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Yit  der Darstellnng und Untersuchung geschwefelter Verbindungen 
aus  dem p-  und rn-Nitrobenzylchlorid reap. - rhodanid sind die Herren 
E. F a l k  und E. L u t t e r  im hiesigen Laboratorium beschsftigt. Herr  
Falk hat  den Schmelzpunkt des p-Diamidobenzylsulfids bei 101-1030 
gefunden, also nahezu iibereinstimmend mit demjenigen (1050), welchen 
die Herren D i m r o t h  und T h i e l e  (diese Berichte 28, 914) angeben. 

812. 5. Gabriel  und T h e o d o r  Posner: Zur Kenntniss der 
halogenisirten Amine. II. 

[Aus dem I. Berliner Universitkts -Laboratorium.] 
(Eingegangen am 29. April; vorgetragen von Hm. S. Gabriel.) 

In  der  ersten Mittheilung, welche wir letzthin l) unter obigem 
Titel veriiffentlicht haben , ist unter Anderem gezeigt worden, daes 
sich o - Amidobenzylchlorid- Chlorhydrat mit Thiamiden leicht nach 
folgender Gleichung: 

HS = 2 H C l + N H 3  
CH2 C1 
N H ~ . H C I + N H : C R  c6 HI< 

CHz.  S 
N==CR 

+ CtiH4< 

unter Austritt von Salzsaure und Ammoniak zu p-substituirten Pheo- 
penthiazolen umsetzt. 

Diese Reaction erinnert a n  die von G a b r i e l  und H e y m a n n  a )  
beobachtete Bildung von p-  substituirten Thiazolinen aus Aethylen- 
bromid und Thiamiden: 

HS S 
CaH,Bra + \C. R = 2 H B r  + CaH4’ \ C .  R. 

HNG N d  

Da nun auch Thioharnstoffe auf Aethylenbromid nach Wil l ’ s  3, 

Untersuchungen in ahnlicher Weise reagiren, z. B. im Sinne der 
Gleichung 

SO sahen wir uns veranlasst, das Verhalten von Thioharnstoffen gegen 
o- Amidobenzylcblorid zu studiren. Wir  haben die Versuche zunachst 

’) Diem Berichte 27, 3509. 
3, Diese Berichte 15, 343. 

a) Diese Berichte 23, 157. 
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mit dem Thioharnstoff selber ausgefiihrt, welcher sich, wenn unsere 
Voraussetzung zutraf, nach folgender Gleichung umsetzen sollte : 

= 2 H C 1 +  NH3 + CHn C1 H S  + 
NHaHC1 N H : C . N H 2  

CsH4< 

CH2. S CH2. S 
oder (11.) CsH4< 

N-C . NH2 N H .  C : N H  
(1.) CsH4< 

Die erwartete Verbindung CsHsNz S, welche anscheinend noch 
unbekannt war, und fur welche P a a l  und V a n v o l x e m ' )  die Be- 
zeichnung Imidocumothiazon vorgeschlagen haben, wollen wir im Fol- 
genden o - B e n z y l e n - v - t h i o h a r n s t o f f  nennen und zwar im An- 
schluss an den Aethylen-tp-thioharnstoff 2, 

S 

NY N H  
(I.) C9H4: ;?C.NH2 oder (11.) C2H4, /'\c : N H ,  

da  fur beide Verbindungen noch nicht entschieden ist, ob sie ala 
Imidoverbindungen (11.) oder als Amidoderivate ( I  ) aufzufassen sind. 

