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106.0° 
168.2O 
189.0° 
221.0° 

dp. bei ca. Sdp.beica 
760mm 760mm I 

113.0° 
171.6O 
198.00 
238.3O 

Bernerkenswert ist -.J relativ geringe Sie 
die Substitution des quartgren Kohlenstoffatoms irn tertiaren Butyl- 
benzol durch Si bewirkt, irn Vergleich mit der ziernlich grol3en Siede- 
punktsdifferenz bei den entsprechenden Triiithyl-Derivaten. 

Bei anderer Gelegenheit will ich die Resultate der optischen 
Untersuchung dieser Verbindungen rnitteilen. Auch studiere ich jetct 
die Einwirkung verschiedener Reagenzien (Halogene, Schwefelsiiure 
und SalpetersHpre) auf (CH&Si. C6Hs, (C[Is)&G .CH,.Cd& iind (CH& Si. 
Hieriiber werde ich bald berichten. 

U p  sala, Chernisches Universitatslaboratorium, Februar 1912. 

D4. S. Gabriel: Reduktion von Aoylderivaten des o-Nitro- 
benzylamine. 

[ A m  dem Berliner UniversitPts-Laboratorinm.] 

(Eingeg. am 5. Mirz 1912; vorgetr. in der Sitzung vom 11. Mzrz 1918 vom Verf.) 

Die R e d u k t i o n  f o r m y l i e r t e r  Derivate des o - N i t r o -  
b e n  z y 1 a m i n  s resp. der o-Nitro-benzylalkyl(aryl)arnine, 

gibt statt der entsprecbenden Aminoderivate die urn 1 Mol. Wasser 
3irmeren D i h y d r o - ch i n  az o l i  n e I ) ,  

,CH1. N. X 
C6 HA, . (X=H, CHI, CgH5 USW.). 

N=CH 
Unterwirft mandagegen a n d e r e  Acyl-Verbindungen der genannten 

Nitrobasen, welche nicbt Formyl, sondern 2. B. Acetyl oder Benzoyl 

' j  C. Paal  und M. Buach ,  B. 82, 2683 [1889]; C. Paa l  und Fr. 
Kruke ,  B. 28, 2634 [1890]; 24, 3049 [I891]; S. G a b r i e l  und R. J a n s e n ,  
B. 28, 2807 [1890]; 24, 3091 [1891]. 
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enthnlten, der Reduktion, so knnn, wie 0. W i d m n n ' )  am Beispiel 
des o - N i  t ro  b e n  z y 1 - a c e  t a n i  l i d  s, NO2 .C6H4 .CH* . N  (C6H5). C o  .CHI, 
gezeigt hat, das zunlchst gebildete normale Aminoderivat NH, . c6 Hc 
. CHZ . N(C6 H5). CO. CH, von der anwesenden Salzslure in drei ver- 
scbiedene Produkte verwandelt werden , namlich zu o -  A m i n o -  
b e n z  y l a  n i l i  n, NH2 .CS Ha. CHa. NH. C6Hj, verseift, resp. zu [o- A c e  t -  
a m  i n  o - b e n  z y 11 - a n  i 1 i n  , CH, . C O .  NH. CS H, . CH:, . N H  . C6 Hs, unige- 
lagert, resp. zu Met  h y I -  p h e n y 1 - d  i h y d r o c  h i n az 01 i n ,  

, C H1. N . CS H j 
c6 H I  -, 

N 7 C. CH, 
aohydrisiert werden. 

Im Anschlulj hieran war z u  prufen, wie sich solche acylierten 
o-Nitro-benzylamioe verhnlten, die im Gegensatz z u  den bereits unter- 
suchten nicbt von einbasischen, sondern von z w e i b a s i s c h e n  Sauren 
stammen und stntt beider Bmidwnsserstoffe des o -  Nitrobenzylamius 
einen zweiwertigen hcylrest -CO .XI1. CO- enthalten. 

