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299. Herbert  N. Mc. Coy: 11. Ueber die Einwirkung VOLE 

Aluminiumchlorid suf die Chloride von Carbodiphenylimid: 
Synthese von Anilidoohinago.linverbindungen. 

[Mittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.) 
(Eingegangen am 1. Juli.) 

Vor einigen Wochen habe ich mitgetheilt'), dass bei der Ein- 
wirkung ron  Aluminiurnchlorid aiif die in Benzol suspendirten Chloride 
von Carbodiphenylimid zwei gelbe Verbindungen derselben Zusammen- 
setzung, C26 H2,,N4, entstehen, Nadeln, welche bei 171O schmelzen, und 
rhombische Platten rnit dem Schmp. 1840. Die Zusammensetzung 
dieser Korper  kommt gerade der verdoppelten Formel fiir Carbo- 
diphenylimid gleich; trotzdem wurde es bei der  tief gelben Farbe der  
Verbindungen, bei ihren ausgesprorhen basischen Eigenschaften uud 
angesichts des Umstandes, dass bei der gelinden Verseifung nur eine 
Anilingruppe abgespalten wird (unter Bildung der farblosen Verbindung 
C20 HIS N30, Schmp. 1630) fiir hochet unwahrscheinlich erachtet, dase 
gewohnliche Polymere des Carbodiphenylimids vorliegen. Die weitere 
Untersuchung hat die Constitution der betreffenden Verbindungen auf- 
geklart uod die auf Seite 1094 entwickelte Ansicht vtillig bestatigt. 

Bei der weiteren Spaltung des ersten Verseifungsproductes 
C2UH15 NsO (Schrnp. 163") durch concentrirte Salzsaure im Rohr 
wurde in guter Ausbeute eine Verbindung Clc HI0 Na 0 2  erhalten, 
welche sich identisch erwies mit dern von B u s c h a )  und von Paa13)  
dargestellten 3(n)-Phenyl-2.4-diketotetrahydrochinazolin: 

NH 

Zu gleicher Zeit wurde Anilin erhalten, nach der Gleichung: 
C21tH15Ny0 + H20 = ClrHloN20a + CsHg.NH2. 

Die Verbindung Cz,, HI5 Ns 0 (Schmp. 163") muss daher eine 
Constitution haben, welche einem der folgenden Formelbilder enrspricht: 

NH N 
,'\\ 

' , C :  NCsH:, "C. NHCs Hs / Ia CsHc, 1 I b  CcHs- 
'N CG H5 '% jNCGH5 

'\/ 
CO CO 

Diese Berichte 30, 1090. 
Diese Berichte 27, 978. 

?) Journ. fiir prakt. Chem. 51, 265. 
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NH 

C:NCaHs 
Formel III ist ausgeschlossen durch die Eigenschaften der Ver- 

bindung, niimlich: I .  sie ist eine starke Base, loslich in verdiinnten 
Siiuren, 2. eie bleibt unveriindert beim Kochen mit concentrirter Salz- 
s h r e ,  wie auch beim Kochen mit Anilin. Zwischen Verbindungen 
wie In  und I b  lasst sich bekanntlich bis jetzt keine Entscheidung 
treffen'); es bleibt also nur zu bestimmen, ob der Anilinrest in 
Stellung (2) (wie in In und b) oder Stellung (4) I1 des Cbinazolin- 
doppelringes sich befindet. Dn I ein Derivat von Triphenylguanidiq 
iet, welches bekanntlich sehr widerstandsfiihig gegen Verseifung ist, 
und I1 ein Abkommling vom 8 -  Benzenyldiphenylamidin, welches 
vie1 leicbter zu Benzanilid verseift wirda), wurde bei der grossen Be- 
standigkeit der Verbindung die Formel I f i r  wabrscheinlich erachtet 
und diese Vermuthung auf synthetischem Wege gepriift. Der Versuch 
ergab die Richtigkeit der Formel I; die bei 163" schmelzende Verbindung 
C ~ ~ H I ~ N ~ O  ist also 3-Phenylimino-3-(N)-phenyl-4-ketotetrahydrochin- 
azolin (la) bezw. 2-Phenylamino-3-(N)-phenyl-4-ketodihydro~bin~~0li~ 
(Ib). Der synthetische Beweis wurde auf folgendem Wege erbracht: am 
Anthranilsaure und Phenylaenfol wurde zunachst o-Phenylthioureydo- 
benzoGsaure und daraus durch einfache Waeserabspaltung 2-Thio-3- 
(N)-phenyl-4-ketotetrabydrochinazolin erhalten: 