1. o - A m i d o b e n z y l c h l o r i d - c h l o r h y d r a t  u n d  S c h w e f e l -  
h a r n s t o f f  

werden im Gewichtsverhaltniss 1 : 2 innig mit einander verrieben 
und in einem Kolben 15 Minuten lang auf 140- 1500 erhalten, 
wobei reichlich Ammoniak entweicht und ein zaher Syrup entsteht. 
Man erwarmt ihn nach dem Erkalten mit rerdiinnter Kalilauge auf 
dem Wasserbade und giesst die entstandene Losung von den abge- 
schiedenen, zusamrnengeballten, halbfesten Massen ab. Diese werden 
abgewaschen und in 20 procentiger Salzsaiire unter Erwiirmen gelost; 
die same LSsung versetzt man so lange mit Wasser, als dadurch 
noch zahe Schmieren ausfallen, die sicb beim Schiitteln zii Klumpen 
vereinigen. Die davon abgegossene Liisung wird mit Alkali uber- 
sattigt and die weisse Emulsion niit Aether ausgeschlttelt , welcher 
sie bei Anwendung einer nivht zu kleiuen Menge vtillig aufnimmt. 
Bein] Verduristen des Aethers bleibt eine farblose krystallinische 
Kruste ( 5  g aus 10 g Amidobenzylchlorid - Chlorhydrat) zuriick, 
welche man durch C'mkrystallisiren aus Essigester und dann aus 
Chloroform in glanzeaden. weissen, rhornbischen Blattchen vom 
Schmelzpunkt 136-1.17O erhalt. Die Substanz lost sich schwer in 
siedendem Wasser und scheidet sich dararis beirn Erkalteri in flachen 
Nadeln wieder aus. Den Analyseri zufolge besitzt sie die erwartete 
Zusammensetzuug Cs HB Na S. 

Analyse: Ber. fiir CsHsN2S. 
Procente: C 58.5, H 4.9, S 19.5, N 17.1. 

Gef. x ) 58.5, )) 5.1. '> 19.5, x 17.2. 

*) Diese Berichte 27, 2420. 2, Diese Berichte 24, 1142. 
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D e r  Korper lost sich leicht in Siiuren und liefert ein eigelbes, kry- 
atallinisches Plat i n salz, ( c s  He N2 S)g Ha P t  cl6) 

halyse: Ber. fiir Ci6HisNaSiPtC16. 
Procente: Pt  26.3. 

Gef. 9 B 26.4, 
welches bei 221 - 2230 unter pliitzlicher Zersetzung schmilzt. 

Das P i l i r a t ,  CsHgNzS.  C ~ H I N ~ O ,  
Analyse: Ber. f ir  Clr 811 Ng so?. 

Procente: N 17.5. 
Gef. D 2 17.9, 

bildet schwer losliche, gelbe Nadeln und schmilzt bei 2360 unter 
Schwarzung und Schaumen. 

CH2C1. C G H ~ .  NHa.  HCI  + CSNzH4 = 2 H C 1  + N H s  + CgHgNzS 
lasst begreiflicherweise nicht ersehen, ob der erwartete o-Benzylen- 
v-thioharnstoff 

Die Rildungsgleichung des Schwefelkiirpers 

vorlag, oder ob die Reaction im Sinne der Zeichen 

CHa . CI NHa + * = 2 H C I + N H 3  
NH2.  HCI H 2 N .  CS C, H4C 

CH2. N H  
NH-CS 

+ CaH4< . (111.) 

zu einerverbindung gefiihrt hatte, w e l c h e S o d e r b a u r n  und W i d m a n ’ )  
Phendihydrothiomiazin nennen. Die genannten Forscher konnten 
dieee Verbindung selber zwar nicht erhalten , heschrieben aber eine 

Anzahl ron  den Derivaten derselben, c6 HI< * die jedoch 

nach den Untersuchungen von P a a l  und V a n v o l x e m 2 )  die Con- 

CH2. N X  
N H . C S ’  

besitzen und 
CHa . S C H . S  

stitution CS H4< resp. C6H4< . 
NH-C : NX N = C .  N H X  

daher substituirte Imidocumothiazone genannt worden sind. 
Die Frage, ob der Korper Cs HeNz S 0-Benzylen-pthioharnstoff 

(= Imidothiocumazon) (I resp. 11.) oder ob er Phendihydrothiomiazin 
(111.) ist. lief darauf hinaus, zu entscheiden, ob der Schwefel als Ringglied 
an der Methylengruppe haftet oder ausserhalb des Ringes steht: 
Aufschluss durfte man ron einer Oxydation erwarten, die irn ersten 
Fall event. eine Sulfosiiure liefern, irn andern Fall leicht zur Ab- 
spaltung des Schwefels als Schwefelsaure fiihren sollte. 

