstoffs erhaltene Base o-Amidobenzyldiphenylharnstoff ist, 
erhellt aus ihrem chemischen Verhalten. Sie wird durch salpetrige 
Saure diazotirt, enthalt also eine Amidogruppe. Essigsaureanhydrid 
verwandelt die Base in das auf oerschiedenen Wegen von P a n 1  und 
Kr e c  k e ,  I) B u s  ch2) und Fv i d  m an3) dargestellte o-Acetamidobenzyl- 
acetanilid. Durch Oxydation entstehen aus ihr im Gegensatz zu den 
Eetochinazolinen von S o d e r b a u m  und W i d m a n  und B u s c h  keine 
Di  ketochinazoline. 

Erst beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt geht sie unter Ab- 
spaltung von Anilin in ein Chinazolinderivat iiber, welches mit dem 
hochschmelzenden Phenylketotetrahydrochinazolin von B u s  ch identi- 
ficirt werden konnte: 

NH2 
C6H4<CH2 . N C s H s .  CO . N H .  CeH5 

NH 

CHz 
Auch die Moleculargewichtsbestimmung lieferte Zahlen , welche 

mit den fur den Amidoharnstoff geforderten in guter Uebereinstimmung 
standen. 

Zu der urspriinglichen, irrigen Auffassung des Amidoharnstoffs 
als Ketochinazolin wurden A. B o d e w i g  und der Eine von uns durch 
die analytischen Resultate und durch das Auftreten des Anilins als 
Nebenproduct bei der Reduction des o-Nitrobenzyldiphenylharnstoffs 
gefuhrt. D a  nber der o - Amidobenzyldiphenylharnstoff beinahe 
dieselbe procentische Zusarumensetzung wie das Phenylketotetrahydro- 
chinazolin besitzt, was wir damals iibersehen hatten, SO sind die 
analytischen Ergebnisse fiir eine Entscheidung zwischen den beiden 
Formeln : Cso €319 N3 0 und Clc Hl2 8 2  0 nicht oerwerthbar. Was  das 

') Diese Berichte 24, 3049, 
3, Journ. fiir prakt. Chem. [2], 47, 343. 

2) Habilitationsschrift 46. 
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Auftreten des Anilins bei der Reduction anbelangt, SO hat sich ergeben. 
dass es  seine Entstehung der zersetzenden Einwirkung der Salzsaure 
auf den wahrend der Reduction gebildeten Amidoharnstoff verdankt : 

Die Anilinbildung kann ganz oder nabezu verniieden werden, .wenti 
man das  Reductionsmittel (Zinn und Salzsaure) nur kurze Zeit ein- 
wirken lasst. Wird o - Nitrobenzyldiphenylharnstoff in essigsaurer 
Losung 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 
anfanglich kleine Unterschiede bemerklich, so dass wir zuerst glaubten, 
es mit zweierlei Verbindungen zu thun zu haben. 

Schliesslich gelang es aber, durch Behandlung niit alkoholischeui 
Kali beiden Reductionsproducten geringe Verunreinigungen zu ent- 
ziehen. Sie zeigten nachher denselben Schmelzpunkt und auch iii 
ihren iibrigen Eigenschaften vollstandige Uebereinstimmung. 

Nachdem kiirzlich 0. W i d  m a n  beim o -  Amidobenzylacetanilid, 
NHzCO . CH3 
CH2 N .  C6H5 ' C,H4< die interessante Beobachtung gemacht hatte, 

dass dasselbe in saurer Losung sich in o - Acetamidobenzylanilin, 

C, Hq <CHa . NH'. CsHb , umlagert, war auch beim o - Amidobenzyl- 

diphenylharnstoff die Moglichkeit einer ahnlichen Umlageriing unter 
dem Einflusse des sauren Losungsmittels in o -Anilidobenzylphenyl- 
harnstoff nicht ausgeschlossen: 

cSH4<CH2 .'N . CgH5 
Wir haben daher auch diese Verbindung behufs Vergleichung mit 

dem urspriinglichen Amidoharnstoff dargestellt. Es war a priori zu 
erwarten, dass sich bei der Einwirkung Ton Phenylcyanat auf o-Amido- 
benzylanilin ersteres nicht an die Imidgruppe, sondern an den starker 
basischen Aminrest unter Bildung des gesuchten Harnstoffs anlagern 
wiirde : 