N H  

Diese Verbindung, wie auch ihr Thioatbylather, 2-Aethylthio-3- 
(N)-phenyl-4-ketodihydrochinazolin, erwiesen sich d s  ungewohnlich 
bestlindig gegen Anilin; beide gaben aber beim Erhitzen im Ein- 
schlussrohr auf 300° mit Anilin eine kleine Menge (5-10 pCt. Aue- 
beute) der bei 163" schmelzenden Verbindung C ~ O  H ~ ~ N J O ,  unter Ent- 
wickelung von Schwefelwaseerstoff bezw. Aethylmercaptan. Jene 
Verbindung hat folglich den Anilinrest in Stellung (2) (Formel I). 
Da die Schwefelrerbindungen so schwer mit Anilin in Reaction treten, 
wurde auch ein zweiter Weg zur Synthese eingeschlagen, der ohne 

I) W. Marckwald u. P. Wolff, diese Berichte 25, 3116; v. Pechmann, 

9 Wallach ,  Ann. d. Chemie 184, 85. 

_ _ - ~  

ibid., 28, 869, 2362; H. L. Wheeler,  Amer. chem. Journ. 19, 367. 
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Schwierigkeit zum Ziel fiihrte: behandelt man 2-Thio-3-(A7)-phenyl- 
4-ketotetrahydrocbinazolirl rnit trocknem Chlor in Gegenwart von 
Chloroform, so wird der Scliwefel leicht durch Chlor ersetzt, unter 
Bildung von 2-Chlor-3-(i\~)-phenyl-4-ketodihydrochinaznlin nach: 

N H  N 

CO co 
Das so erhalteue Chlorid gab nun glatt beim Erhitzen rnit Anilin 

die bei 163'' schmelzende Verbindung, also 2 -Phenyla~mino-3-(N)- 
phenyl-4-ketodihydrochinazolin. Diese Synthe~en bestiitigen zur gleichen 
Zeit, dass der Chinazolindoppelring iiicht etwa erst beim Verseifen 
dieser Verbindung im Einschlussrohr rnit coucentrirter Salzsiiure ge- 
schlossen wurde, sondern bereits in der Substanz vorliegt. 

Die aus Carbodiphenylimid mittels Aluminiiimchlorid erhaltenen 
gelben Verbindungen C26H~uN4 (Schnip. 171° und 184") geben diirch 
Verseifung rnit Salzsaure bereits in der Kalte Anilin und das  soeben 
discutirte Chinazolinderivat, C20H15 N30 (Formel Ia oder Lb). Die 
gelben Verbindungen hnben folglich die Constitution entsprechend I ) :  

N 
/', , N H  

/ \, C .  N H G H s  

'\ / \. 

//' , ', 
C : N C s H s  
'NCe €15 
I I V b  1 ' ' , NCtiHs 

Lva I 
, '  
' c: N C ~ H ~  C :  NCsHs 

Sie sind daher nls 3.4-Diphenylin1ino-3-(N)-phenyltetrahyd~ocliin- 
azolin ( IVa)  bezw. ~-Phen~lamino-3-(N)-phenyl-4-phenyIiminodihydro- 
chinazolin (IVb) aufziihssen. O b  die beiden Formpln (Schmp. 171" 
und 184O), deren Verhalten S. 1092 (loc. cit.) beschrieben worden ist, 
constitutionell verschiedeu nach I V  a und b oder stereomere Phenyl- 
iminoverbindungen oder endlich dimoiphe Modificationeii einer Substanz 
sind, bleibt fiir die weitere Untersuchung zu entscheideii. A411Ch die 
soeben entwickelte Constitiition der  gelben Korper wurde synthetisch 
bestatigt auf folgendem Wege: d s s  oben erwlhnte 2-Chlor-Y-(N)-phe- 
nyl-4-ketodihydrochinazolin wurde rnit Phosphorpentachlorid behandelt, 
um das in Stellung (4) befindliche Sauerstoffatom gegen Chlor auszu- 

1) Die noch weiter mogliche Constitution ist ausgeschlossen durch die 
ausgesprocben gelbe Farbe der Yerbindungen, durch die leichte Umwandlung 
in der Kdte in  8-Phenylamino-3-phenyl-4-ketodihydrochinazolin und durch 

N:C:NCe& 
die Bestandigkeit beim Kochen mit Anilin. CsH*<C (: NCa H5). N a  c6 H~ 
miisste Anilin aufnehmen und ein Guanidinderivat liefern. 
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tauschen. Auf dem unten beschriebenen Weg ist aus dem resul- 
tirenden K6rper mit Anilin eine kleine Menge der bei 1 7 1 O  schmel. 
zenden gelben Nadeln erhalten worden, welche nnch dern Schmelzen 
und Erkalten bei 184O wieder schmelzen und auch in jeder anderen 
Beziehung identisch waren mit der aus Carbodiphenylimid erhaltenen 
Verbindung. Die Reaction erfolgt wohl nach den Gleichungen: 

N N 
/“CCl /: c c 1  

‘, ,lNC6H5 \ /Nc6Hs  

1) C6H4\ + PCIj = CcH, + POCl3 
\ /  IN c6 H, ‘, J N C S H ~  
co c Clt 
hT N ’ ‘\ CCI J’’ “\\ c . NH C6H5 + 5CsHs.NH2 = CgH4’ / 2) CsH#\,  

c Clt C :  N C ~ H S  
+ 3 CaH>.NHSCl. 

