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selbe sich, wie Harries!) vermuothet, mit dem von ihm aus Myrcen
erhaltenen Dimyrcen identisch erweisen wird, da die Tendenz des
Letzteren, durch Polymerisation in einen festen Kohlenwasserstoff von
der Natur des Kautschuks iiberzugehen, offenbar sehr gering ist.

Crumpsall, Manchester, den 31. Juli 1903.

$36. Otto Stillich: Ueber die Einwirkung von Essigsiure-
anhydrid und Schwefelséiure auf Nitro-amido-benzyl-p-Nitranilin.
[Aus dem I. chemischen Universitatslaboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 13. August 1903.)

In einer friiheren Arbeit?) 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, dass wirklich die Methylengruppe
in die o-Stellang zur Amidogruppe getreten war, konnten wir damals
nicht erbringen.

Ich babe mich inzwischen mit dem Nitro-amido-benzyl-p-Nitranilin
beschiiftigt, und es ist mir gelungen, dasselbe nach einer neuen, hdchst
bequemen Methode in ein

3-(N)-p-Nitrophenyl-2-methyl-6-nitro-3.4-dihydro-
NO; L
chinazolin, { ).CHy.N.( )Nuy,
T S N=C.CH;
iiberzufiibren.

Bringt man das Nitro-amido-benzyl-p- Nitranilin mit Essigséiure-
anhydrid und sehr wenig concentrirter Schwefelsiure zusammen, so
bildet sich beim Aufkochen eine salzartige Verbindung, welche bei
214° unter Zersetzung schmilzt.

Nimmt man concentrirte Schwefelsiure in bedeutend grosserer
Quantitit, so erhilt man einen Korper, welcher sich bei ca. 268°
zersetzt.

Beide Verbindungen haben genau die gleiche Zusammensetzung,
ferner geht die niedriger schmelzende sehr leicht beim Kochen mit
Eisessig oder Essigsiureanhydrid in die héher schmelzende iiber; sie
documentiren sich als Salze ein und derselben Base, nimlich des be-

1) Diese Berichte 35, 3259 [1902], %) Diese Berichte 38, 739 [1902].
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reits erwihnten Dihydrochinazolinderivates, wie sich bei der Spaltung
selbst mit sehr verdiinntem Alkali zeigt.

Es miissen daher in den beiden Salzen zwei verschieden consti-
tuirte Siuren enthalten sein, welche, aus Essigsidure und Schwefelsiure
entstanden, die gleiche summarische Formel: CaH,O; S besitzen.

In der That ldsst sich leicht nachweisen, dass sie sich bei der
Spaltung ihrer Salze durch Alkali verschieden verhalten: die Eine,
welche mit dem Dihydrochinazolinderivat die bei 214° sich zersetzende
Verbindung giebt, zerfiillt sofort; aut Zusatz von Baryumchlorid ldsst
gich Schwefelsiiure nachweisen. Die Andere dagegen ist selbst gegen
Siduren sehr bestindig und giebt mit Baryuwchlorid ein Salz, welches
mit Alkohol ausgefillt und aus Wasser umkrystallisirt, die Zusammen-
setzung CgH>0;8Ba + HzO hat. Es ist hichst wahrscheinlich — die
Untersuchung dariiber ist noch nicht ganz beendet — das bereits von
Melsens?!) isolirte Baryumsalz der Essigsulfosiure (sogenannte
sSulfoessigsiure«), HOOC.CH,.SO;3H.

Was die isomere Siure anbetrifft, die sich durch ihren leichten
Zerfall auszeichnet, so vermuthe ich, dass es sich vielleicht um das
unbekannte gemischte Anhydrid der Essig- und Schwefel-Siure handelt,
von dem J. Thiele ?) annimmt, dass es bei der Acetylirung mit Essig-
sdureanhydrid und Schwefelsdure eine Rolle spielt.