N H . C O  CH3 

NH . CO . NH . CsHj - NHaCO . N H .  CsHj 
- CsH4cCH2 . NH . CS H5 

NHn 
cs H ~ C C H ~ .  XH. c6 H~ CS H5 NCO 

- N H .  CO.  N H .  CsH5 
- csH4 %Ha . NH . CS HB 

I n  der That  entsteht hierbei ein isomerer, vom o-Amidobenzyl- 
diphenylharnstoff vollstandig verschiedener Eorper, welchem zweifellos 
die oben angenommenz Constitution zukomnit. Damit und durch dae 
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Verhalten gegen salpetrige Saure und Essigsaureanhydrid (9. 0.) ist 
aber  auch die Constitution der aus dem o-Nitrobenzyldiphenylharnstoff 
erhaltenen Base festgestellt. Der  o-Anilidobenzylphenylharnstoff liefert 
beim Erhitzen unter Abspaltung von Anilin wie sein Isomeres das 
B u s c  h'sche Phenylketotetrahydrochinazolin : 

Es sind somit folgende vier Bildungsweisen dieser Ketobase bekannt: 
1. Aus o-Amidobenzylanilin und Phosgen ( B u s c h ,  1. c.), 
2. aus Phenylthiotetrahydrochinazolin (€3 u s c h ,  I .  c.), 
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 - K i t r o b e n z y l -  
p - t  o l y l p h e n y l h a r n s t o f f :  

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

Durch Behandlung der essigsauren LGsung des Nitroharnstoffs 
mit Zinkstaub resultirte eine Base, welche sich chemisch dem o-Amido- 
benzyldiphenylharnstoff analog verhalt. Sie wird wie dieser durch 
salpetrige Same diazotirt, liefert rnit Essigsaurehanhydrid eine noch 
nicht naher untersuchte Acetylverbindung und beim Erhitzen iiber 
ihren Schmelzpunkt neben Anilin das von M. B u s c h  (1. c.) ztierst 
dargestellte p-To1 y 1 k e  t o  t e  t r a h  y d r oc  h i  n a z o l i n .  

In  dem Reductionsproducte liegt daher der o - A m i d o  b e n z y l -  
p - t o l  y 1 p h e n y 1 h a r n s t o ff vor. 

I. o - N i t r o b e n z y l a n i l i n  u n d  P h e n y l c y a n a t .  
NO2 CO . N H .  C5H5 

CH2.N.  CgH5 
o - N i t r o  b e  n z y 1 d i p  h e n  y 1 h a r  n s t o f f c6 Ha< . 

Darstellung und Eigenschaften dieser Verbindung sind scbon in 
der Mittheilung von A. B o d e w i g  und dem Einen von uns (1. c.) be- 
schrieben worden. Nachzutragen ist die Bestimmung des Molecular- 
gewichts nach der Gefriermethode. Als Lijsungsmittel diente Benzol. 

Gef.: 363, 306. 
Moleculargewicht : Ber. fur C?O H17 N3 0 3  : 347. 



40 

N Hz c 0 .  NH . Cg H5 
o - A m i d o b e n  z y 1 d i p h e n  y 1 h a r n s t o f f CS H* < C H ~  .N. c~H:, 

a)  Durch Reduction mit Zinn und Salzsaure dargestellt. Ueber 
Bildungsweise und Eigenschaften dieser von A. B o d e w i g  und dern 
Einen von uns irrthiimlich fur ein Ketochinazolinderivat gehnltenen 
Verbindung ist schon berichtet worden (1. c.). 

Dm Auftreten von Anilin bei der Reduction des Nitroharnstoffs 
mit Zinn und Salzsaure, welches uns seinerzeit hauptsachlich zu der  
erwahnten irrigen Auffassung veranlasste , Iasst sich fast ganz ver- 
meiden, wenn man nur bis zur beginnenden Ausscheidung des schwer- 
liislichen Zinndoppelsalzes (1. c.) erhitzt. Die nach dem in der ersten 
Mittheilung angegebenen Verfahren dargestellte Base gab bei der  
Analyse folgende Zahlen: 

Analyse: Ber. fur CzoH19N3O 
Procente C 75.71, H 5.99. 