Versucbe nach dieser Richtung sind dann such angestellt worden, 
aollen aber  erst weiter unten beschrieben werden; zunzchst miigen 

I) Diese Berichte 22, 29938. Diese Berichte 47, ‘2420. 



1032 

einige Beobachtungen Erwiihnung tinden, durch die erwiesen wird, 
dass in dem Kijrper CsHeNaS der Schwefel am Metbylen haftet, d a s s  
also o-Benzylen-tp-tbioharnstoff vorliegt. 

2. R e d u c t i o n  d e s  0- N i t r o b e n z y l r h o d a n i d s .  
Die Reduction des genannten Nitrokiirpers ist vor einigen Jahren 

von C a s s i r e r  1) beschrieben worden, der dabei eine Substanz von 
der Formel CsHs NaS erhalten hat ;  e r  nennt sie w-Rhodan-o-toluidin, 
NHs . Ce H1. CHa . S . CN in der Voraussetzung, dam die Nitrogroppe 
des  Ausgangsmaterials in  iiblicher Weise zur Amidogruppe redncirt 
worden ist. 

Wie man sieht, erscbeint die Base C a s s i r e r ’ s  als Isomeres der 
von uns bereiteten Substanz CS Hs N2 S. 

Da uns nach der vorliegenden Beschreibung die grosse Aebnlich- 
keit beider Korper auffiel, haben wir uns zum directen Vergleich 
daa sogen. a, -Rhodan-o - toluidin aus  Nitrobenzylrhodanid dargestellt, 
wobei wir die urspriinglich gegebene Vorschrift wie folgt veranderten : 

20 g o-  Nitrobenzylrhodanid und 70 g krystallisirtes Zinncbloriir 
werden in  einem Kolhen mit 200 c:cm starker SalzsBure (d = 1.19) 
dorchgescbiittelt; nach kurzer Zeit tritt unter freiwilliger Erwarmung 
entweder nur voriibergehend Losung ein, oder es scbeidet sich, nocb 
ehe die nrspriingliche Substanz gan z verschwunden, bereits eine neue 
Verbindung als farbloses Krystallmehl ab. Man saugt dies naeb 
mehrstiindigem Stehenlassen a b  und lost es in ca. 50 ccm etwa 
15 procentiger Salzsiiure unter Kocben auf; die Losung liisst man 
langsam erkalten, wonach sich derbe Krystalle eines Zinnsalzes (ca. 
12  g) abscbeiden. Die wiissrige Liisung desselben giebt beim Ueber- 
sattigen mit Kalilauge bis zur Wiederauflosung des Zinnoxyds eine 
farblose, bald krystalliniscb erstarrende Fallung (ca. 5 g), welche 
nach dem Umkrystallisiren die von C a s s i r e r  angegebenen Eigen- 
scbaften zeigt: ein genauer Vergleich des Korpers rnit den von u n ~  
ans o-Amidobenzylchlorid-Cblorhydrat bereiteten ergab viillige Iden- 
titiit der Basen und ihrer  Salze: dass C a s s i r e r  die Schmelzpunkte 
des Chloroplatinats (215 -217O) und Pikrates (2230) etwas niedriger 
gefunden bat, als wir, ist leicht verstandlicb, wenn man erwiigt, dass 
diese Salze beim Schmelzen zerfallen und dam mithin ihr Schmelz- 
punkt von der Schnelligkeit der Erbitzung abhlngen wird; in der 
T h a t  zeigten zwei Proben des Platinsalzes, welche aus Basen ver- 
ecbiedener Herkunft bereitet waren , im gleichen Bade erbitzt , iiberc 
einstimmend den Schmp. 222-2230 unter Aufschaumen. 