Die Bildung Ton 2-Phenylarnino-3-(N)-phenyl-4phenyliminodiby- 
drochinazolin bei der Einwirkung von Alurniniumchlorid auf die Chlo- 
ride von Carbodiphenylimid llsst sich in folgender einfachen Weise 
daretellen : 

N-- C .  NHCAHS N 
/ ‘\ ,’\c. NHCsHs 
I 1  

c1 
‘N C8 Ha 

+ \ ‘\/ 
‘jil 

\,,/”\ H 
C1 . C*-NH C6H.5 c *  : NCsHj 

NCtjHj + 2HCI. 

Der Eingrif des mit einem Sternchen (*) versehenen Kohlenstoff- 
&toms in den Benzolkern mittels Bluminiurnchlorids ist in beater 
Uebereinstimmung mit der Len  gfe  1 d-  S t i eg l  i tz’ schen Auffaasungl), 
dam im Monochlorid von Carbodiphenylimid das Chlor an Kohlen- 
stoff gebunden ist, dass es also ala Chlorforrnyldiphenylamidin , C1. 
C(NHCsH5) N C ~ H J ) ,  zu betrachten ist. Dass dieees Chloratom 
nicht erst bei Gegenwart iiberschiissiger Salzsiiiire nach Sattigung der 
freien Stickstoffvalenzen an das Kohlenstoffatom tritt, etwa nach der 
Gleichung : 

wird, wie unten beschrieben werden wird, durch den Umstand be- 
wiesen, dass gerade ein solcher Ueberschuss an Salzsiiure vermieden 
werden muss zur Ausfiihrung der Reaction. 

C(:NCsH$.HCl)2 + HC1- C1. C(:NCeHb.HCI)(NHC6H5-HCl) 

’) Lengfeld und Stiegli tz,  b e r .  Chem. Journ. 17, 107; Stiegli tz,  
diese Berichte 88, 573. 
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Ex p e r i rn e n  t e 11 e s. 
2 - P h e n y l a m i n o -  3 - (N)- phenyl-4-phenyliminodihydrochin- 
a z o l i n  o d e r  2 . 4  - D i p h e n y l i m i n o  - 3 - ( A ' ) - p b e n y l t e t r a h y d r o -  

c h i n a z o l i n ,  
N N H  

/'\(' ' C  : NCeH, 
oder 

' ' ' X C .  NHCaHs 
I C ~ H ~ I  ' \  ,"\, / t N  cs Hs !c4Hfl, / )NC6€i5 * 

C :  NCdHj C :  N C s H j  
Die in der ersten Mittheilung beschriebenen gelben Kijrper 

C z 6  HfON, stellen obige Verbinduug dar. Zu der friiheren Be- 
schreibung ist noch hinzuzufugen, dase es  nun auch gelungen ist, die 
hoher schmelzende Modification in die niedriger schmelzenden Nadelii 
zuriickzuverwandeln. 0.2 g der  rhombischen Platten (Schmp. 1840) 
wurden dreiviertel Stunden mit 0.12 g Anilin (2 + 1 Mol.) auf 110 - 
1600 erhitzt. Durch Behandeln mit Alkohol wurde die urspriingliche 
Substanz, ohne Verlust, nber in der bei 1710 schmelzenden Nadelform 
erbalten. D e r  Schmelzpunkt (171O) veriinderte sich nicht durch eine 
Zugabe der reinen analysirten Verbindung. Die Nadelform (Schmp. 
1710) wird unvertindert wieder erhalten nach dem Kochen derselben 
mit Anilin und Behandeln mil Alkohol. Diese Versuche bewrisen 
auch, dass w e d e r  d i e  P l a t t e n  n o c h  d i e  N a d e l n  der Formel  111 
(siehe S. 1683) entsprechen konnen, da  eine solche Verbindung, unter 
den Versuchsbedingungen, Anilin aiifnehmen muss. Auch durch Kry- 
stallisation aus einer gesiittigten , siedenden alkoholischen Losung 
verwandelt sich die haher schmelzende Modification in  die niedrig 
schmelzende. 