Gef. )) )) 75.47, )) 6.53. 

Procente C 75.00, R 5.35. 
Ber. fur Clr HizNa 0 (Ketochinazolinderivat) 

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

Moleculargemichtsbestimmungen : 
Ber. fur C ~ ~ H ~ Y N ~ O :  317. 

>) * ClrHjaNaO: 224. 
Gef. (in Eisessig): 292, 314. 

)) (in Benzol): 305. 
)) (in Phenol): 252, 292. 

b) Reduction mit Zinkstaub und Essigsaure. 0 -  Nitrobenzyldi- 
phenylharnstoff wird in so vie1 einer Mischung von gleichen Theilen 
Alkohol und Essigsaure heiss gelost, dass die Substanz in der Kal te  
nicht wieder auskrystallisirt und hierauf in kleinen Antheilen Zink- 
staub eingetragen, wobei durch aussere Kiihlung dafiir Sorge getragen 
wird, dass die Temperatur der Liisung nicht iiber 40° steigt. Der  Process 
ist beendigt, wenn eine Probe der Losung sich in stark rerdunnter 
Salzsaure klar last. Man filtrirt dann vom unangegriffenen Zinkstaub 
ab, zieht den Riickstand mehrmals mit verdiinnter Salzsaure aus und 
verdiinnt die vereinigten Filtrate mit Wasser. Auf Zusatz Ton Natrium- 
acetat scheidet sich der Amidoharnstoff in weissen, krystallinischen 
Flocken ab, welche nach dern Abfiltriren und Waschen aus verdunntern 
Alkohol umkrystallisirt und so in weissen, manchmal auch schwach 
gelblich gefarbten Nadeln erhalten werden. Die Ansbeute betriigt 
angefahr 80 pCt. der theoretischen Menge. 
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Bnalyse: Ber. fiir Czo H19N30. 
Procente C 75.71, H 5.99, N 33.25. 

Gef. )> D 75.89, )> 5.91, n 13.1s. 
Moleculargewichtsbestimmungen (Gefriermethode). 

Ber. fiir CgoH19N3O: 317. 
)) n C14HlzNzO: 224. 

' Gef. (in Benzol): 31S, 304. 
Der  Schmelzpunkt der Base wurde bei verschiedenen Darstellungen 

zu 166O, 169O und 1720 gefunden. Letzteren Schmelzpunkt zeigt auch 
die durch Reduction mit Zinn bereitete Verbindung. Wird jedoch 
der nach beiden Methoden dargestellte Amidohartistoff mit alkoho- 
lischern Kali kurze Zeit gekocht und nach dern Fallen rnit Wasser  
nochmals aus Alkohol umkrystallisirt, so zeigen beide Praparate den- 
selben constanten Schmp. 1770. Durch diese Behandlung werden 
offenbar kleine , den Schmelzpunkt herabdriickende Beiniengungen 
entfsrnt. Eine chemische Veranderung erleiden die Praparate hierbei 
nicht, wie aus der Analyse und aus ihrem Verhalten gegen Essig- 
saureanhydrid hervorgeht, welches sie glatt in o - Acetamidobenzyl- 
acetanilid uberfiihrt (8 .  u.). 

Analyse: Ber. f ir  C Z ~ H I ~ N ~ O .  
Procente C 75.71, H 5.99. 

Gef. )) 75.65, )) 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 a n  ihrer Identitat nicht zu zweifeln ist. 

Dass dem 0 -  Amidobenzyldiphenylharnstoff 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.) ubergefiihrt werden. Die 
feingepulverte Amidoverbindung wurde in  heisser, stark verdunnter 
Kalilauge suspendirt und mit soviel Kaliumpernianganatlosung portions- 
weise versetzt, als zur Bildung des entsprechenden Diketochinazolins 
erforderlich ware. 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 sornit 
vollstiindig zerstort worden. Noch rascher als Perrnanganat, aLer in 
demselben Sinne, wirkt Chromsaure in Eisessiglosang. 

