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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. 
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O x y d a t i o n  d e s  P h e n y l i n d a z o l s .  
Durch Oxydation rnit Chromsiiure in Eisessigliisong wird die 

Ease glatt in A z o b e n z o l - o - c a r b n n s l ~ l r e  iibergeffibrt I ) .  

N 
\ 

l C s 6  I ,/ N : N . c6 H5 
S .  CsHs + O? = C6H4 

C O O H  A, 
C H  

Auch durch ICaliumperniariganat nder rerdunnte, heisse Salpeter- 
siiure l lss t  sich, wie wir gefundtw habeti, die Oxydation bewerk- 
stelligen. Die feingepu1rert.e Base (1 Th.) wurde i l l  heissem Wasser 
suspendirt, Aetzkali (11/2 Th.) zugegeben und eine verdinnte, wassrige 
Liisung von I<aliumperrnanganat in geringern Ueberschusse portionu- 
weise eingetragen. Nach kurzem ErwBrmen auf dern Wasserbade ist 
die Oxydation beendigt. Aus der vom Braunstein abfiltrirten und 
eingeengten Liisung fiiilt man die Azosiiure durch Schwefehaure, 
nimrnt sie zur Reinigung i n  rerdiinntem Amrnoniak auf und krystallisirt 
die wieder ausgefiillte Saure aus Alkohol um. Die Ausbeute ist ge- 
ringer wie bei Anwendung von Chromsiiure. 

Analyse: Ber. fiir C1::HloN902. 
Procente: C 6S.'iS, H 4.67. 

Gef. )) )) 69.02, )) 4.42. 
Auch durch Erhitzeu des Phenylindazols rnit verdiinnter Salpeter- 

ssure erhalt man die A z o b e n z o l c a r b o n s a u r e  in geringer Menge, 
doch ist sie stets mit Xtrirungsproducten verunreinigt, von denen sie 
durch Behandlung rnit verduuntem Alkali getrelint wird. 

N i t r i r u n g  d e s  P h e n y l i n d a z o l s .  
ICalte, rauchende Salpetersiiure wirkt aof die Base uiiter Bildung 

ziveier isornerer ~lononitrorerbindungen ein. Ein Theil der feinge- 
pulverten Substanz wurde in  das sechsfache Gewicht rnit Eis gekiihlter, 
rauchender Salpetersaure in kleinen Antheilen eingetragen und die 
L6sung mehrere Stunden Lei Zimrnertemperatur sich selbst fiberlassen. 
Beim Eingiessen derselben in Eiswasser fallt das Nitrirungsproduct 
in gelben, krystallinischen Flocken ans. 

a - N i t r o p h e n y l i n d a z o l ,  Hg Nz. N02. Dieser in iiber- 
wiegender Menge sich bildende Iiijrper uriterscheidet sich von seinern 
Isomeren durch hiiheren Schrnelzpunkt und geringere Loslichkeit. 
Durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol oder Essigsaure wurde 
derselbe rein in Gestalt goldglanzender Blattchen vom Scbmp. 184" 
erhalten, welche sich leicht ill Benzol und Essigiither, schwerer in 
Alkohol und Essigsaure 16sen. 

') Diese Berichte 24, 305s. 
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Analyse : Ber. ftlr C13 H9N3 02. 
Procente C 65.27, H 3.76, N 17.60. 

Gef. )) )) 65.09, )) 4.07, )) 1734. 

Die durch Reduction mit Zinn und Salzsaure aus dem Nitrokorper 
sich bildende Amidoverbindung ist eine aueserst leicht zersetzliche 
Substanz, die sich nicht in analysenreiner Form gewinnen liess. 