Den friiheren Angsben ist auch nocli die bemerkenswerthe Be- 
ohachtung hinzuzufiigen, dass eine sehr schlechte Ausbeute, bezw. 
gar keine Chiuazolinverbindung erhalten wird, wenn man salzstiure 
in  die Benzollosung von Carbodipheriylimid in grossem Ueberschuss 
einfiihrt. Nach L e n g f e l d  u. S t i e g l i t z  I) wird durch die Salzeaure 
zuerst eine Mischung der beiden Chloride niedergeschlagen, wahrend 
noch unverandertes Carbodiphenylimid in Losung bleibt. Zur Erzielung 
einer guten Ausbeute a n  der Chinazoliriverbindung muss der  Salzsaure- 
strom a n  diesem Puukte  unterbrochen werden. Wie L e n g f e l d  u. 
S t i e g  l i t z  beschreihen, geht bei Eiufiihrung weiterer Chlorwasserstoff- 
saure der Niederschlag wieder in L ~ Y U I I ~ ,  und es scheidet sich all- 
mlhlich reines Dichlorid aus; die Losung eiithiilt danii noch iiber- 
schiissige Salzsaure und raucht stark an der Loft. Das in dieser 
Losung suspendirte Dichlorid gab nur ausserst geriuge Mengen des 
Chinazolinderivates bei der Behandlung mit Aluminiumchlorid. Die 

.- 

1) l o ~ .  cit. 
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beste Ausbeute wurde erzielt bei Anwendung von Carbodiphenylimid 
and Chlorwasserstoffs&ure im Verhiiltniss 1 : 1, erhalten durch Mischung 
von reinem Dichlorid (1 Mol.) (C,5HsN)aC, 2 HC1 und Carbodiphenyl- 
imid (1 Mol.), welche sich wohl zu zwei Molekiilen des Monochlorids 
umsetzen. Fiir die Darstellung selbst geniigt es, an dem oben be- 
sprochenen Punkt die Zufuhr von Chlorwasserstoffsiiure zu unter- 
brechen. 

2 - Phenylamino-3-(N)-phenyl-4-ketodi h y d r o c h i n a z o l i n  
oder 2 - P h e n y l i m i n o  - 3 - (N) -ph  e n y  1 - 4 - k e  t o t  e t r a h  y d  r o c  h in -  
a z o l i n ,  

N NH 

ist die Seite 1093 (loc. cit.) beschriebene Verbindung C$OH~SNJO. 
Zur weiteren Verseifung wurde 1.8 g der Subetanz mit 12 ccm con- 
centrirter Chlorwasserstoffsiiure im Einschlussrohr sieben Stunden auf 
160- 1800 erhitzt. Beirn Erkalten waren grosse, fast farblose Platten 
(3.1 g) ausgeschieden, welche von der braunen Siiurelbsung abfiltrirt 
und mit Wasser gewaschen wurden. Diese Lbsung gab rnit Alkali 
einen Niederschlag (0.4 g) der unveriinderten Chinazolinbase. Dem 
alkalischen Filtrat wurde durch Aether Anilin entzogen, welches bei 
183 siedete und mit Benzoylchlorid Benzanilid vom Schmp. 1600 
bildete. Mit synthetischem Benzanilid gernengt, veriinderte sich der 
Schmelzpunkt nicbt. Die oben erwiihnten, farblosen Krystalle wurden 
aus siedendem Alkohol umkrystallisirt und so in Nadeln vom Schmp. 
2720 erhalten. 

Analyse: Ber. f i r  C I I H ~ O N ~ O ~ .  
Procente: C 70.54, H 4.23, N 11.79. 

Gef. )) * 70.44, m 4.34, 12.09. 

Die Zusammensetzung und der Schmelzpunkt sind die von 3-(N)- 
Phenyl-2.4-diketotetrahydrochinazolin I ) .  Wie letzteres, zeigt die al- 
kalische Lbsung der von mir erhaltenen Verbindung ausgezeichnete 
violette Fluorescenz; es ist dabei hervorzuheben, dass diese Erschei- 
oung besonders schiin beim starken Verdiinnen auftritt und in con- 
centrirter LBsung in Gegenwart iiberschissigen Alkalis kaum sichtbar 
ist. Zum Nachweis der vijlligen Identitiit wurde 3-(N)-Phenyl-2.4-di- 
ketotetrahydrochinazolin nach P aa l ' s  Verfahren aus Anthranilstiure 
nnd Phenylisocyanat dargestellt. Beim Mischen der auf beiden Wegen 
erhaltenen Verbindung blieb der Schmelzpunkt unverludert; alle an- 

') Busch,  loc. cit., P a d ,  loc. cit. 
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deren Eigenschaften waren auch identisch. Die Verseifung hat  RISO 
wie folgt stattgefunden : 

C20HISN3O + H 2 0  = CirHioNaOa + CgH.j.NH2. 