Die Identitat der beiden auf verschiedenen Wegen bereiteten 
Raeen ergiebt sich ferner mit Sicherbeit aus ihrem Verhalten bei der 

1) Dime Berichte 25, 3030. 
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Oxydation : sie liefern beide dasselbe weiter unten beschriebene 
Product. 

Da nun die Cassirer’sche Base aus o-Nitrobenzylrhodanid 
mit dem von aus o-Amidobenzylchlorid und Thioharnstoff erhaltenen 
KBrper identisch ist, kann sie nicht (u - Rhodantoluidin sein; letzterer 
Name ist daher zu streichen und durch o-Benzylen-qthioharnstof 
zu ersetzen. 

Fir diese neue Auffassung spricht ferner das 
V e r h a l t e n  d e s  o-Benzylen-v-thioharnstoffs gegen Anilin.  

Kocht man ein Gemisch beider Substanzen im Gewichtsverhtilt- 
niss 1 : 3 etwa l’/a Std. a m  Riickflusskiihler, so entweicht allmtihlich, 
Ammoniak; beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Krystall- 
pulver, welches man absaugt und aus siedendem Aceton in flachen 
Nadeln vom Schmp. 197 bis 197.50 erhiilt, deren Analyse ergab: 

Analyse: Ber. fiir CirHiaNaS. 
Procente: S 13.3. 

Gef. x B 13.6. 
Auf diese Formel deutet auch die Aiialyse des in gelben Nadele 

anscbiessenden G o l d s a l z e s  CrrHlaNaS. HAuCl4 (Ber. 33.9, Oef. 
34.3 pet.  Au), welcher bei 196-1970 unter Zerfall echmilzt; das  
Platinsalz stellt ein undeutlich krystallinisches Pulver dar und scbmilzt 
bei 221O unter Zerfall. 

Im Hinblick auf die angegebenen Eigenschaften der mittela 
Anilin erhiiltlichen Base Cl4HuNaS und ihrer Salze ist sie identisch 

CHa . NCs Hu 
NH-CS 

von mit dem Benzophenyldihydrothiomiazin Cs H4< 

SBderbanm und Widman ,  f i r  welches P a a l  nod V a n v o l r e m  
CHa. S 
NH. C:NC6& 

(oder (1. c.) jedoch die Constitution CeH4< 

nachgewiesen haben. 
CHs . S 

= C .  NHCbH5 c s  H4CN 

Die oben beschriebene Bildung dieses 
P h e n y l - o -  benzylen -9- t h i o h a r n s t o f f s  ( P h e n y l i m i d o -  

cumoth iazons )  erfolgt einfach in der Weise, dass aua dem 
o-Benzylen-9-thioharnstoff beim Kochen mit Anilin die Amido- reap. 
Imidogroppe durch C6H5 NH reap. c6 HsN ersetzt wird. 

Dieselbe Verbindung vom Schmp. 1970 liisst sich iibrigens, wie 
man vorauesehen konnte, auch aus o- A m id o b e nz y I chl  ori d-  c h 1 o r -  
h y d r a t  nod P h e n y l t h i o h a r n s t o f f  gemass der Gleichung 

= 2 HCl + NI& CHs C1 HS 
NHa . HCl i- NH: 6 .  NH C ~ H ~  

c6H4<NH. C:  N .  C6H5 

Cs 
CHa . S CHa . S 

N = C. NHCs& oder C ~ H I <  



bereiten. Die Aufarbeitung der bei 146-1500 erzielten Schmelze 
der beiden Componenten vollzieht sich in derselben Weise, wie weiter 
oben bei der unter Anwendung von Thioharnstoff erzielten Schmelxe 
beschrieben worden ist. Die Ausbeute ist nur gering. 