N i t r o a z o b e n z o l - o - c a r b o n s a u r e ,  ClzHsNz(N02).  C O O H ,  
entsteht durch Oxydation der vorstehend beschriebenen Nitroverbindung 
mit Chromsaure in Eisessiglijsung in der beim Phenylindazol (1. c.) 
mgegebenen Weise. Nach beendigter Reaction wird die Liisung in 
vie1 Eiswaeser gegossen und das in rothen Flocken ausfallende Oxy- 
dationsproduct entweder durch mehrfaches Lijsen in verdunntem 
Alkali und Wiederausfiillen mit Schwefelsaure oder durch Extraction 
mit Aether und Behandlung des atherischen Auszugs mit verdunnter 
Natronlauge von Nebenproducten befreit. 

Aus verdunntem Alkohol krystallisirt die Saure in prachtigen, 
rothen, bei 135 0 schmelzenden Nadeln , die von den gebrauchlichen 
organischen Liisungsmitteln, Ligroi'n ausgenommen, leicht aufgenommen 
werden. 

Analyse: Ber. f ir  C13HgN304. 

Procente: C 57.56, H 3.69. 
Gef. )) )> 57.48, B 3.89. 

6 - N i t r o p h e n y l i n d a z o l ,  C13HsNa. NOz, ist in denalkoholischen 
Mutterlaugen der auskrystallisirteii u-Verbindung enthalten und wird 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkobol oder 
Essigsaure gereinigt. Kleine, hellgelbe, ineist concentrisch gruppirte 
Nadelchen Tom Schmp. 174 ", leicht 16slich in den iiiristeii organischen 
Lijsuiigsmittel t i .  

.4nnlyse: Ber. fur C13HgN302. 

Procente N 17 ( ; I ) .  
Gef. )) )) 17.87. 

Die Substanz besitLt ebenso wie das cr-Derirat kaum mehr basische 
Eigenschaften. 

Bro  rn i r u n  g d e s  P h e n  y l i  n d a z o l  s. 
Brom wirkt auf die Base in der Ralte nur langsam ein. Zur 

vollstandigen Bromirung ist langeres Erhitzen mit einem Ueberschuss 
an Brom nothwendig; dabei entsteberi stets zwei Substitutionsproducte, 
ein Monobrom- und ein Tribromderivat i n  wechselnden Mengen, je  
nach der Dauer der Einwirkung. Zur Darstellung derselben wird das 
Phenylindazol in Eisessiglosung mit uberschussigem Rrom entweder 
einige Stunden ruckfliessend gekocht oder eine Stunde im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 110-1-200 erhitzt. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. HXVII. 4 
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T r i  b r o m  p h e n  y l i n  d a  z o l ,  C ~ ~ H T  Br3N2, entsteht gewohnlich a l s  
Hauptproduct und scheidet sich beim Erkalten der Bromirungsfliissig- 
keit in schiinen, weissen Nadeln ab. 

In der Mutterlauge findet sich neben wenig gelost gebliebener 
Tribromwrbindung das leichter losliche Monobromphenylindazol (9. u.), 
welche darch frectionirte Krystallisation aus Alkohol son einander ge- 
trennt werden. Das Tribromphenylindazol ist schwer loslich in heissem 
Alkobol, leichter in Eisessig. Es krystallisirt BUS diesen Liisungs- 
mitteln in weissen, bei 204O scbmelzenden Nadeln. 

Analyse: Ber. fur C13H7BrsN2. 
Procente: C 36.19, H 1.62, Br 55.6s. 

Gef. )) )) 35.77, )> 1.75, )) 55.37. 
Wir hofften, durch Oxydztion die Tribromverbindung in e i n e  

Tribromazobenzol-o-carbonsaure iiberfiihren zu konnen. Die Substanz 
erwies sich jedoch gegen Oxydationsmittel ausserordentlich wider- 
standsfahig. Selbst bei mehrst iindigem Kochen mit Chromsaure in, 
Eisessig bleibt der grosste Tbeil der Substanz unangegriffen. Nur in  
sehr geringer, zur Analyse nicbt aiisreichender Menge wurde eine in 
kleinen, rothen Nadelchen krystallisirende Saure erbalten, welche 
voraussichtlich die gesuchte Azoverbindung darstellt. 