S - T h i o - 3 - ( N ) - p  henyl-4-ketotetrahydrochinazolin, 

N H  

co 
Anthranilsaure (1 Mol.) wurde durch Natronbydrat (1 Mol.) in 

Wasser gelost und mit Phenylsenfiil (1 Mol.) uud genug Alkohol 
(zwei Vnl.) versetzt, um eine klare Liisiing zu geben. Nttch einigen 
Stunden Stehen bei gewohnlicher Temperatur wurde Wasser hinzu- 
gegeben und die von einem geringen Niederschlng abfiltrirte Losung 
anhaltend mit Kohlensaure behandelt. Es hildete sicli s e  h r  l a n g -  
Sam ein kaum gefarbter Niederschlag; die zur Reinigiiog nochmals 
in verdunntem Alkali gelijste Verbindung wurde jetzt vnn K o h l e n s h r e  
s o f o r t  wieder ausgefallt. Der  Analyse und dem Verhalten nach ist 
die Verbindung 2-Thio-3-(N)-phenyl-4-ketotetrahydrochinazolin, Offen- 
bar entsteht zuerst nach der Gleichung: 
NaOOC . CGH,. NHa + CeHsN:CS=NaOOC.C,H~(NH.CS.NH.CsHs) 
o - P h e n  y 1 t h i o u r e i‘d o b e n  z o E s a u r  e , welche in alkalischer Losung 
bestiindig ist, in dem Maasse aber, wie sie von der schwacberen 
Kohlensaure langsam in Freiheit gesetzt wird, in  Losung Wasser  
verliert unter Bildung des Chinazolinderivates: 

NH 

CO 
Das Thiophenylketotetrahydrochinnzolin ist eine sehr schwache 

Saure wie alle ahnlichen Verbindungen; es lost sich in Alkaliell und 
wird durch Kohlensiiure sofort wieder gefiillt. Bernerkenswerth ist, 
dass die Condensation schon bei gewbhnlicher Temperatur statt- 
findet l) .  Die Isolirung der freien o-Phenylthiourefdobenzoesaure ist 
noch nicht versucht worden; sie wird wohl ohne Schwierigkeit durch 
schnelle Fallung mit einer starken Saure gelingen. 

Analyse: Ber. filr C I ~ H I ~ N ~ ~ S .  
Procente: N 11.05. 

Gef. * n 11.38. 

1 )  Vgl. das Verhalten der analogen o-PhenylureidobenzoGslure auf dem 
Wasserbad, P a d ,  loc. cit. 



Die Thioverbmdung lbst sich leicht in Alkalien (ohne Fluores- 
cene); sie ist kaum liislich in Xatriumcarbonat. In den meisteu 
organischen L6sungemitteln unliislich , krystalliairt der KCper aue. 
einer hlischung von Alkohol und Aceton in faut farblosen, ecbmalen, 
techtwbkligen Plsftejl, welobe unzersetzt iiber 3OOo schmeleeq l). 
Die nach der Bildungweise bestimmte Constitution des 2-Thio-3-phe- 
nyl-4-ketotetrahydrocbinazoline wurde noch beetgtigt durch die OXY- 
dation deeselben mit Kaliumpermanganat zu 3-Phenyl-2.4-diketotetra- 
hydrochinazolin. 

Anilin wirkt mit grosser Schwierigkeit auf die Thioverbindung ein. 
Weder heim Kochen rnit Anilin im offenen Gefiias, noch beim Er- 
bitzen mit Anilinhydrocblorid laisst sieh die bei anderen Thioamiden 
gewiihnlicbe Umsetzung vollziehen. Die Reaction wurde erst herbei- 
geEhrt beim Erhitzen der Thioverbindung (1 g) mit Anilin (5 g) im 
gesehloeeenen Rohr auf 30O0 durch eieben Stunden. Beim Oeffnen 
des Rohrs wurde die Bildung van Schwefelwaeeerstoff constatirt. 
Beim Behandeln mit Salzstiure liiste sicb eiq T h e h  des Rbbren- 
inhaltes. Durch Fallen mit Alkali aus atark verdiinnter Lbsung md 
durch wiederholtee Umkrystallisiren aua Akohol warden etwa 50 mg 
Ton schwach gelblich gefsrbten Nadeln erhalten, welche bei 161.50 
6chmolren, statt 163O, dem Schmelzpunkt des reinen 2.4-Phenyiimin-o- 
3 - (~J)-phenyltetrabydrochinazolins. Eine Mischang der eyntbetiscb 
dargeetellten Nadeln rnit der reinen analysirten ChinazolinverbiPdang 
ergab den Schmelzpnnkt 162O. An der Identittit beider ist d a h  
nicbt eu eweifeln. Zu &em gewiseeo, aber geriagen Grade vollzieht 
sich also die Reaction: 

C1tHloNaS0 + CsHs. NH, = CmHisNsO + &S. 
na die Thioither der Thioamide besondere mndiomW ig gegen- 

lbe r  Anilin sind , m d e  Thiopbepylketotetrnhy~~inazo~ lnittels 
Alkali und Aethyljodid rerwmdelt in 

2- Ae  t h y 1 t h i  o -3 - (N)- p h e n y I - 4- k e to d i  h y d ro chin a z  o 1 i n ,  
N 

co 
3 g der Thioverbindung wurden mit 50 ccm Alkohol bedectt, 

qurch 30-procentige Kalilauge in Liisung gebracht und mit 2 . 4 ~ ;  
Aethyljodid eine halbe Stunde gekocht. Von eiuem geringen RWc- 
stand abfiltrirt, gab die Liisung beim Erkalten lange farblose Nadeln 
&.4 gj, deren Menge durch Abdampfen der Mntterlauge auf etwa 3 g 

8 )  Vgl. Stewart ,  Journ. prakt. Chem. 49, 41.5. 