Nimmt man den Amidoharnstoff in verdunnter Salzsaure auf und 
versetzt mit Natriumnitritlosung, so bleibt die Flissigkeit anfanelich 
vollkommen klar. Beirn Erwairmen spaltet sich Stickstoff' a b  unter 
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Ausscheidung eines gelben Harzes, das nach einiger Zeit zum grosseren 
Theile krystallinisch erstarrt, sich in verdiinnter Kalilauge rnit gelber 
Farbe 16st und durch Kohlensaure daraus wieder abgeschieden wird. 
Die alkaliliisliche Substanz, welche eingehend untersucht werden soll, ist 
als 0 - 0  x y  b e n z y l d  i p b e n  y l  h a r n  s t o ff anzusehen, entstanden durch 
d ie  Einwirkung des Wassers in der Warme auf die intermediar ge- 
bildete Diazoverbindung des Harnstoffs. 

Kocht man o-Amidobenzyldiphenylharnstoff ungefahr eine Stunde 
rnit dem fiinffachen Gewicht Essigsaureanhydrid, verdiinnt die Liisung 
mit Wasser, neutralisirt nach erfolgter Zersetzung des iiberschiissigen 
Anhydrids die freie Essigsaure zum grosseren Theil mit Sodalosung 
und extrahirt mit Aether, so bleibt nach dem Verdunsten desselben 
ein krystallinischer Riickstand, welcher neben etwas Acetanilid eine 
Substanz enthalt, die mit dem auf anderen Wegen (1. c.> dargestellten 
o - A c e  t a m i d  o b e  n z y 1 a c e  t a n i l i d  identificirt werden konnte. Sie 
wurde dureh iifteres Umkrystallieiren aus verdiinntern Alkohol ge- 
reinigt. Der Schmelzpunkt des Korpers von verschiedenen Darstellun- 
gen wurde iibereinstimmend rnit der Beobachtung B u s c h ’ s  bei 
123-1 24O gefunden. 

Anlayse: Ber. flir C1,Hj8N2 0,. 
Procente: C 78.34, H 6.35, N 9.93. 

Gef. )) )) 71.79, 72.23, 72.15, )) 6.65, 6.57, 6.52, )) 9.52. 

(Die zu den Analysen I und I1 dienende Substanz war  aus mit 
Zinkstaub und Essigsaure erhaltenem Amidoharnstoff, jene fiir 111 aus 
d e r  durch Reduction rnit Zinn bereiteten Base dargestellt worden.) 

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

/NH . CO . CH3 

Wird o - Amidobenzyldiphenylharnstoff kurze Zeit iiber seinen 
Schmelzpunkt erhitzt, so erleidet e r  eine, ebenfalls mit der Ab- 
spaltung von Anilin verbundene Zersetzung unter Bildung des hocb- 
schmelzenden P h e n  y 1 k e t o t e  t r a h y d r  o c  h i n  a z o 1 i n s von B u s c h. 

C h l o r h y d a t  d e s  o-Amidobenzy ld ipheny lharns to f f s .  Wir  
erhielten dieses Salz sowohl durch Einwirkung concentrirter, wassriger 
Salzsaure auf die Base, als auch durch Einleiten gasformiger Salz- 
saure in ‘die Liisung des Harnatoffs in Chloroform, welches denselben 
iii reichlicher Menge aufnimmt. Das Chlorhydrat bleibt im Chloro- 
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form gelost und wird erst durch Aether als krystallinisches weisses 
Pulver gefallt. Es ist rnassig loslich in Wasser und Alkohol und 
schmilzt bei 143-1440. 

Analyse: Ber. fiir CzoH19 NS 0 H C1. 
Procente: HC1 10.33. 

Gef. D I) 10.56. 

P h e n y l k e t o t e t r a h y d r o c h i n a z o l i n ,  S c h m p .  186-1880 ( B u s c h ) .  
N H  N 