Zwei hierher gehorige Verbindungen sind bekannt, das S u c  c in  y l -  
und das P h  t h  a ly lder i ra t ,  welche mit Leichtigkeit aus Puccimid- resp. 
Phthalimidkalium und o-Nitrobenzylchlorid bereitet werden konuen. 

Wie die nachstehenden Versuche erkeunen lassen, schlieaen sich 
diese Saurederivate den F o r  ni yl! erbindungen insofern an, als sie bei 
der Reduktion statt der entsprechenden lminokorper die urn 1 Mol. 
Wasser armeren D i h y d  r o c h i n a z o l i n  -Derivate ergaben. niese 
und einige ihrer Umsetzungen siud im Polgenden beschrieben. 

I. R e d u k t i o n  d e s  o - N i t r o - b e n z y l - s u c c i n i m i d s ,  
NOS. Cs Hc. N (CO)z CO H,. 

o-Nitro-benzyl-succinimid wurde unter Anlehnung an die von Beck2) 
gegebene Vorschrift durch 12-stiindigcs Rochen von 5 g Succinimid in 50 ccm 
Alkohol und eincr Losuog von 1.2 g Natrium in 25 ccm Alkohol unter Zusrtz 
von 8.5 g o-Nitfobenzylchlorid in Blattern vom Schmp. 130° bereitet. Dic 
Aosbeute betrrig nur 5 g = 42 o!o der Tbeorie. Ein Versuch, die A4usbeute 
dadurcli zu steigern, daB man untcr AusschluS von Alkohol trocknes Succin- 
irnidkalium innig mit o-Nitrobenzylchlorid misclite unil 24 Stunden auf 1 0 0 0 ~ )  
erhitzte, gab kein hesseres Resultat. 

Die R e d u k t i o n  des Nitrokijrpers laflt sich mit Zink und Salz- 
slure, wie rnit kochender Jodwasserstoffsaure und Phosphor bezw. Jod- 
phosphonium, sowie rnit Zinn oder Zinnchloriir und SalzsHure vor- 
nehmen und liefert im wesentlichen dasselbe Produkt. Am bequemsten 
erschien schlieljlich der folgende Weg. Etlan iibergieflt 5 g gepulverten 
.... . _ _ _  

I) J. pr. [2] 47, 343 [1893]. 2, J. pr. k2] 47, 398 [1893]. 
Bei 130° tritt heftige Ikaktion unter  Verkohlung ein. 
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Nitrokorper und 15 g krj-stallieiertes Z i n n c h l o r  ti r rnit 20 ccm 
rauchender Salzsaure; beini Durchschuttelu tritt lebhnfte Erwarmung 
uod d l l i g e  Losung ein, BUS der sich allmahlich ein Z i n n d o p p e l s a l z  
n l s  farbloses Krystallpulver abscheidet (5.5 g), das man nach einigeo 
Stunden absaugt und aus etwa 15 Tln. kochender IO-proz. Salzsaure in  
schijn ansgebildeten, oktaederahnlichen Krystallen erhalt. (Analyse s. u.). 

Zur Isolierung der B a s e  und zur Ltisung des Zinns verreibt 
nian das  Salz mit Schwefelammonium, wobei die Base (2 g) zuruck- 
bleibt. 

Aus vie1 kochendeni Wnsser schieWt sie in seidenglinzenden, 
Inngen Nadeln an (1.2 g), welche bei 183-184O zu einer tiefrotbraunen 
Flussigkeit schmelzen. Der  Aoalyse zufolge: 

0.1419 g Sbst.: 0.3670 6 Cog, 0.0694 g H2O. 

C;1HloN20. Ber. C 70.98, H 5.38. 
Gcf. 50.53, a 5.44, 

ist nicht das der Nitroverbindung entsprechende Bniiooderivat (I) 
entstnnden, sondern eine um 1 Mol. W a s s e r  B r m e r e  S u b s t a n z ,  
fur u elche sich ungewungen die Konstitutionsforrnel I1 ergibt : 

[ 0 x o - t rim e t h y 1 en ] - d i  h y d r o - c h i n a z o  lin. 
Die Base ist unzersetzt im Vakuum destillierbar, lBst sich leicht 

i n  sehr verdiinuter Salzsaure und wird nus dieser Losung durch fiber- 
schussige Salzsaure als C h l o r h y d r a t  geFallt. 