Brrichte d. n. cLem.Cerrllschaft. J a r # .  XSX.  111 
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erhoht wurde. Beirn Kochen der Verbindung rnit verdiinnter Salz- 
saure entwickelt sich Aethylmercaptan (am Geruch erkannt) und die 
Liisnng giebt dann mit verdiinntem Alkali die charakteristische 
violette Fluorescenz ron 3-Phenyl-2.4-diketotetrabydrochinazolin: 

ClrHsN3O(SC2Hs) + H20 = H S .  C Z H ~  + C I ~ H I I N ~ O Z .  
Die Darstellungsweise und das  Verhalten gegen Salzeaure zeigeii. 

Analyse: Ber. fiir C I ~  H~~N.IOS.  
dass die Verbindung die angegebene Constitution hat I) .  

Procente: N 9.95. 
Gef. )) )) 9.93. 

Der Thioather besitzt ausgezeichnete Krystallissltionsfiibigkeit uod 
schmilzt bei 114". Zur Erzielung einer Reaction rnit Anilin muaste 
auch der  Thioather rnit Anilin im Einecblussrobr erhitzt werden. 1 g 
wurde rnit 5 g reinem Anilin 8 Stunden auf 3000 erhitzt. Beim Oeffnen 
des Rohrs wurde Aethylmercaptan am Geruch erkannt. Nach dem 
Abdestilliren *on unvergndertern Anilin loste sich der rothe Ruck- 
stand griisatentheils in heisser verdiinnter Salzstiure; die LBsung war 
dunkelgriin. Beim fractionirten Fallen mit Alkali wurde eine kleine 
Menge einer dunkeln, halbfeRten Masse erhalten, in welcher ein Farb- 
stoff enthalten ist; derselbe ist in Alkohol mit rother Farbe und aus- 
gezeichneter orangefarbener Fluorescenz 18slich ; Sauren bewirkcn 
einen Umschlag ins Griine. Der  Farbstoff wurde vorerst nicht weiter 
mtersucht. Aus dem Haupttheil der fractionirten Fallung wurden 
hdurch Kochen rnit Thierkohle in alkoholischer Losung fast farblose 
Ntrdeln vom Schmelzpunkt 1G21/# erhalten, welche, rnit 2 - Phenyl- 

I )  M. Busch  (Journ. prakt. Chttm. 51, 268 u. s. w.) nimmt an, d a s  hei 
der Behandlung des analogen 8-Thio - 3 - (N) - phenyltctrahydrochinszolins mit 
Jodmethyl (ohm Alkali) die Methylgruppe an S t i c k s t o f f  tritt, unter Bil- 
dung von l-(N)-Methyl-%-thio-3-(N)-phenyltetrahydrochinazolin, entgegen dem 
gewijhnlichen Verlauf der Reaction zwischen Jodmeths 1 und Thioharnstoffen 
oder Thioamiden. Weder in diesem noch in einer Reihe aoaloger FLlle 
'brine Busch einen besonderen Beweis fiir die angenommene und jedenfalls 
mbgliche Constitution. Die Eigenschaften der methylirten Verbindungen sind 
jedoch auffillig verschieden von der Muttersubstanz, sie sind sterke Basen 
geworden (wie Aethylthiocarbanilid vgl. mit Thiocarbanilid) und der Schmelz- 
,punkt ist etwa 1400 gesunken. Fiir eine weitere Betiitignng der von mir 
festgestellten Constitution meines Thioathers habe ich auch den Methylather dar- 
gestellt. Die erhaltene Verbindung, 2 -M e t h y  I t  h io-  3 - p h eny 1 - 4- k e t o d i  - 
h y d r o c h i n a z o l i n  verhiilt sich genau wie die Aetbylverbindung, krystallisirt 
in Nadeln und echmilzt bei 1850. Der isomere am Stickstoff methylirta Kbrper, 
1 -(N)-Methyl-2-thio-3-phenyl-4- ketotetrahydrochinazolin ist unlgngst VfJn 
Fortmann (Journ. f. pmkt. Chem. 65 ,  132) aus Methylanthmnils&ure er- 
halten worden und schmilzt bei 288-2899 Ee kann also kein Zweifel fiber 
die Natur der vou mir erhaltenen Thiokther hestehen. 
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$mino- 3 -( N) - phenyl- 4-ketodihydrochinazolin (Schmp. 163O) tzemenet, 
den Schmelzpunkt nicht veriinderten. 
Cl, HeNnO (SCs HJ) + C6 H, .NHa = C,&. SH+Ci4HgNsO (NHGHb) 
hat also stottgefunden. Die Ausbeute (10 pct.) war etwas besser, ale 
bei der vorhergehenden Synthese (5 pct.), aber immerhin eehr unbe- 
friedigend. 