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

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

0.2 g der fein gepulverten Base werden in 5 ccm Essigsdurean-
hydrid in der Kilte geldst und auf —10° abgekiihlt; wird dann ein
Tropfen concentrirter Schwefelsiiure zugesetzt, so krystallisirt sofort das
bei 214° schmelzende Salz aus.

In einem zweiten Versuche wurden 3 Tropfen concentrirter Schwe-
felssinre unter den gleichen Bedingungen zugegeben, und es fiel die
bei 268° sich zersetzende Verbindung aus.

Man sieht, die entstehenden Sduren werden durch die vorhandeue
Base gebunden und fallen, geschiitzt vor der Zersetzung, als schwer
lgsliche Salze aus.

Somit ist der Weg vorgezeichnet, auf dem ich hoffe, Klarheit zu
schaffen iiber die Reactionen zwischen Essigsiureanhydrid und concen-
trirter Schwefelssiure resp. starken Mineraleduren. Ich werde dariiber
binnen kurzem Weiteres berichten.

5 Ann, d. Chem. 52, 276 {1844. % Apn. d. Chem. 311, 341 [1900].
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Simmtliche Salze des Dihydrochinazolinderivates, sowie dieses
gelbst, zeigen eine Eigenthiimlichkeit, die bei dieser Klasse von Kor-
pern bisher noch nicht beobachtet wurde.

Beim Kochen der Salze mit Wasser, resp. der Base mit sebhr
stark verdiinnten Mineralsiiuren. tritt sofort Lisung unter Gelbfirbung
ein, und dann fallen beim weiteren Sieden gelbe, verfilzte Nadeln aus,
die sich bei 241—242¢ zersetzen. Es ist die von J. Meyer und mir
irrthiimlicher Weise als Monoacetyl-Nitro-amido-benzyl-p- Nitranilin be-
schriebene Verbindung. In Wirklichkeit hat sie folgende Constitution:

NQO,
[N - \NO, =
\—/.CH2~‘\‘ .\__m/u\Og =
~NH.C(OH).CHs
3-(N)-p-Nitrophenyl-2-methyl-2-o0xy-6-nitro-1.2.3.4-tetra-
hydrochinazolin.

Fir diese Formel sprechen nicht nur die oben erwihnten Bezie-
bungen zu dem Dihydrochinazolinderirat, sondern vor allem die Be-
stiindigkeit selbst beim lingeren Erwidrmen gegen Kalilauge, wihrend
beim Diacetyl-Nitro-amido-benzyl-p-Nitranilin die Acetylgruppen durch
Alkali leicht abgespalten werden. Es wire nicht einzusehen, warum
sich ein Monoacetylderivat anders verhalten sollte.

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

Es wurde damals noch ein zweiter Korper neben dem vermeint-
lichen Monoacetylproduct beobachtet, welcher bei ea. 280° unter Zer-
setzung schmolz. Wir hielten ihn fiir eine isomere Diacetylverbindung.
Diese Annahme ist vollkommen haltlos. Es ist in Wirklichkeit das
oben beschriebene, bei 268Y sich zersetzende Salz des Dihydrochina-
zolinderivates. Dieses hatte sich dumals beim Umkrystallisiren mit
Essigsiiure nicht vollkommen zersetzt.

Der Unterschied in den Schmelzpunkten erklirt sich aus der Ver-
schiedenartigkeit der Bestimmungen.

Experimenteller Theil

Zur Herstellung des Ausgangsmaterials, des Nitro-amido-benzyl-
p-Nitranilins, méchte ich bemerken, dass man die saure, in Wasser
gegossene Reactionsmasse nicht mit Aetzkali, sondern besser mit Kry-
stallsoda neutralisirt, wobei das listige Kiihlen wegfillt. Und ausser-
dem muss man, was friher nicht hervorgehoben wurde, den Nieder-
schlag filtriren, ehe man ibn mit Alkali auskocht, um ibn der Einwir-
kung des iiberschiissigen Formaldehyds zu entziehen.
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Unpreines Nitro-amido-benzyl-p-Nitranilin kann man nur durch
Lésen in Eisessig und Einleiten von gasférmiger Salzsiure reinigen.