Wie schon erwahnt , entsteht diese Verbindung beim Schmelzen 
des o-Amidobenzyldiphenylharnstoffs und des isomeren o-Anilidobenzyl- 
phenylharnstoffs (8. u.) neben Anilin. Die Schmelze wird zwecli- 
massig im Proberohrchen iiber freier Flamme ausgefiihrt, wobei nicht 
rnehr als 1-2 g Substanz fur jeden Versuch in Anwendung kommen 
sollen. Man erhitzt bis zum beginnenden Sieden, wobei das wahrend 
der  Reaction entstandene Anilin abdestillirt und sich a n  den kalteren 
Theilen des Rohres condensirt. Die zu einem gelben Glase erstarrende 
Schmelze lost man in heissem Alkohol, aus welchem die Ketobase 
bei Iangsamer Verdunstung des Losungsmittels krystallisirt. Wahrend 
bei Anwendung des o - Anilidobenzylphenylharnstoffs das Ketochin- 
azolin sogleich rein und in fast ynantitativer Ausbeute erhalten wird, 
ist die Schmelze vom o-Amidobenzyldiphenylharnstoff stets mit harzigen 
Producten 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 schiinen, weissen, bei 186-1889 schrnelzenden Nadeln, aus Chloro- 
form oder Essigather in charakteristischen, farblosen, wohlausgebildeten 
Krystallen. Salpetrige Saure und Essigsaureanhydrid wirken auf die 
Substanz nicht ein. 

Analyse: Ber. fiir Cl4H12 Ng 0. 

Gef. )) I. )) 75.06, n L5S, )) 12.73. (Aus dem Amidoharnstoff.) 
Procente: C 75.00, H 5.36, N 12.50. 

)) )) 11. )) 75.19, )) 5.59, )) 12.76. 
Moleculargewichtsbestimmung : 

Ber. fiir C14HlaNzO: 224. 
Gef. (in Eisessig, Gefriermethode) : 245. 

Unsere Praparate aus den beiden Harnstoffen erwiesen sich so- 
wohl unter sich, als auch mit einer uns behufs Vergleichung von 
H r n  Privatdocent Dr.  Bu s c  h freundlichst iiberlassenen Probe seines 
Ketochinazolins i n  Liislichkeit, Schmelzpunkt und Aussehen identisch. 
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Um jeden Zweifel iiber die Identitat auszuschliessen , haben wir 
uneere Praparate durch Oxydation auch in das ron &f. B U S  c h  (loc. cit .> 
dargestellte P h e n  y l d i  k e t o t e t r  a h y d r o  c h i n a z  o l i n :  

NH 

iibergefiihrt. 
Das fein gepulverte Chinazolinderivat wurde i n  heissen], schwacb 

alkalischem Wasser suspendirt und die berechnete Menge Kalium- 
permanganat zugegeben. Die Oxydation verlauft raseh. Bus dem 
eingeengten, blau fluorescirenden, alkalischen Filtrat fallt die Diketo- 
verbindung beim Ansauern in weissen , krystallinischen Flocken aus, 
welche durch Krystallisation aus Alkohol, in dem sie sich schwer 
liisen, in Gestalt flacher, weisser Nadeln oder Blattchen erhalten 
wurden. Sie zeigten die von B u s c h  angegebenen Eigenschaften: den 
Schmelzpunkt 2720 und die charakteristische blaue Fluorescenz der 
Liisungen in verdiinnter Kali- und Natronlauge. 

Aoalyse: Ber. fur ClrHloNg02. 
Procente: C 70.59, E 4.20. 

Gef. )) )) 71.19, B 4.39. 

P h e n  y 1 k e t o t e t r a h y  d r o c h i  n a z  o 1 i n  , Schmp. 145-146 O, (S 6 d e r  - 
b a u m  und W i d m a n ) ,  

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

Moleculargewichtsbestimmung : 
Ber. fur ClrHlzNzO: 234. 

Gef. (in Eisessig, Gefriermethode) : 207, 244. 
Die Substanz zeigt gegen Oxydationsmittel das gleiche Verhalten 

wie das hiiher schmelzende Isomere von B u s c h .  Sie wird dadurch 
wie dieses in P he  n y l  d i  k e  to t e  t ra  h y d r o  c h i n  a z o l  i n umgewandelt. 
Nach diesern Verhalten kann dem Monoketochinazolin nur eine der 
beiden in der Ueberschrift angefiihrten Formeln zukommen. Die 
Oxydation geschah sowohl mit Kaliumpermanganat, als auch mit 
Chromsaure in Eisessiglosung. Nach beiden Verfahren konnte leicht 
die durch hohen Schmelzpunkt (272O), Schwerloslichkeit und blaue 
Fluorescenz der alkalischen Lijsung gekennzeichnete Diketoverbindung 
isolirt werden. 