M o n o b r o m p h e n y l i n d a z o l ,  C13H9BrNz. Wir haben diese 
Substaiiz nur i n  kleinen Mengen erhalten. Sie ist leicht loslich in  
Alkohol und Essigsaure und krystallisirt in kleinen, fast farblosen 
Nadelchen rom Schmp. 1.279 Der Korper scheint von der aus o-Nitro- 
benzyl-p-bromanilm synthetisch dargestellten Verbindung (loc. cit.) ver- 
schieden zu sein. 

Analyse: Ber. f8r C13HgBrNs. 
Procente: Br 29.31. 

Gef. )) )) 29.00. 

S u l f u r i r  u n g d e s  P h en y l  i n d a z o 1s. 
Dieselbe gelingt leicht durch Erhitzen der Bise mit rauchender 

Schwefelsaure h Oelbade auf 120- 1300. Bei hoherer Temperatur  
tritt Verkohlung ein. Man erhitzt, bis eine herausgenommene Probe 
sich in vie1 Wasser klar lost. Versetzt man nun das  erkaltete Sul- 
furirungsgemisch mit dem glrichen Volum Eis, so scheidet sicb das 
Reactionsproduct in fast quantitativer Ausbeute in kleinen weissen 
Nadeln ab, welche aus einem Gemisch zweier isomerer Monosulfosauren 
bestehen. 

Aoalgse des Gemenges: Ber. fiia C ~ ~ H I O N ~ S O ~ .  
Procente: s 11.68. 

Gef. )> )) 11.95. 
Die beiden SIuren lassen sich dorch. mehrfaohes Umkrystallisirem 

aus heissem Wasser trerinen. 
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Wir haben die in griisserer Menge entstehende, leichter losliche 
u-sgure in reinem Zustande isolirt und einige ihrer Sake dargestellt. 
Die entsprechenden Salze der P-Saure sind i n  Wasser vie1 schwieriger 
loslich. 

p b e ny l i  n tl a zo  1- a -  s ul fo  s a u r e ,  C13 H9 NP . S O3 H, krystallisirt 
in weiesen, str ahlig angeordneten Nadeln, die sich leicht i o  heissem 
Wasser, fast gar  nicht in Alkohol 16sen und sich bei ungefahr 300" 
unter Zersetzung schwarzen. Die Satire wurde auch durch Zerlegung 
des atis den] Sulfurirungsgemisch isolirten Bleisalzes (9. u.) mit 
Scbwefelwasserstoff dargestellt. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I O N ~ S O ~ .  
Procente: C 56.93, H 3.65, S 11.68. 

Gef. x )) 56.34, D 4.05, )) 11.34. 

Die schwerer losliche P - S a u r e ,  die nur ill geringer Menge er- 
halten wurde, krystallisirt aus Wasser in kleinen, weissen Krystall- 
kornchen, welche sich gegen 3200 schwarzen. 

Das N a t r i u m s a l z  d e r  a - S a u r e ,  ClsHgNzSO3Na, wurde so- 
wohl aus der freien Saure durch Neutralisation mit Natronlauge und 
Eindampfen der Losung bis zur beginnenden Krystallisation, als auch 
aus dern Sulfurirungsgemisch dargestellt. Letzteres wird rnit 5 Theilen 
Wasser verdiinnt und mit Kochsalz gesattigt. Aus dern in krystal- 
linischen Flocken sich abscheidenden Gemische der Watriumsalze wurde 
die Verbindung durch Umkrystallisiren aus Wasser u n d  verdiinntem 
Alkohol in reinem Zustande in Gestalt weisser Nadeln erhalten. 

Analyse: Ber. f i r  Cl~HgNaS03Na. 
Procente: Na 7.77. 

Gef. )) )) 7.65. 