Essigsulfosaures Salz des 8-(N)-p-Nitrophenyl-2-methyl-
6-nitro-3.4-dihydrochinazolins (Zersetzungstemperatur 268°).

10 g Nitro-amido-benzyl-p- Nitraniliu werden mit der 4 fachen
Menge Essigsiureanhydrid gemischt und 10 cem concentrirte Schwefel-
siure unter Umschiitteln zugegeben.

Die sich stark erhitzende, klare Losung erhilt man 5 Minuten am
Sieden, kiihlt sofort ab und setzt vorsichtig absoluten Alkohol zu, wo-
bei sich ein ‘weisses, mikrokrystallinisches Pulver abscheidet.

Dieses wird abgesaugt, mit absolutem Alkohol gewaschen und mit
Essigester ausgekocht, zwecks Losung von Beimengungen des Diacetyl-
nitro-amido-benzyl-p-Nitranilins.

Die Ausbeute betrigt 13 g == 83 pCt. der Theorie.

Fiir die Analyse wird zwei Mal aus Essigsiureanhydrid umkry-
stallisirt. Es fallen derbe, zum Theil in einem gemeinsamen Mittel-
punkt mit einander verwachsene, schwach gelbliche Prismen aus, die
sich beim Erhitzen zunichst schwirzen und sich schliesslich bei ca.
268° unter Aufschiumen zersetzen, vorausgesetzt, dass man zualetzt vor-
sichtig die Temperatar steigert.

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

0.2248 g Sbst.: 0.3713 g CO., 0.0749 g Hy0. — 0.2320 g Sbst.: 0.1165 g
BaS0y. — 0.1710 g Sbst.: 18.3 cem N (189, 756.6 mm).

C15H|204N4.CQH405 S. Ber. C 45.13, H 3.54, N 12.39, S 7.08.

Gef. » 45.05, » 8,78, » 12.50, » 6.89.

Das Salz 16st sich in Eisessig und Essigsdureanhydrid, ohne da-
bei zu dissociiren. In den gebriuchlichen wasserfreien Solventien ist
es, ebenso wie alle @ibrigen von mir dargestellten Salze des Dihydro-
chinazolinderivates, unldslich.

Ueber die Reactionsbedingungen sei noch Folgendes erwéhnt.
Eine Reihe von systematischen Versuchen zeigte, dass das Optimum
der Bildung im wesentlichen von der Menge der Schwefelsiure ab-
héingt. Ist von derselben zu wenig vorhanden, so tritt das Diacetyl-
Nitro-amido-benzyl-p- Nitranilin in grisserer Menge auf. Dieses lidsst
sich jedoch durch Aufkochen mit Essigsdureanhydrid und viel Schwe-
felsdure in vorliegende Verbindung idberfihren.

Essigsulfosaures Salz des 3-(N)-p-Nitrophenyl-2-methyl-6-
nitro3.4-dihydrochinazolins (Zersetzungstemperatar 214°).!

1 g Nitro-amido-benzyl-p-Nitranilin wird mit der 4-fachen Menge

Essigséiureanhydrid und 3 Tropfen concentrirter Schwefelsiure versetzt.
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Man erbitzt 7 Minuten zum Sieden. Dabei beginnen sich oft gegen
Ende der Reaction Krystalle in Form prismatischer Stibchen ausza-
scheiden.

Es wird nach dem Abkiihlen filtrirt und mit Essigester ausge-
kocht. Dann krystallisirt man unter Vermeidung lingeren Kochens aus
Essigsiureanhydrid um. Beim Abkiihlen fallen héchst charakteristische
Krystalle aus: An beiden Enden gleichmiissig zugespitzte Blittchen,
welche durch eine Lings- und Quer-Naht in vier symmetrische Hilften
getheilt sind.

Das schwach gelbliche Salz nimmt bei 1009 bestéindig an Gewicht
ab. Bei 214° schmilzt es unter Aufschiumen zu einer hellgelben Flis-
sigkeit.

