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gelbe sich, wie H a r r i e s  I) vermuthet, mit dem von ihm aus Myrcen 
erhaltenen Dimyrcen identisch erweisen wird, da die Tendenz des 
Letzteren, dnrch Polymerisation in einen festen Kohlenwasserstoff von 
der Natur des Kautschuks iiberzugehen, offenbar sehr gering ist. 

C r u m p s a l l ,  M a n c h e s t e r ,  den 31. J u l i  1903. 

636. O t t o  Stillioh: Ueber die Einwirkung von EssigsBure- 
anhydrid und Schwefelsaure auf Nitro-&mido-benzyl-p-Nitrsnilin. 

[Aus dem I. chemischcn Universithtslaboratorium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 15. August 1903.) 

In einer friiheren Arbeita) wurde in Gemeinschaft mit  J. Meyer  
die Einwirkung von Formaldehyd auf p-  Nitranilin in saurer Losung 
beschrieben. Wir hatten damals gefunden, dass sich im wesentlichen 
das 5-Nitro-2. amidobenzyl-p-Nitranilin resp. Derivate desselben bilden. 

Einen experimentellen Beweis, ditss wirklich die Methylengruppe 
in die o-Stellung zur Amidogruppe getreten war, konnten wir damals 
nicht erbringen. 

Ich habe mich inzwischen mit dem Nitro-amido-benzyl-p-Nitranilin 
beschaftigt, und es ie t  mir gelungen, daeselbe nach einer neuen, hochet 
bequemen Metbode in ein 

3 - (A‘) - p- N i t  ro p h en y l -  2 - m e t  h J 1.6 - n i tr o - 3.4 - d i  h y d r  o - 
NO, 

c h i nazo  l i n  . I-\. CHa . N. ( ‘-‘Noa, --/ \-/ --. N =  C.CHa 
iiberzufiihren. 

Bringt man das Nitro- amido- benzyl-p - Nitranilin mit Essigsaure- 
anhydrid und sebr wenig concentrirter Schwefelsaure zusammen, so 
bildet sich beim Aufkochen eine salzartige Verbindung, welchc bei 
214O unter Zersetzung schmilzt. 

Nimmt man concentrirte Schwefelsaure in bedeutend grosserer 
Quantitat, so erhalt man einen Korper, welcher sich bei ca. 268O 
zersetzt. 

Beide Verbindungen haben genau die gleiche Zusammensetznng, 
ferner geht die niedriger schmelzende sebr leicht beim Kochen mit 
Eisessig oder Essigsaureanhydrid in die hoher schmelzende iiber; sie 
documentiren sich als Salze ein und derselben Base, namlich des be.- 

1) Diese Berichte 35, 3259 [1902]. a) Diese Berichtc 35, 739 [1902]. 
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reits erwahnten Dihydrochinazolinderivates, wie sich bei der Spaltung 
selbst mit eehr verdiinntem Alkali zeigt. 

Es miissen daher in den beiden Salzen zwei verschieden consti- 
tuirte Sauren enthalten sein, welche, aus Essigsaure und Schwefelsaure 
entstanden, die gleiche summarische Fnrmel: C2 HIOs S besitzen. 

In der That lasst sich leicht nachweisen, dass sie sich bei Jer 
Spaltung ihrer Salze durch Alkali verschieden verhalten : die Eine, 
welche niit den) Dihydrochinazolinderi~-at die bei 214O sich zersetzende 
Verbindung giebt, zeI fallt sofort; auf Zusatz von Baryumchlorid lasst 
sich Schwefelsaure nachweisen. Die Andere dagegen ist selbst gegen 
Sauren sehr bestandig uud giebt mit Baryumchlorid ein Salz, welches 
mit Alkohol ausgefallt und aus Wasser umkrystallisirt, die Zusammen- 
setzung CoH205SBa + HzO hat. Es ist hiichst wahrscheinlich - die 
Untersuchung dariiber ist noch nicht ganz beendet - das bereits von 
Melsens  1) isolirte Baryumsalz der Ess igsu l fos i iu re  (sogenannte 
s S u l  fo ess igsa  u r e  x), HOOC. CHs . SO3 H. 