Im Vergleich zum Busch’scben Isomeren erwies sich die S i i d e r -  
B a u m - W i d m a n ’ s c h e  Base durch die genannten Oxydationsmittel 
ieichter angreifbar, wodurch ein erheblicher Theil der Substanz einer 
weitergehenden Zersetzung anheimfallt. Die Ausbeute an dem Diketo- 
cliinazolin betragt ungefabr 20 pCt. der theoretischen Menge. 

11. 0 - A m i d o b e n z y l a n i l i n  u n d  P h e n y l c y a n a t .  
N H .  C O  . N H .  CsH5 
C Hz . N H  . CsH5 . .o - A n i  1 i d o  b e nz y l p  h e n y 1 h a  r n  s t o f f ,  c6 H4 < 

Pbenylcyanat vereinigt sich mit 0 -  Amidobenzylanilin unter starker 
Erwarniung zu dem in der Ueberschrift genannten Harnstoff. Bei 
Anwendung griisserei’ Mengen empfiehlt es sich, zur Massigung der 
Reaction die Componenten in Lasung auf einander wirken zu lassen. 
0 -  Amidobenzylanilin wurde in der 6 fachen Menge Benzol oder Essig- 
ather geliist und die berechnete Menge Phenylcyanat zugegeben. Nach 
kurzem Erwarmen 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 ofteres 
Umkrystallisiren aus Alkohol und Essigather- Ligroi’n befreit wird. 
E r  krystallisirt aus diesen Lijsungsmitteln in weissen, radialfaserigen 
Rugeln; bei langsamer Abscheidung erhalt man ihn auch in farblosen 
Nadeln oder diinnen Prismen. D e r  Schmelzpunkt liegt unscharf bei 
102O. Die Ausbeute betriigt ungefahr die Halfte der theoretischen 
Menge. 

Analyse: Ber. fur CzoH19N30. 

Procente: C 75.71, H 5.99. 
Gef. )) )) 75.95, )) 6.25. 

Beim Erhitzen fiber seinen Schmelzpunkt spaltet sich der Harn- 
atoff in das  bei 186-1S8O schmelzende Ketochinazolin von B u s c h  
und in Anilin (s. oben). 

111. 0 -  N i t r o  b e n z y 1 - p  - t o 1 u i d i n un d P h e n y 1 c y a n  a t .  
o - N i t r o  b e n z y I-p - t o  1 y l  p h e n  yl h a r n s t o  f f ,  

o-Nitrobenzgl-p - toluidin und Phenylcyanat reagiren sehr energiscb 
auf einander , wenn ein aquimoleculares Gemenge der Componenten 
kurze Zeit auf 100O erwarmt wird. Arbeitet man mit griisseren 
Qnantitaten, so verfahrt man wie bei der Darstellung des vorstehend 
beschriebenen Anilidoharnetoffs, indem man die Ausgangsmaterialien, 
i n  Benzol oder Essigather geliist, mischt und-  kurze Zeit erwarmt. 
Beim Verdunsten des Liisungsmittels scheidet sich der Nitroharnstoff 
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in gelben Krystallkrusten aus. Zur Reinigung krystallisirt man ihip 
aue verdiinntem Alkohol urn und erhalt so hellgelbe, glanzende Blhtter 
vom Schmp. llOo, die sich leicht in Chloroform, Benzol und Essig- 
ather, etwas schwerer in Alkohol liisen. Der Harnstoff besitzt, wie 
voranszusehen , keinerlei basische Eigenschaften. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

Analyse: Ber. fiir C!x H I : I N ~ O ~ .  
Procente: C 69.51, H 5.2G, N 11.63. 

Gef. )) )) 69.63, )) 5.44, )) 11.67. 