Sie gibt ein rehfarbenes P 1 a t  i n d o  p pel s a 1 z in  salmiakiihnlichen Kry- 
stzllchen, ein G o l d d o p p e l s  a l z  in Blgttchen und Niidelchen und ein kry- 
stallinisches Chromnt. Diese Sdze sind schwer Idslich. Mit Zinntetrachlorid 
wird dss bereits oben erwiihnte S t a n n i d o p p c l s a l z  in zugespitzton Blattchen 
gefallt, dessen Analyse auf die Forniel (Cl, HloN2 O)?, HzSnC16 hindeutet: 

0.2702 g Sbst.: 0.3300 g AgC1. 

Das J o d  h y d r a t ,  C I I H I ~ N ~ O ,  H J ,  schiel3t aus siedendem Alkohol in 

0.2095 g Sbst.: 0.1558 g AgJ. 

(C11HloNaO)aHaSnCls. Ber. C1 30.17. Gef. C1 29.25. 

feinen Nklelchen an ; 

CllHllNPO J. Ber. J 40.44. Gef. J 40.10. 
Die neue B a s e  lobt sich beim Erwarmen mit Alkali oder Baryt 

allmahlich auf; da  hierbei eine Substanz YOU gleichzeitig b n s i s c  h e n  
und s a u r e n  Eigenschaften entsteht, ist der Vorgang im Sinne d e r  
Gleichung : 

CHs .N. CO CH?.  N H  
N -=C . CH2’ 

Cs HI-< ‘CHI + H?O = cgII4< . 
X = C . (CH2)a. COOH 

[ D i h yd  r o - ch i n nz 0 1  i n ] - p r o p i o n  s a u  re 
aufzufassen. 
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Zu ihrer Gewinniing kocht man die Base Cl1H1oN?0 (1.5 g) niit 
30 ccm ‘I?-n. Barytlhsuog bis zur Losung; die heil3 filtrierte Flussig- 
keit gesteht beim Erkalten xu einem Brei von gllnzendeo, dunnen, 
rneist vierseitigen Blattchen eines B a r i u ni s a I z e s, das man rbsaugt, 
in heil3em Wasser liist und durch Kohlensiiure von Baryt befreit. Das 
Filtrat wird verdunstet, der dabei verbliebene Riickstand in ca. 4 ccrn 
heiflem Wasser gelost ; beim Erkalten scheiden sich allmahlich rhoni- 
bische, fast quadratische Tafelchen ab ,  die sich leicht in  Ammoniak 
wie in Sauren Iosen, vou etwn 205O ab rotlich werden und bei 521- 
223 O unter Aufschaumeu z u  einer braunroten Flussigkeit schmelzen. 
Die Analyse deutet mit geniigender Aunaherung auf obige D i h y d r o -  
c h i n a z o l i n - p r o p i o u s l u r e :  

0.1506 g Sbst.: 0.3538 g C02, 00818 F: HgO. 
C 1 , H l ~ N 3 0 ? .  Ber. C 64.71, H 5.88. 

Gef. * 64.0i, x 6.04. 
Dns Cl i lorhydra t  der Saure C 1 ~ H ~ , N P O ~ ,  HCI krystallisiert aus heiBem, 

sbsolutem Alkohol in Schuppen, welche urn 200- 202 O zusammensintern und 
gegen 240° zu einer schwarzen Masse werdeu. 

0.1359 g Sbst.: 0.0812 g BgCI. 
C,,HlsN?O,CI. Ber. C1 14.76. Gef. CI 14.78. 

Das oben erwahnte B s r i u m s a l z  hat anscheinend die Formel: 
(C11HIIN~0d2Ba + HsO. 

Die Lei 1 0 0 0  getrocknete $ubstana ergah: 
0.3504 g Sbst.: 0.1447 g BaS0,. - 0.6572 g Sbst. verloren bei 140O: 

0.0288 gl). 
(CII H11 h’aO?)?Ba + H90.  Ber. Ba 24.42, HsO 3.21. 