Was die isomere Saure anbetrifft, die sich durch ihren leichten 
Zerfall auszeichnet, so vermuthe ich, dass es sich vielleicht urn das 
unbekannte gemischte Anhydrid der Essig- und Schwefel-Saure handelt, 
von dem J. Thi.ele a) aunimmt, dass es bei der Acetylirung mit Essig- 
saureanhydrid und Schwefelsaure eine Rolle spielt. 

Wenn die beiden oben beschriebenen Verbindungen wirkliche Salze 
des Dihydrochinazolinderivates Bind, so miissen sie sich auch aus diesem 
darstellen laesen. Und das ist in der That der Fall. 

Zwei Versuche will ich hier anfiihren, welche demonstriren, wie 
bei gleichen Temperaturverhiiltnissen die Menge der zugesetzten Schwe- 
felsaore ausschlaggebend ist. 

0.2 g der iein gepulverten Base werden in 5 ccm Essigsaurean- 
hydrid in der Kalte gelijst und auf - l o o  abgekiihlt; wird dann ein 
Tropfen concentrirter Schwefelsaui e zugesetzt, so krystallisirt sofort das 
bei 214O schmelzende Salz aus. 

In einem zweiten Versoche wurden 3 Tropfen concentrirter Scbwe- 
felsaure unter den gleichen Bedingungen zugegeben, und es fie1 die 
bei 2680 sich zersetzende Verbindung aus. 

Man sieht, die entstehenden Sauren werden durcb die vorhandene 
Base gebunden und fallen, geschiitzt \-or der Zersetziing, als schwer 
losliche Salze Bus. 

Somit ist der Weg vorgezeichnet, auf dem ich hofe, Klarheit zu 
schaffeu iiber die Reactiouen zwischen Essigsaureanhydrid und concen- 
trirter Schwefelsaure resp. starken Mineraleauren. Ich werde dariiber 
hinnen kurzem Weiteres berichten. 

1) Ann. d. Chcm. 52 ,  276 [1844]. ?) A m .  d. Chem. 311, 341 [1900]. 
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Sammtliche Salze des Dihydrochinazolinderivates, sowie dieses 
selbst, zeigen eine Eigenthumlichkeit, die bei dieser Klasse von Kor- 
pern bisher noch nicht beobachtet wurde. 

BPim Kochen der Salze mit Wasser, resp. der Base rnit sehr 
stark verdiinnten Mineralsauren. tritt sofort Liisung unter Gelbfiirbung 
ein, und dann fallen beim weiteren Sieden gelbe, verfilzte Nadeln aus, 
die sich bei 241-242" zersetzen. Es ist die von J. M e y e r  und mir 
irrthiimlicher Weise als Monoacetyl-Nitro-amido-benzyl-p- Nitranilin be- 
echriebene Verbindung. In Wirklichkeit hat tie folgende Constitution: 

E02 
(--->.CH2.S . . \--_ /---)x"2 = 

-'NH. C(OH);CHs 
3 - ( N ) - p  -Ni tropheny l -2 -methy1-2 -  o x y -  6 - n i t r o -  1.2.3.4-tetra- 

h y d r o c h i n a z o l i n .  

Fiir diese Formel sprecben nicht nur die oben erwahnten Bezie- 
huiigen zu dem Dihydrocbina_zolinderirat , sondern vor allem die Be- 
stiindigkeit selbst beim langeren Erwarmen gegen Kalilauge, wahrend 
beim Diacetyl-Nitro-amido-benzyl-p-Nitranilin die Acetylgruppen durch 
Alkali leichc abgespalten werden. Es ware nicht einzueehen, warum 
sich ein Monoacetylderivitt anders verhalten sollte. 