0.1251 g Shst.: 0.2073 g COs, 0.0422 g Hy0. — 0.1734 g Shst.: 0.0910 g
BaS80; — 0.1477 g Sbst.: 15.4 cem N (15.49, 759.5 mm).

stHmOgNg.CgH;OsS. Ber. C 45.13, H 3.54, N 12.39, S 7.08.
Gef. » 45.20, » 8.77, » 12.33, » 7.20.

3-(N)-p-Nitrophenyl-2-methyl-6-nitro-2.3-dihydro-

chinazolin.

Das bei 268° sich zersetzende Salz wird mit normalem Ammo-
niak im Ueberschuss versetzt. Dann kocht man auf, damit nicht un-
zersetzte Partikelchen iibrig bleiben, welche sich spiter beim Um-
krystallisiren zersetzen wiirden; die dabei entstehenden Spuren von
S#ure geniigen, um einen Theil der Base in das Tetrahydrochinazolin-
derivat tiberzufiihren.

Die auf dem Filter zurfickbleibende Base wird aus Aceton um-
krystallisirt; man erhilt rothgelbe Tafeln, die aus langen Siulen zu-
sammengesetzt erscheinen, bei 185° sintern und bei 188—1919 schmelzen.

Die letzte Fraction, die man beim Einengen der Acetonmutterlauge
erhilt, giebt oft ein Gemiseh von Krystallen: die oben beschriebenen
rothgelben Tafeln und gelbe, lange Nadeln. Letztere bleiben als
Krystalle des Oxytetrahydrochinazolinabkdmmlings beim Behandeln
mit heissem Chloroform zuriick.

Das Dihydrochinazolinderivat wird, mit Kupferoxyd gemiseht, im
Platinschiffchen verbrannt.

0.2257 g Sbst.: 0.4783 g COy, 0.0791 g Hy0. — 0.1713 g Shst.: 26.4 cem
N (18.25% 750.2 mm).

CisHigO4Nys. Ber. C 57.69, H 3.85, N 17.95.
Gef. » 57.81, » 3.92, » 17.84.

Léslich in kaltem Chloroform, ferner in heissem Alkohol, Essig-
ester, Benzol, sehr schwer 1oslich in Aether; unléslich in Wasser.

Die Verbindung ist eine starke Base und bildet als solche wohl-
charakterisirte Salze mit den Mineralsiuren:

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 199
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Chlorhydrat, CysH;2O4N,.HCl. — Die Base wird mit con-
centrirter Salzséiure digerirt. Ein grosser Theil geht dabei in Losung.
Diese giesst man von den grésseren Brocken ab und versetzt sie mit
etwas Wasser. Ein schwach gelbliches, krystallinisches Salz fillt aus,
das, mit absolutem Alkohol ausgewaschen und dber Chlorcaleium bei
gewdohnlicher Temperatur getrocknet, bei ca. 3000 sich zersetzt.

0.1473 g Sbst.: 0.0633 g AgCl.

CisHigO4N;.HCL. Ber. Cl 10.17. Gef. Cl 10.63.

Das Gewicht der Verbindung nimmt andauernd beim Trocknen
ab. In verdiinnter Salzsiure geldst, fallen beim Erkalten interferi-
rende Blittchen aus. In Eisessig und Essigsiureanhydrid ldsen sie
sich bereits in der Kilte unter Dissociation auf.

Sulfat, CisH1904 N, . Hy80,. — Man digerirt die Base mit ver-
diinnter Schwefelsinre und krystallisirt sie aus derselben um. Die
Krystalle sind zu kugeligen Aggregaten mit einander verwachsen.

Die mit absolutem Alkohol gewaschene und kurze Zeit iber Chlor-
calcium getrocknete Verbindung zersetzt sich bei 265—2670.

0.1369 g Sbst.: 0.0773 g BaSO0,.

C]5H1204N4.HQSOL. Ber. S 7.80. Gef. S 7.75.