2. 0 x y d  a t i  o n  d e s  o - B e n z  y l e n -  q -  t h  i o h  a r n s t o f f s .  
Wie fruber') gezeigt worden ist, lasst sich Aethylen-tp-thioharn- 

stoff mitrels Rrom sehr leicht zur Taurocarbaminsaure oxydiren uiid 
aus letzterer durch Spaltung mit Baryt Amidoatbylsulfonsaure (Taurin) 

Man sollte demnach erwarten, auf analogem Wege aus dem Ben- 
zylen-v-thioharnstoffzur o-Amidobenzylsulfosaure NH2. CeH4. CH3S03H 
zu gelangen. Der  Versuch ergab jedoch, dass bei der Einwirkung V O ~  

Brom (ebenso Chlor) auf den Benzylen-v-thioharnstoff stets halogen- 
haltige Producte entetehen , wid diese nur schwierig in krystallisirte 
Form iibergefiibrt werden konnen. Wir haben deshalb die Oxydation 
mit Bariumpermanganat und zwar wie folgt vorgenommen : 

4.8 g Benzylen-y-thioharnstoff werden in 1.5 L siedenden Wassers 
geliist und in die durch eine Turbine bewegte heisse Fliissigkeit 
langsam eine heisse Losung von 11.4 g Bariumpermanganat getriipfelt, 
welche sich sofort entfarbt. Das von dem Manganniederschlage ab- 
gesogene, gelbliche Filtrat wird uber freiem Feuer auf etwa 150 ccm 
eingeengt, dann erkalteu gelassen und die geringen harzigen Abschei- 
dungen durch Schiitteln zusammenqeballt und durch Filtriren entfernt. 
Die klare Losung dampft man nun auf dem Wasserbade auf etwa 
50 ccm ein, worauf sie beim Erkalten zu einem Brei einer aus feinen 
krystallinischen K i h e r n  bestehenden Bariumverbindong gesteht, welche 
man abfiltrirt und mit Alkohol so lange auswascht, bis er nicht mebr 
gelbgefiirbt ablauft und die Substanz rein weiss auf dem Filter ver- 
bleibt. Ein kleiner Theil der letzteren wurde fur die Analyse (8. unten) 
nochmals aus einer geringen Menge heissen Wassers umkrystallisirt 
und in feinen, kuglig angeordneten Nadelchen erhalten. 

Die Hauptmengb des Bariumsalzes wurde zur Ueberfuhrung in 
das Silbersalz in siedendem Wasser gelost und mit heisser, ver- 
diinnter Silberlosung zuniichst nur so lange versetzt, als die eut- 
stehende, farblose Fallung beim Kochen sich schwarzte; alsdann wurde 
filtrirt und uberschiissige Silberlosung hinzugegeben, wobei sich rin 
Silbersalz als farbloeer, mikrokrystallinischer, schwerer Niederschlag 
(ca. 1 g) abschied. 

Analyse : Ber. fkr CS Hs Nz 0 3  S Ag. 
Procente: C 30.3, H 1.6, N 8.8, S 10.1, Ag 34.1. 

Gef. n n 30.4, 30.2, n 1.9. 1.7. )) 8.6, D 9 7, )) 33.2. 

9 G a b r i e l ,  diese Berichte 22, 1142. 
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Die der Silberverbiadong zu Grunde liegende Sgiore masa ale0 
die  Formel C~H~JNSSO, besitzen und eicb g e m u s  der  folgeoden 
Gleicbuog gebildet haben: 

CBHsNaS+ O , = H , O +  C a % N s S O s .  
Dem Bariumsalz durfte man demnacb die Formel CsHaNsS03ba 

zuscbreiben, die denn auch durch die Analyse des wie oben erwiihnt 
gereinigten und bei 100° getrockneten Salzes ibre  Brst&igung fand : 

Analyse: Ber. fiir CS HsNaP03ba. 
Procente: Ba 21.7. 

Get s 25.0. 
Die den beiden Salzen zu Grunde liegende saure Verbindung hat  

sich bie jetzt nicht in freiem ZuRtande gewinnen lassen, da bei dem 
Versuch, sie abzuscheiden, ein weiterer Zerfall eintritt. 