Das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe wird durch die Ver- 
esterung mit Salzsaure erwiesen; auch diese Reaction ist mit der alten 
Formel unvereinbar. 

Es wurde demals noch ein zweiter Korper neben dem vermeint- 
lichen Monoacetylproduct beobachtet, welcher bei ca. 280" unter Zer- 
setzung schmolz. Wir hielten ihn fur eiue isomere Diacetylverbindung. 
Diese Annahme ist vollkommen haltlos. Es ist in Wirklichkeit das 
oben beschriebene, bei 268" sich zersetzende Salz des Dihydrochina- 
zolinderivates. Dieses hatte sich dnmals beim Umkrystallisiren mit 
Essigsaure nicht vollkommen zersetzt. 

Der  Unterschied in den Schmelzpnnkten erklart sich aus der Ver- 
schiedenartigkeit der Bestimmungen. 

E x p  e r i m e n  t e l l  e r  T h e i  1. 
Zur Herstellung des Ausgangsmaterials, des Nitro- amido-benzyl- 

p-Ntranilins, rnijchte ich bemerken, dass mari die saure, in Wasser 
gegossene Reactionsmasse nicht rnit Aetzkali, soudern besser rnit Kry- 
stallsoda neutralisirt, wobei das  lastige Kiihlen wegfallt. Und ausser- 
dern muss man, was friiher nicht hervorgehoben wurde, den Nieder- 
schlag filtriren, ehe man ihn mit Alkali auskocht, um ihn der Einwir- 
kung des uberschtissigen Formaldehyds zu entziehen. 
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Unreines Nitro- amido - benzyl-p - Nitranilin kann man nur durch 
Losen in Eisessig und Einleiten von gasfijrmiger Salzsaure reinigen. 

E a s i g s u l f o s a u r e s  S a l z  d e s  3- (N) -p-Ni tropheny l -3 -methy l -  
6 - n i t r o - 3  4 - d i h y d r o c h i n a z o l i n s  (Zersetzungstemperatur 268O). 

10 g Nitro-amido- benzyl-p - Xitraniliu werden mit der 4 fachen 
Menge Essigsaureanhydrid gemischt und 10 ccm concentrirte Schwefel- 
saure unter timschiitteln zugegeben. 

Die sich stark erhitzende, klare Liisung erhiilt man 5 Minuten am 
Siuden, kiihlt sofart ab und setzt vorsichtig nbsoluten Alkohol zu, wo- 
bei sich ein weisses, mikrokrystallinisches Pulver abscheidet. 

Dieses wird abgesaugt, mit absolutem Alkohol gewaschen und mit 
Essigester ausgekocht, zwecks LBsuug von Beimengungen des Diacetyl- 
ni@o-amido- benzyl-p-Nitranilins. 

Die Ausbeute betragt 13 g = 83 pCt. der Theorie. 
Fiir die Analyse wird zwei Mal aus Essigsaureanhydrid umkry- 

stallisirt. Es  fallen derbe, zum Theil in einem gemeinsarnen Mittel- 
punkt mit einander verwachsene, schwach gelbliche Prismen aus, die 
sich beim Erhitren zuniichst schwiirzen und sich schliesslich bei ca. 
2680 nnter Aufschiiumen zersetzen, vorausgesetzt, dass man zuletzt vor- 
sichtig die TeDperatur steigert. 

Die Verbindung kann im Dampfschrank getrocknet werden. Sie 
ist ausserordentlich hygroskopisch und schwer verbrennlich. 

BaSO4. - 0.1710 g Sbst.: 18.3 ccm N (180, 756.6 mm). 
0.2248 g Sbst.: 0.3713 g CO?, 0.0749 g HaO. - 0.2330 g Sbst.: 0.1165 g 

C15Hla04N~.CaH4OjS. Ber. C 45.13, H 3.54, N 12.39, S 7.08. 
Gef. )) 45.05, * 3.73, B 1P.50, rn 6.89. 