Gef. 24.31, 2 4.38. 

Durch Destillation im Vakuiim geht die Saure unter Verlust von 
Wasser in  die B a s e  C11HloN20 zuriick. 

In Ubereinstimmung mit der angenomtnenen Konstitution der 
Sailre als Dihydrochinazolin-Derivat steht ihr Verhalten bei der 0 x y - 
d a t i o  n mit Kaliumferricyanid : wie namlich das Dihydrocbinazolin 
unter diesen Umstanden ein Molekul Wasserstoff abgibt und Chinazo- 
lin liefert,), so bildet sich auf gleichem Wege 

C H : N  
C h i n a z o 1 i n - p r o p i o n s ii u r e , CS H d <  

N-  ~ C.CH,.CH~.COIH, 
und zwar wie folgt : 1.5 g Oxotrimethylen-dihydrochinazolin werden 
in  15 ccni Wasser und 3 ccm 33-prozentiger Kaliluuge durch Erhitzen 

*) Dabei partielle Zersetzung; die Substsnz aird gelb und l6st sich nicht 
Damit hiiiigt der zu hohe Wert iiir mehr vollsthdig in lieillem Wasser. 

Wasser zusammen. 
?) S. G a b r i e l ,  B. 36, 44 [1903]. 
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auf dem Wasserbade gelost und dann rnit gepulvertem Kaliumferri- 
cyanid so lange versetzt, bis dessen Fi rbung nicht rnehr verschwiii- 
det ,  wozu etwa 5 g verbraucht werden. Dann verdunnt man auf 
etwa 100 ccm mit Wasser und iibersiittigt mit EssigsLure; es fallt 
ein Krystallpulver (ca. 1.2 g) aus, das man abfiltriert und zur Reini- 
gung in Ammoniak lost. Aus der mit etwas Tierkohle gekliirten, 
heil3en Losung scheidet sich nach dern Ansauern mit Essigsaure die 
neue SZiure in zarten Niidelchen beim Erkalten a b  (0.8 g). s' ie ver- 
fiirbt sich von ca. 200° ab und schmilzt bei 215-?17O zu einer 
dunklen Flussigkeit. Die Analyse ergab: 

0.1447 g Sbst.: 0.3454 g C o t ,  0.0644 g HsO. 
CI1HloNaOt. Ber. C 65.34, H 4.93. 

Gef. n 65.09, n 4.95. 

Die Substanz ist in Alkalien und verdunnter Salzsaure leicht 
loslich. 

11. R e d  II k t i  o n d e s [ o - N i t r o -  be  n z y I] - p h t h a l i  m i d s .  
Wahrend die genannte Nitroverbindung durch Zion und Salz- 

saure allein, offenbar infolge ihrer Unloslichkeit, nicht angegriffeo 
wird I ) ,  gelingt eine Reduktion leicht unter Anwendung von Eisessig 
als Losungsmittel. 

Man gibt zu einer Aufliisung von 10 g o-Nitrobenzylphthaliniid 
in 200 ccm kochendheiBern Eisessig allmiiblich eine Losung von 30 g 
krystallisiertem Zinnchloriir in 30 ccm rauchender Salzsaure; das Ge- 
misch schiumt jedesmal auf und fiirbt sich gelb; nach wenigen Mi- 
nnten senkt sich ein Zinndoppel ' sa lz  a19 citronengelbes Krystall- 
pulver zu Boden, das  man nach einigen Stunden abfiltriert (ca. 

Zur Isolierung der B a s e  wird das Zinnsalz mit 100 ccm wiB- 
rigem Schwefelammonium innig verrieben, die Sulfostannatlosung ab- 
filtriert und die auf dern Filter verbliebene, gelbliche, pulverig-krystal- 
linische Base (6 g) mit Wasser gewaschen. Sie ist fast vollig zinn- 
frei und fur die spiiter beschriebenen Cmsetzungen genugend rein. 