E i n w i r k u n g  voii C h l o r  auf 2-Thio-3-(N)-phenyl-4-keto- 
t e t r a h y d i o c h i n a z o l i n .  

5 g der trocknen Thioverbindung wurden fein gepulvert, in 50 g 
trocknem Chloroform suspendirt und rnit getrocknetem Chlor be- 
handelt. Die  Mischung erwarmte sicb etwas; selbst rnit einem Uebelc 
schuss an Chlor blieb eine grossere Menge einer gelblichen Verbin- 
dung ungeliist. Die Mischuug wurde zu kleinen Theilen in Wasser 
unter tiichtigem Schiitteln gegossen . wodurch Schwefeldichlorid zer- 
stort wurde und die gelbliche Verbindung nun in Chloroform lgslich 
gemacht wurde. Nach dem Waschen rnit verdiinntem Alkali und mit 
Wasser wurde die mit Calciumchlorid getrocknete Lijaung abgedampft 
Nach Entfemung des Chloroform8 blieb ein helles Oel, welches aka- 
bald in eine wenig gefiirbte, feste Masse von Erystallen sich ver- 
wandelte. Vorerst ist wegen Zeitmangels von einer Analyse abgesehen, 
aber  die Verbindung durch ihr Verhalten gegen Alkali charakterisirt 
worden; beim Kochen rnit Alkali geht der Korper langsam in Losung; 
die Liisung hat d a m ,  wie erwartet, die violette Fluoresceiiz des 
Y-(M)-Phenyl-2.4-diketotetrahydrochinazolins. Es ist wohl kein Zweifel 
moglich dass 3-Chlor-3-(N)-phenyl-4-ketodibydmchinazo&~ hier vor- 
liegt, entatanden nach : 

Die Reaction: 

NH N 
, ,' '\ c s 

'\ 

,,p c Cl 1) + 4 C1 = CsH,' + SCla + HCl. G < 
INCIH, , IN cg HJ 

co CO 
- _ _ _ -  

I) Die gelhliche unlBsliche Verbindung. iat ohne Zweifel das Dichlorid, 
NH 

,".' Ccl, 
, welches beim Behandeln rnit Wasser ein 'Molekiil I' I 

'N C6 Hg CsHi; 
\ 

co 
Chlorwaaserstoffsiiure verliert. Ich habe diesen Winter auf Veranlaesnng von 
Dr. S t i e g l i t z  auf dem oben beachnebenen Weg (vergl. S e l l  m d  Ziero ld ,  
dime Berichte 7 1228) ohne Schwierigkeit aua o-Thiooarbonylaminophenol, 

0 cS&<NH>CS mit Chlor resp. Brom o-Chlor- resp. o-Brom-Me&enylamino- 
phenol dargestellt und deren Additionsproducte mit den Halogenwasaemtoff- 

111' 
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Die Umsetzong des Chloride mit Alkali in 3 -(N)- Phenyl-2.4-di- 
ketochinazolin ist obne weiteres .klar. 

Mit Anilin reagirt das .Chlorid in der Kiilte sehr langsam, erst 
nach 2 Tagen wurde eipe Reaction an dem Fertwerden der Miachong 
erkannt. 0.5 g des Chlorids wnrde rnit 1 ccm trockaem Anilin zebn 
Minuten gekocht. Beim Aufnehmen mit Salzsaure blieb nur ein ge- 
ringer schwarzer Riickstand. Aus dem Filtrat wurden durch Fgllung 
rnit Alkali und Umkrystallisireu aus Alkohol 0.35 g vollig farblose 
Nadeln vom Schmelzpunkt 163” erhalten. Mit reinem 2-Phenylamin-o- 
3-( N)- phenyl-4-ketodihydrochinazolin gemeugt , zeigte die Substanz 
den gleichen Schmelzpunkt. Es hat sich diese Base also recht glatt 
hach der Qleichung gebildet: 
(C1*H9NgO)C1+ 2 HzN.CsHs = ( C I ~ H ~ N ~ O ) . N H C ~ H J +  CeH5.NHsCl. 

S y n t h e s e v o n 2 - P h e n y 1 amino  - 3 - ( N) p h en  y 1 - 4 - p h e n pl i m i n o - 
d ihydroch inazo l in .  