Sie ist leicht 18slich in Eisessig und Essigsiureanhydrid and kry-
stallisirt unverdndert wieder aus.

Nitrat, CisHys O4N4, . HNOs. — Auf die gleiche Weise wie das
schwefelsaure Salz gewonnen, filllt es aus verdiinnter Salpetersiure
in interferirenden Blittchen rein weiss im Gegensatz zu den bisher
beschriebenen Salzen aus.

Die Zersetzungstemperator liegt bei 178°.

Die Verbindung ist beim Trocknen im gewdhnlichen Exsiccator
bestindig, in Eisessig und Essigsinreanhydrid l6st sie sich unter Dis-
sociation auf.

3-(N)-p-Nitrophenyl-2-methyl-2-oxy-6-nitro-1.2.3.4-tetra-
hydrochinazolin.

Man stellt es am besten aus dem bei 2689 sich zersetzenden Salze
des Dihydrochinazolinderivates dar, indem man dieses mit Wasser und
etwas Essigsdure kocht und aus Aceton umkrystallisirt.

Die Verbindung schmilzt, da sie reiner ist als friiber, etwas hoher:
bei 243—246° unter vorherigem Sintern; sie ist in Benzol, Petroliither,
Chloroform, Aether unléslich, in Essigester, Aceton, Alkohol schwer
16slich, in Eisessig leichter 1dslich.

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

Um die Hydroxylgruppe durch Chlor zu ersetzen, suspendirt man
in absolutem Alkohol und leitet Salzsiure ein; unter starker Erwir-
mung tritt fast vollkommene Ldsung ein, dann scheiden sich die rhom-
bo&drischen Krystalle des 3-(N)-p-Nitrophenyl-2-methyl-2.chlor-6-nitro-
1.2.3.4-tetrabydrochinazolins aus.

Die Zersetzungstemperatur liegt oberhaib 3000.

0.1604 g Shst.: 0.0656 g AgCl.

Ber. Cl 10.17. Gef. Cl 10.11.

Der Korper veriindert im gewdhnlichen Exsiccator sein Gewicht

micht. Im Lichte firbt er sich oberflichlich rosa.

537. A. Hugershoff: Einwirkung von Brom auf aromatische
Thioharnstoffe.
[Mittheilung aus dem Pharm. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 15. August 1903.)

In einer vorldufizgen Mittheilung habe ich!) vor einiger Zeit auf
den Unterschied aufmerksam gemacht, der sich zeigt, wenn Halogene
auf Thioharnstoffe in verschiedenen Ldosungsmitteln einwirken. So
wurde aus Phenylthiobarnstoff und Brom in Chloroformldsung in
glatter Reaction ein Product erhalten, welches als ein Derivat des
Digulfides, C14H14N4Ss, des Phenylthioharnstoffs angesprochen wurde.
Die Einwirkung von Brom auf denselben Thioharnstoff in alkoholischer
Losung verlief jedoch ganz anders. Es bildete sich hierbei das brom-
wasserstoffsaure Salz einer Base, welche die Zusammensetzung
Cr1aH; NyBrS hatte und ein Bromsubstitutionsproduct des von Hector
durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Phenylthioharnstoff
erhaltenen Miazthiolderivates Ci¢Hia NS war.

Diese zuniichst mit dem Phenylthioharnstoff vorgenommene Unter-
suchung wurde auch in Gemeinschaft mit Hrn. J. Peim, auf einige
andere monosubstituirte Thioharnstoffe, sowie auf den as.-Methyl-
phenylthioharnstoff und den as.- Aethylphenylthioharnstoff ausgedehnt.
Die Resultate dieser Versuche sollen im nichsten Hefte dieser Zeit-
schrift vertffentlicht werden. Ausserdem wurden auch einige sym-
metrisch disubstituirte Thiobarnstoffe auf ihr Verhalten gegen Brom
in Chloroform und alkoholischer Lisung gepriift. Die entsprechenden
Versuche sind unten beschrieben.

1) Diese Berichte 34, 3130 [1901).
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