Das Salz 16st sich in Eisessig und Essigsaureanhydrid, ohne da- 
bei zu dissoeiiren. In den gebrauchlichen wasserfreien Solventien ist 
es, ebenso wie alle iibrigen FOU rnir dargestellten S a k e  des Dihydro- 
chinazolinderivates, unloslich. 

Ueber die Reactionsbedingungen sei noch Folgendes erwabnt. 
Eine Reihe von systeniatische~i Versuchen ieigte, dnss das Optimum 
der Bildung im wesentlichen von der Menge der Schwefelsiiure ab- 
hangt. 1st von derselben zu wenig vorhauden, so tritt das Dincetyl- 
Nitro-amido-benzyl-p- Nitranilin i n  griisserer Menge auf. Dieses laset 
sich jedoch durch Auf kochen mit Essigsaureanhydrid und vie1 Scbwe- 
felsaure in vorliegeude Verbindung iiberfiihreo. 

E s  s i g  s u 1 fo s a u re  a S a1 z d e s 3 - ( N )  - p - N i t  r op  h en  y 1 - 2 -me  t h y  1- 6- 
n i t  r o  3.4- d i h y d r  o ch in  a z  01 i n s  (Zersetzungstemperatur 214").' 

1 g Nitro-amido-benzyl-p-Nitranilin wird mit der 4-fachen Menge 
Essigsgureanhydrid und 3 Trapfen concentrirter Schwefelsaure versetzt. 
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Man erhitzt 7 Minuten zum Sieden. Dabei beginnen sich oft 
Ende der Reaction Krystalle in Form prismatischer Stabchen 
scheiden. 

Es wird nach dem Abkhhlen filtrirt und mit Essigester - 
kocht. Dann krystallisirt man unter Vermeidung langeren Kocbens aus 
Essigsiiureanhydrid nm. Beim Abkiihlen fallen hochst cbarakteristische 
Krystalle aus: An beiden Enden gleichmassig zugespitzte Bliittchen, 
welche durch eine Liings- und Quer-Naht in vier symmetriscbe Halften 
getheilt sind. 

Das schwach gelbliche Salz nimmt bei 1000 bestandig an Gewicht 
ab. Bei 214O schmilzt es unter Aufscbliumen zu einer bellgelben Fliis- 
sigkeit. 

BaSOd. - 0.1477 g Sbst.: 15.4 ccm N (15.4O, 759.5 mm). 
0.1251 g Sbst.: 0.2073 g coo, 0.0422 g Hs0. - 0.1734 g Sbst.: 0.0910 g 

C~5Hl~OaN4.C~&05S .  Ber. C 45.13, H 3.54, N 12.39, S 7.08. 
Gef. s 45.20, B 8.77, B 12.33, D 7.20. 

3- ( N ) - p -  N i tr  o p h e n  y 1- 2-me t h y 1- 6 - n i t  r o - 2.3 -d i h y d r  o-  
chinazol in .  

Das bei 268O sich zersetzende Salz wird mit normalem Ammo- 
niak im Ueberschuss versetzt. Dann kocht man auf, damit nicht un- 
zersetzte Partikelchen iibrig bleiben, welche sich spiiter beim Um- 
krystallisiren zersetzen wiirden; die dabei entstebenden Spuren von 
Saure genijgen, um einen Tbeil der Base in das Tetrabydrocbinazolin- 
derivat iiberzufiihren. 

Die auf dem Filter zuriickbleibende Base wird an8 Aceton um- 
krystallisirt; man erhalt rotbgelbe Tafeln, die aus langen Saulen eu- 
sammengesetzt erscbeinen, bei 185' sintern und bei 188-1910 schmelzen. 