Wird niimlich das Silberaalz ( 2  g)  mit Salzsiiure (10 ccm von 
d = 1.07) iibergossen und auf dem Wasserbade erwiirmt, so fiirbt aich 
die iiber dem Cblorsilber stehende Fliseigkeit tiefgelb, und entwickelt 
sich unter Aufscbaumen reichlich Schwefligsiiure. Aus der vom Chlor- 
silber abtiltrirten Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten citronengelbe, 
flache, glasglanzende Prismen ab ;  diese riitben sicb bei 231 0, briiunen 
sich und sintern bei 245O und sind bei 3000 noch nicbt gescbmolzen. 
Der  Analyse zufolge liegt ein C h l o r h y d r a t ,  Ca Ha Na 0 . H CL 
+ Ha 0, Tor. 

Analyse: Ber. fiir C S H ~ N ~ O C I .  
Procente: C 47.9, H 4.5, N 14.0, C1 17.7. 

Gef. ?) n 47.7, D 4.7, >) 14.3, B 18.3. 
1 HsO (bei looo ausgetrieben) ber.: 9.0, gef.: 9.3 pCt.') 

Giebt man zu einer Liisung des Chlorhydrats in verdiinnter 
Salzsiiure Platinchlorid, so fallt in bernsteingelben , derben, wiirfel- 
ahnliehen Krpstallen das C h l o r o p l a t i n a t  

Analyse: Ber. fiir (CsBsN90)~ HaPtCltj. 
Procente: Pt  27.7. 

Gef. D 27.3. 
ails, welches noch nicht bei 3000 schniilzt. 

Die irn Ch1orbydr:rt enthdtene Base besitzt nur schwach basiaclie 
Natur: iibergiesst man niimlich die gelben Rrystalle mit Waeser, so 
tritt  Entfarbung ein, und scheidet sich die Base in weissen amorphen 
Flocken ab, die ron Salzsaure wieder mit gelber Ftrrbe geliist werden. 
Zur Isolirung der  Base wurde die saure L8sung des Chlorbydrats 
heiss mit Ammoniak iibersattigt und dic klar gebliebene Liisung zur 

I) Bei den sehr niedrigen Temperaturen des Januars 1895 blieb das Ge- 
wicht der krystallwasserbaltigen Substanz ini Vacuum iiber SchwefelsBure 
constant; als neue Portionen des Salzes bei etwae hbherer Lufctemperatar 
im Vacuum getrocknet werden sollten , nahm der Krystallwassergehalt sehr 
dangsam nnd stetig ab. 

Bericbte d. D. cbem. Oesellscban. Jahrg. XXVIII .  67 
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Trockne rerdampft; der Riickstand liiste sich jetzt nicht riillig in 
Wasser ;  er wurde mit Wasser, schliesslich mit Alkohol gewaschen, 
wobei eine fast weisse, amorphe Masse Irinterblieb, deren Analyse 
auf die erwartete Formel CS H6Na 0 stimmte: 

Analyst?: Ber. fiir CsHsNeO. 
Procecte: C G5.6, H 4.1, N 13.3. 

Gef. )) G5.5, )) 4.4, >) 18.G. 
Die Bildung einer Base CsEIsNzO neben Schwefligsaurr aus dem 

Silbersalz dcs Oxydationsproductes Cs H5N2 0 3  S hg 6ndet ihreii Bus- 
druck in  folgender Gleichung: 

CsHgN203SAg+ HCI = AgCI + SO2 + CgHsPI’20. 
Beziiglich der Constitution der Verbiudung Cs H5 N2 0 3  S A g  

(resp. ba) und ihres Spaltungsproductes CsH6 N2 0 liess sich nun 
Folgendes schliessen. 