P h e n  y l i  n d a z o l  - u - s u l  f o  s a u  r e s B a ry u m , ((213 Hg Na SO& Ba. 
Das mit der zehnfachen Menge Wasser verdiinnte Sulfuririingsgemisch 
wurde in der Warme rnit einer concentrirten Aetzbarytlosung bis zur 
alkalischen Reaction versetzt, beiss iiltrirt und der Baryumsulfatriick- 
stand zweimal rnit Wasser ausgekocht. Aus der? vereinigten, wiissrigen 
Liisungen entfernt man das lberschiissige Barythydrat durch Ein- 
leiten von Kohlensaure und- engt das Filtrat bis zur beginnenden 
Krystallisation ein. 

Das a-Salz scheidet sich hierbei in kleinen, weissen, in der Losung 
suspendirten Flittern, das Salz der $-Saure i n  kleinen, sehr schwer- 
16slichen, an den Gefiisswanden haftenden Krystallkornchen ab. Das 
in griisserer Menge vorhandene a-Salz wurde mecbanisch von seinen 
homeren getrennt iind durch Krystallisation aus Wasser, in welchem 
es sich in der Warme ziemlich leicht lost, in Gestalt farbloser, lang- 
gestreckter Rlattchen oder Schuppen in reinem Zustande erhalten. 

1. 
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Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I S N ~ S Z O ~ B ~ .  
Procente: Ba 80.05. 

Gef. )) )) 20.93. 

Das B l e i s a l z  d e r  r r - S a u r e ,  (C13H992S0&Pb, wurde i n  ahn- 
lTh&Weise wie das vorstehend bescbriebene Salz aus der Sulfurirungs- 
tliissigkeit durch Digestion mit Bleicarbonat isolirt. I n  Losung geht 
fast ausscliliesslich das Salz der a-Saure. Aus der passend eingeengten, 
wassrigen Lijsung krystallisirt es in schonen, weissen, perlmutter- 
glanzenden Blattchen, die sich nur m1ssig in heissem Wasser, gar- 
nicht in Alkohol losen. 

Analyse: Ber. fur C?6 His N1 Sz 0 s  Pb. 
Procente: Pb 2i.49. 

Gef. >) x 27.93. 

9. A. R o s s e 1 und L. F r a n  k: Darstellung von Phosphor 
aus den Phosphaten der Alkalien und alkalischen Erden mittels 
Aluminium als Reductionsmittel und Einwirkung des Alu- 

miniums auf Sulfate und Chloride. 
(Eingegangen am 11. Januar.) 

Rei der Priifung der Einwirkung einer grossen Anzahl von Sub- 
stanzen auf Aluminium zeigt es sich, dass namentlich die grosse Re- 
doctiiinsliihigkeit des Metalls in Gegenwart von Alkalien die Verwen-. 
dung Jese lben  als solches vielfach verhindert, was fur Aluminium die 
Bezeichnung Bdas Metall der Enttluschunga rechtfertigen wiirde. Aber 
nicht allein bei Gegenwart der Alkalien, sondern bei gewohnlicher 
wie bei hijherer Temperatur wirkt Aluminium direct reducirend auf 
eine sehr grosse Anzahl ron bestandigen Verbindungen. 

Eine hochst interessante Reaction bildet die Einwirkung des 
Aluminiums auf Phosphorsalze. Schmilzt mail das gewobnliche Phos- 
phorsalz, K H 4  NaHPOd,  in einem Porcellantiegel bis zur Bildung des 
Natriumphosphates, Na.PO3, und wirft in das geschmolzene Salz Alu- 
miniumblattchen, so entstehen sofort kleine Flammchen, die an die 
spontane Zersetzung des Phosphorwesserstoffes erinnern. Wird da- 
gegen die Reactiou i n  einer Glasrohre in einem trockenen Wasser- 
stoffstrom ausgeflhrt, so destillirt Phosphor iiber; es entsteht durch 
die Reduction des Salzes Phosphor, ohne Rildung von Phosphor- 
wasserstoff auch im Porcellantiegel, die Flamme ist durch den bren- 
iitv~den Phosphor erzeugt. Die Einwirkung findet schon bei der  
Schmelztemperatur des Phosphorsalzes statt,  bei welcher die Alu- 
I I  ininniLIiittchen sich im Salz auf16sen; die Entwicklung des Phos- 