Die letzte Fraction, die man beim Einengen der Acetonmutterlauge 
erhalt, giebt oft ein Gemiscb von Krystallen: die oben beschriebenen 
rotbgelben Tafeln und gelbe, lange Nadeln. Letztere bleiben als 
Krystalle des Oxytetrahydrocbinazolinabkommlings beim Bebandeln 
mit heissem Chloroform zuriick. 

Das Dibydrocbiuazolinderivat wird, mit Kupferoxyd gemischt, im 
Platinschiffchen verbrannt. 

0.2257 g Sbst.: 0.4783 g coz, 0.0791 g HsO. - 0.1713 g Sbst.: 26.4 ccm 
N (18.25O, 750.2 mm). 

C15H1904N4. Ber. C 57.69, H 3.85, N 17.95. 
Gef. 57.81, s 3.92, * 17.84. 

Loslich in kaltem Chloroform, ferner in heissem Alkohol, Essig- 

Die Verbindung iet eine starke Base und bildet als solche wohl- 
ester, Benzol, sehr schwer loslich in Aether; unliislich in Waaser. 

charakterisirte Salze mit den Mineralsauren: 
Beriehte d. D. ehem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXVI. 199 
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C h l o r h y d r a t ,  C15H1204N4.HCl. - Die Base wird mit con- 
centrirter Salzsaure digerirt. Ein grosser Theil geht dabei in Liisung. 
Diese giesst man von den griieseren Brocben ab und vereetzt sie mit 
etwas Wasser. Ein schwach gelbliches, krgstallinisches Salz fallt aus, 
das, rnit absolutem Alkohol ausgewaschen und iiber Chlorcalcium bei 
gewiihnlicher Temperatur getrocknet, bei ca. 3000 sich zersetet. 

0.1473 g Sbst.: 0.0633 g AgC1. 
CisHtS04Nd.HCl. Ber. C1 10.17. Gef. C1 10.63. 

Das Gewicht der Verbindung nimmt andauernd beim Trocknen 
ab. In verdiinnter Salzsaure gelbst, fallen beim Erkalten interferi- 
rende Blattchen aus. In  Eisessig und Essigsaureanhydrid Keen sie 
sich bereits in der Kalte unter Dissociation auf. 

Su l f a t ,  C ~ ~ H ~ ~ O ~ N I . H ~ S O * .  - Man digerirt die Base mit ver- 
diinnter Schwefelsaure und krystallisirt sie aus derseiben um. Die 
Krystalle sind zu kugeligen Aggregaten rnit einander verwachsen. 

Die rnit absolutem Alkohol gewaschene und kurze Zeit iiber Chlor- 
calcium getrocknete Verbindung zersetzt sich bei 965-2670. 

0.1369 g Sbst.: 0.0773 g BaSOd. 
C I ~ H , ~ O ~ N ~ . H ~ S O , .  Ber. S 7.80. Gef. S 7.73. 

Sie ist leicht liislich in Eisessig uud Essigsiiureanhydrid und kry- 
etallisirt unverandert wieder aus. 

N i t r a t ,  ClsH1204N4.HNOg. - Auf die gleiche Weise wie das 
echwefelsaure Salz gewonnen , fiillt es aus verdiinnter Salpetersaure 
in interferirenden Blattchen rein weiss im  Gegensatz zu den bisher 
beschriebenen Salzen aus. 

Die Zersetzungstemperatur liegt bei 1780. 
Die Verbindung ist beim Trocknen im gewbhnlichen Exsiccator 

bestandig, in Eisessig nnd Essigsiiureanhydrid lbst sie sich unter Dis- 
sociation auf. 

3-( N)-p-Nitrophenyl-2-methyl-2-oxy- 6 - n i t r o -  1.2.3.4-tetra- 
h y d r o c  h i n a  z olin.  

Man stellt es am besten aus dem bei 2680 sich zersetzenden Sake  
des Dihydrochinazolinderivates dar, indem man dieses rnit Wasser und 
etwas Essigsaure kocht und aus Aceton umkrystdlisirt. 