Der  in dem Silber- resp. Bariumsalz anznnehmende saure KGrper 
CsHsSK203.  H kann nicht mehr die Benzylengruppe . CsHh. CHa . 
enthalten, da neben dem durch Metall ersetzbaren Wasserstoff nor  
nnch 5 Wasserstoffatome vorhanden sind; die Oxydat?on des Ben- 
zylen-10- thioharnsloffs wird sich also nicht bloss auf den Schwefel-, 
sondern auch auf die Rlethylenwasserstoffe erstreckt haben, etwa im 
Sinne der Gleichung: 

CH? . S co-so2 
N H . C : K H  

+ 0 4  = H20 + CgH4 < 
NH - c : K H  * CsH4 < 

Die Salzbildung erfolgt, indem der Wasserstoff einer der beiden 
Imidgruppen durch Metall ersetzt wird : welche vnu beiden, muss zu- 
niichst noch unentschieden bleiben. Die Aufspaltung der Salze durch 
Salzsaure (9. oben) kann unter Benutziing der obigen Formel wie 
folgt gedeutet werden: 

co  . so2 C 0 . H  
NH . C : NAg 

+ H C I  + H e 0  = C6H4 < N H .  co X H  
. 2  

I. 
+ so2 + AgC1; 

War  diese Anuahme richtig, SO lag in der Base CsHgRTaO eirr 
C h i n a z o l o n  vor; es  wurde deshalb versucht, ein solches auf  syn- 
thetischem Wege ZU erzeugcn, urn es mit den1 analytischen Product ver- 
gleicbeii zu konnen. 

Zu einem Kiirper von der Constitution des Zwischenproductes 
COH . Ce HI . N H . C 0 . NHa (0  - Benzaldehydoharnstoff) sollta man 
gemass folgender Reaction gelangen: 
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Zu dem Ende wurde ein Gemisch von 1 g o - A m i d o b e n z a l d e -  
h y d  und 2 g  H a r n s t o f f  in einem Reagensglase auf 150-155O er- 
warmt;  der Aldehyd schwamm dabei zianlchst auf dem geschmolzenen 
Harnstoff, verwandelte sich aber in einigen Minuten, als man die 
Masse durchriihrte, in einen gelblichen, brocklichen Brei, indem reich- 
licb Ammoniak und Wasserdampf entwichen. Nach 10 Minuten 
wurde die Schmelze abgekiihlt, rnit Wasser versetzt und auf dem 
Wasserbade erwarmt, die gelben ungeliisten Hrocken mit Wasser ge- 
waschen und rnit Alkobol ausgekocht, welcher den gelben Farbstoff 
lijste, wabrend ein schneeweisses Pulver (ca. 0.7 g) zuriickblieb. 
Letzteres erwies sich mit der Base CgH6N2O viillig identisch; e s  
lieferte niimlich rnit Salzsaure citronengelbe Saulen des Chlorhydrates, 

Analyse: Ber. f i r  C ~ H S N ~ O .  HCI. 
Procente: C 52.6, H 3.5, 

Gef. >) n 52.7, 3 4.11), 
und ein C h l o r o p l a t i n a t ,  ( C ~ H g N ~ 0 ) 2 H 2 P t C l ~ ,  (ber. 27.7, gef. 
27.8 pCt. Pt), welche vollig die Eigenschaften der weiter oben be- 
schriebenen Salze zeigten. Die Reaction zwischen o-Amidobenzalde- 
hyd und Harnstoff hat also im Sinne der Gleichung 

C H : N  
= H20 + N H I  + CcH4< ' 

COH NHz 
CsH4<NH2 NHa . CO NH.CO 

zum C h i n a a o l o n  gefiihrt, und letzteres tritt bei der Spaltnng des 
aus o-Benzylen-v-thioharnstoff erhaltenen Oxydationsproductes auf .  

1st die obm aufgestellte Formel des letzteren richtig, so hleibt 
noch zu entscheiden, a n  welche der beiden Imidogruppen das Metal1 
bei der  Salzbildung tritt;  dariiber sollte die Untersuchung des Me- 
thglproductes Aufschluss geben, z u  dessen Gewinnung wir folgenden 
Weg einschlugen. 