1 g auf obigem Wege dargestelltee l-Chlor-3(N)phenyl-4-ketodihydro- 
chinazolin, in  5 ccm Phosphoroxychlorid geloat, worde mit 0.8 g 
Phosphorpentachlorid zehn Minuten gekocbt. Es fand keine merk- 
bare Salzdureentwickelung ptatt. Nach dem Abdestilliren des Phos- 
phoroxychlorids wurde das riicksttindige braune Oel direct rnit 5 bis 
6 g Anilin gemischt. Eine Reaction fand sofort statt, die Mischung 
mwde heiss und beim Erkalten schieden sich Krystalle (Anilinchlor 
hydrat) aus. Daa Oel wurde von den Krystallen durch Aufnehmen 
in Chloroform getrennt und nach Entfernung des Chloroforms mit 
Anilin noch zehn Minuten gekocht. Ale das iiberschiissige Anilin 
abdestillirt worden war, blieb eine uoerquickliche , dunkle amorphe 
Masse. Ds  ich friiher beobachtet hatte, dass sich 8-Phenylamino- 
3-(N)phenyl-4-phenyliminodihydrochinazol unzereetzt im Vacuum 
destillken lgsst, wurde jener donkle Riickstand der Deaflation im 
Vacuum unterworfen. Das Destillat wurde in Benzol gelojt, das 
Benzol zum Theil verduastet und Alkohol ziigefiigt; es schieden sich als- 
bald die charakteristischen, gelben, prismatischen Nadeln des gesuchten 
2-Phenylamino-3-(N)phenyl-4-phengliminodihydrochinazolins aus ; nach 
dern Umkryetallhiren aue heieeem Alkohol zeigten die Nadeln den 
Schmp. 170-171O (statt 171°), und nach dem Schmelzen erstarrte 
die Maeee im Schmelzpunktsrbhrcben und schmolz nun bei 182 bis 

s&uren untersucht. Es hat sich da gezeigt, dass das Additioneproduct von 
o-Chlorxnethenylaminophenol und Bromwasserstoff&ure iden tiech ist rnit 
dem Additionsproduct von o-Brommethenylaminophenol uad Chlorwasserstoff- 
ssure, dass ihre Constitution also Ce&<NB>C<Br ist. Die Ragultate 
werden an anderem Orte nach Abschluss obiger Untersuchung verirfFentlicht 
werden. 

- 

0 c1 



183O (statt 1843, ganz enteprechend dem Verhalten des 2-Phenyl- 
smin0-3 - (N)pheny~-Ppheny l imino-d ihpdroa  Ehe Beimengug 
von den fruher aus Carbodiphenylimid erhaltenen Kryetallen (Schmp. 
171 O) zu diesen synthetiachen verhderte den Schmelzpunkt nieht. 

Es wird die Synthese dieser -und analoger Anilido-chinatoh- 
verbindungen aof verschiedenen Wegen weiter versucht (1. B. aus Tri- 
phenylguamdinen und Phenyliminophosgen mittele Aluminiumchlorid) 
und das Verhalten anderer Bmidine in analoger Weise untersucht. 

Ch icago ,  den 16. Juni 1897. 

300. Theodor Poaner: Ueber den o-Cyanbemaldehyd. 
[Aus dem 11. Berliner Universitsts-Laboratori~.] 

(Eingegangen am I .  Juli.) 
Nachdem sowohl der m- als auch der p-Cyanbenzaldehyd von 

Reing las s ' )  nach der iiblichen Methode durch Oxydation den be- 
treffenden Benzylchlorides vermittelst Kupfernitrat erhdten worden 
iet, schien es ron Interesse, auch die noch unbekanote o-Verbindung 
darzustellen. 

Einmal bot dieser Aldehyd selbst die Miiglichkeit, zu neuen 
riugformigen Verbindungen zu gelangen , und dann versprach die 
Untersuchung seines Oxims nach verschiedenen Seiten hin intereseaute 
Ergebnisse. 

Bei Versuchen iiber die Stereocheruie des Stickstoffs waren 
H a n t z a c h  und seine Schiilers) zu dem Resultat gekommen, dass die 
in Orthostelluog aubstituirten aromatischen Aldehyde und Ketone nur 
e i n  Oxim zu bilden im Staude seien, welche Regel allerdinge fiir 
halogensubstituirte Verbindungen erst noch niiher gepriift werden miisse, 
beziehungsweise, daas orthosubstituirte Oxime, selbst wenn sie in zwei 
Modificationen bestiinden, jedenfalls nicht nach dem Reckmann-  
schen Verfahren in die labile Form iiberfiihrbar seien. Inzwischen 
war es namlich B e h r e n d  und NissenJ)  gelungen, zn dem schon 
bekannten o-Chlorbenzaldoxim die labile stereoisomere Modification, 
allerdiugs auf einem vollig anderen Wege zu erhalten. Noch in 
einem zweiten Falle konnten spiiter beide Formen eines ortho- 
eubstituirten Aldoxims gewonnen werden. G o l d e c h m i d t  und Riet-  
s c  hot  en') wiesen nach, dws das o-Nitrobens-anti-aldoxim , entgegen 

1) Dim Beriohte 24, 2421. 
9, Hentrsch, diesebrichte 83, 2774, und Dollfus, ibid. 26, 1908. 
3) Ann. d. Chem. 280, 390 ff. 

Dime Berichte 26, '2100. 