0- A m i d o  b e n z y l - p -  t o l y l p  h e n y l  h a r n  s t o  f f ,  
NHaCO . N H .  CsH5 
CH2 N . C6H4 . CH3 

CsH4< * 

Der o-Nitroharnstoff 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 starkerer Erwarrnung (iiber 40°) durch aussere Kiihlung vorzu- 
heugen ist. Die Reduction darf als beendigt angesehen werden, wenn 
eine Probe der Flissigkeit sich in verdijnnter Salzsaure klar 16st. 
Die durch Filtration vom Zinkstaub getrennte Liisung giesst man in 
vie1 Wasser, welches den Arnidoharnstoff in weissen, krystalliniscben 
Flocken fallt. Die Base ist leicht liislich in Aether, Alkohol, Essig- 
tither und Benzol; sie zerfliesst in Eisessig. Aus Alkohol oder  
Benzol-LigroYn krystallisirt sie in weissen, zii Drusen vereinigtela 
Nadeln vom Schmp. 129O. 

Analyse: Ber. fkr  CZI Hzi N3 0. 
Procente: C 76.13, H 6.34, N 12.69. 

Gef. )) D 75.72, 76.1S, 6.44, G.44, )) 14.49. 
Noleculargemicht in Phenol (Gefriermethode) : 

Ber. fiir CPIH?I S30: 331 
Gef. 305, 2%. 

Der Amidoharnstoff zeigt ausgesprochen basische Eigenschaften ; 
er l i iat  sich in verdiinriten Mineralsluren nnd liefert rnit denselbcn 
Oestiiodige, gut krystallisirende Salze. 

Wird eine Liisung der Base in verdiinnter SchwefelsCure mit 
Natt iurnnitrit versetzt , so bildet sich eine 16sliche Diazoverbindung, 
die beim Erhitzen unter Gasentwicklung ein gelbes, nach einiger Zeit, 
krys:alliiiisch werdendes Harz ausscheidet, welches sich fast roll- 
stiindig in rerdiinnter Ralilauge liist nnd roraussichtlich den en t- 
sprecheuden o-Oxyharnstoff darstellt. Essigsgoreanhydrid verwaudelt 
den .I midohamstoff in  eine gut krystallisirende, bei 1% schmelzende, 
iioch nicht naher antersuchte Acetylrerbindung. 
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p-Tolylketotetrahydrochinazolin 
N H  N 

/ ‘  ‘C’. OH 
oder ,pEr 

‘\,/ ‘,co 
‘N . CsH4. CH3 , , /N . c6 H4 . CH3 Csar 

CHa C Ha 
Dieses Chinazolinderirat, ron M. B u s c h  (1. 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 Proberohrchen uber freier 
Flamrne ausgefuhrt. Erhitzt man grossere Mengen auf einmal, so 
lasst die Ausbeute an Ketochinazolin meist zu wiinschen ubrig. Aus 
der glasig erstarrten Schmelze wurde es durch Krystallisatioii aus 
Alkohol in reinem Zustande in Form weisser, glanzender, flacher 
Nadeln oder Blatter erhalten, welche den von B u s c h  angegebenen 
Schrnp. 218-220° zeigten. Die Subetanz wird durch salpetrige Saure 
nicht verandert. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H ~ ~ N P O .  
Procente: C 75.63, H 5.SS. 

Gef. B 75.75, )) 6.04. 
Die Untersuchnng wird fortgesetzt. 

8. C. P a a l  und C. Lucker:  Ueber einige Derivate 
des 2 (n) - Phenylindazols. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitst Erlangen]. 
(Eingegangen am 4. Januar; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will). 

Das 2(n)-Pbenylindazol entsteht, wie der Eine ron  uns vor einiger 
Zeit gezeigt hat 1) durch Reduction des o-Nitrobenzylanilins mit Zinn 
iind Salesaure, und zwar erhalt man hierbei ungefahr die Halfte der 
theoretischen Menge. 

N 
,\ 

, \  
N 0 2  / 

ICsH4 + Ha= CsH4, ,K CcHg + 2H2O. 

c €1 / \ C H a .  N H .  C6H5 

Da die Base nach diesem Verfahren rerhaltnissmassig leicht in 
grosseren Mengen beschaff bar ist, haben wir einige Derivate derselben 
dargestellt, uber welche wir nachstehend berichten 2). 

’) Diese Berichte 24, 9.59. 
’) Der Firma K a l l e  & Co. in Biehr ich  a. R h .  sind mir fur Uehcr- 

Iassnng einer grorseren Quantitiit u-Sitrohenzylanilin zu Dank verpflichtet. 