Das Silbersalz, Ce HS NzS03Ag,  wurde mit Holzgeist und Jod- 
methyl etwa 2 Stunden im Rohr unter zeitweiligem Umschiitteln 
auf looo erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres entwich Schwefligsilure; 
es hatte sich das Salz in eiiien zinnoberrothen, krystallinischen 
Bodensatz verwandelt, den man abfiltrirte und rnit vie1 Wasser zum 
Sieden erhitzte; dabei zer6el e r  allrnahlich viillig in Jodsilber, 
wahrend eine gelbliche Liisung entstand ; diese ergab nach gebiiriger 
Concentration gelblicbe Nadelbiischel eines Jodhydrates; ea wurde i n  
wenig heissem Wasser geliist und mit Ammoniak iibersattigt , wobei 
die Gelbfiirbung verschwand und sich beim Stehen sehr schiin aus- 
gebildete Prismen und Sgulen vom Schmp. 1800 (unter Zerfall) ab- 
schieden. Die Base liess sich aus vie1 siedendem Wasser umkrystalli- 
siren, lieferte ein scliiin krystallisirendes, durch Waseer nicht dissociir- 
bares Chlorhydrat, ferner ein P ikra t  und Chloroplatinat i n  schiinrn 

5; ri 
1) Bei 100° getrocknet. 
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Krystallen, erwies sich als scbwefelfrei und, bei 100° getrocknet, 
nach der Formel Cg H10N2 0 2  zusammengesetzt: 

Analyse: B9r. ftir CgHloNaOz. 
Procente: C 60.7, H 5.6, N 15.7. 

Gef. m >) 60.6, 5.8, 15.7. 
Dernnach ist die Methylirung wie folgt verlaufen: 

CO- -SO2 
C6H4<N& . C : NH - 

(oder cS H ~ <  co ' . ) + HzO -t C H 3 J - A g J - S 0 2  NH . C: NAg 
COH COH 

= ('1 'ti H4cN(CHa) . C O  . N Hz Oder (''1 c6 H4<NH . C 0 . NHCH3 * 

o - B e n  z a l  d e h y d o  m e t h y 1  h ar n s toff. 
Die Formel I. erscheint weniger wabrscbeinlich als die zweite, 

weil man erwarten kann, dass die Amidogruppe mit der Pormyl- 
gruppe unter Wasseraustritt sich zum Chinazolonring schliessen wiirde 
in ahnlicber Weise, wie dies weiter oben bei dern Versuch zur Dar- 
stellung des o-Benzaldehydoharnstoffs beobacbtet worden ist. 

Den o-Benzaldehydametbylbarostoff aus o- Amidobenzaldehyd und 
Methylharnstoff durch Erwarmen (1 30- 1500) zu erhalten, ist uns 
bisher nicht gegliickt. 

213. W. Koenigs  und Franz M e i m b e r g :  Ueber einige Der iva te  
des y - Phenylahinaldine und y -Phenylchinolins. 

[Mittheilung BUS dem chem. Lab. d. kgl. Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 2. Mai.) 

Die Erkenntniss der naheo Beziebungen zwischen den China- 
alkaloiden und dern y -  Pheiiylcbinolin liess pine eingehendere Unter- 
suchiing dieser Base, sowie des leichter zoganglichen y-Phenylchinaldins 
eowobl in cbemischer wie auch in physiologischer Hinsicht wiinschena- 
werth erscheinen. Die pharmakologieche Priifung hat Hr. Prof. 
H. T a p p e i n e  r mit liehenswiirdigster Bereitwilligkeit iibernommeo. 
Wir erlauben uns im Folgenden die friiberen Angaben iiber Sake und 
cbemiscbes Verhalten der beiden Basen zu rervollstandigen und 
namentlich die Tetrahydroderivate kurz 211 cbarakterisiren. 

Das 7-Pbenylchinaldin stellten wir nacb der schiinen synthetischen - 
Methode von C. B e y e r  und C l a i s e n ' )  dar, indem wir  das  Anilid 

1) R e y e r  und C l a i s e n ,  diese Berichte 20, 2179; Beyer ,  diese Berichte 
20, 1770. 