Die Verbindung schmilzt, da sie reiner ist als friiber, etwas hoher: 
bei 243-246O unter vorherigem Sintern; sie ist in Benzol, Petrolather, 
Chloroform, Aether unloslich, in Eseigester , Aceton, Alkohol schwer 
liislich, in Eisessig leichter lbslich. 

Sie lost eich sofort in kalter, concentrirter Salzsaure; beim 
langeren Stehen krystallisiren lange, weisse Nadeln aus, die an der 
Luft rasch gelb werden. Es liegt das salzsaure Salz vor, das in Folge 
der geringen Basicitat der Muttersubstanz sehr zersetzlich ist. 
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Beim Ifingeren Kochen mit EssigsHureanhydrid tritt Ringspaltung 
ein unter Bildung von Diacetyl-Nitro-amido-benzyl-p-Nitranilin. 

Urn die Hydroxylgruppe durch Chlor zu ersetzen, suspendirt man 
in absolutem Alkohol und leitet Salzsiiure ein; unter starker Erwe- 
mung tritt fast vollkommene Liisung ein, dann scheiden sich die rhom- 
bo&drischen Krystalle des 3-(N)-p-Nitrophenyl-2-methy1-2-chlor-6-nitro- 
1.2.3.4-tetrahydrochinazolins aus. 

Die Zersetzungstemperatur liegt oberhalb 3000. 
0.1604 g Sbst.: 0.0656 g AgC1. 

Der Kiirper veriindert im gewohnlichen Exsiccator sein Gewicht 
Ber. C1 10.17. Gef. C1 10.11. 

nicht. Im Lichte fiirbt er sich oberfliichlich rosa. 

587. A. Hug 8 r 8 h off: Einwirkung von Brom auf aromatisohe 
Thioharnetoffe. 

[Edittheilung sus deem Pharrn. Institut der Univeraitiit Ber1in.J 
(Eingegangen am 15. August 1903.) 

In einer vorliiufigen Mittheilung habe ich') vor einiger Zeit auf 
den Unterschied aufmerksam gemacht, der sich zeigt, wenn Halogene 
auf Thioharnstoffe in verschiedenen Losungsmitteln einwirken. So 
wurde aus Phenylthioharnstoff und Brom in Chloroformliisung in 
glatter Reaction ein Product erhalten, welches als ein Derivat dea 
Disulfides, Cl4 H ~ J  N4 Sa, des Yhenylthioharnstoffs angesprochen wurde. 
Die Einwirkung YOU Brom auf denselben Thioharnstoff in  alkoholischer 
Liisung verlief jedoch ganz anders. Es bildete sich hierbei dae brom- 
wasseratoffsaure Salz einer Base , welche die Zusammensetzung 
CI4 N4 Br S hatte und ein Bromsubstitutionsproduct des von H e c t o r  
durch Einwirkung von Wasseretoffsuperoxyd auf Phenylthioharnstoff 
erhaltenen Miazthiolderivates C14 H u  Nc S war. 

Diese zuniichst rnit dem Phenylthioharnstoff vorgenommene Unter- 
auchung wurde auch in Gemeinschaft mit Hrn. J. Peim,  auf einige 
andere monosubstituirte Thioharnstoffe, sowie auf den as.-Methyl- 
phenylthioharnstoff und den as.- Aethyl phenylthioharnstoff ausgedehnt. 
Die Resultate dieser Versuche sollen im niichsten Hefte dieser Zeit- 
schrift veroffentlicht werden. Ausserdem wurden auch eiuige sym- 
metrisch disubstituirte Thioharnstoffe auf ihr Verhalten gegen Brom 
'in Chloroform und alkoholischer Losung gepriift. Die entsprechenden 
Yersuche sind unten beschrieben. 

') Diese Berichte 34, 3130 [1901]. 
193' 