Zur Analyse wurde sie im Vakuum destilliert und aus siedendem 
Alkohol urnkrystallisiert, BUS dem sie in zarten, gelblichen Niidelchen 
vom Schmp. 182-183O anschob. 

10 d. 

Auch diese Substanz ist, wie die Aualyse zeigte, 
0.1601 g Sbst.: 0.4514 g COz, 0.0626 g HzO. 

C I S H I O N ~ O .  Ber. C 76.76, H 4.27. 
Gef. 76.90, s 4.35, 

I) B. 28, 343 [1890]. 
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nicht die dem angewandten Nitrokorper entsprechende Aminoverbin- 
dung (I), NH:, . C6H4. CHa . X Ca Hd 0 2  = CIS Hlz Na 0 2 ,  sondern sie ent- 
halt  ein hfolekiil Wasser weniger, wonach sich uogezwungen d i e  
Forniel I1 ergibt: 

CHa .K-CO . .  CHn . N-CO 
I. CGHI< NH:, CO.C& -+ I1. c -(&If,. 

o - B e n  z o J 1 e n - cl i h y d r 0- c h i n n  z o 1 i 11. 

b i e  Base lost sich i n  heifler, sehr verdiiunter Salzslure; die Lii- 
sung gibt mit uberschiissiger Siiure eine Fallung des C h l o r h y d r a t s .  

Das oben erwiihnte S t a n n i s a l z ,  ( C I ~ H ~ O N ~ ~ ) ~ ,  H2SnCl6, citrorieii- 
gelbe: gezahnte Krystalle, ergab bei der Analyse: 

0.2389 g CI. 
0.2201 g Sbst.: 0.3600 g CO?, 0.0568 g HsO. - 0.2214 g Sllit.: 

CaoHs:,NcOZSnClG. Ber. C 44.80, H 2.74, Cl 26 56. 
Gef. m 44.61, 2.87, D 26.68. 

Auch diese B a s e  geht gleich der entsprechenden, R U S  der Siic- 
cinglverbindung geivonnenen C ~ I  HION* 0 (s. S. 715) beim Erwiirnien 
tnit Alkali oder Baryt unter Aufnahme yon Wasser in eine gleich- 
zeitig saure und  basische Substanz iiber. hlan digeriert zu dem Eude 
das Benzoylenprodukt (0.8 g) mit 7 ccm Wasser u n d  3 ccui 33-proz. 
Kalilauge bis zur LBsuog, verdunnt sie auf ca. 30 ccrn und gibt in  
der Kalte Salzsiiure hipzu, worauf sich in  schifformigen Bliittclien 
resp. Krystalldrusen ein C h l o r h y d r a t  abscheidet; dies wird ztbge- 
s.ogen, zur Reinigung in verdiiontem Ammoniak gelost und ails cler 
filtrierten Lijsung durch Salzsaure i n  schonen, derben Nadeln wieder 
abgeschieden, die sich von etwa 220° ab allmahlich zersetzen: 

0.2417 g Sbst.: 0.1183 g AgC1. 
C15HlzNz02, HCI. Ber. CI 12.30. Gef. C1 12.11. 

Z u r  Gewinnung des B a r i u m s a l z e s ,  das anscheinend 2 HS0 enthiilt, 
kocht inan die Benzoylenverbindiing ( 1  g) mit 10 ccm "2-n. Barytlcsung nntl 
60 ccni Wasscr bis zur LBsung, bonach beim Erkalten ails dern Filtrak 
seideaglinzende Nadeln ausfallen. 

0.2995 g Sbst. (bei 1 0 0 0  getr.): 0.1015 g BaSO,. 

Die dem vorbeschriebenen Chlorhydrat und Bariumsalz zugrunde 
(C15H1I NaOs):,Bn + 2 HzO. 

liegentle Siiure ist also offenbar 

Ber. Ba 20.30. Gel. Ba 19.96. 

[ D i h y d r o - c  h i n a z  01 i n ]  - b en z o e s I u r e ,  

C61-Tr\N -: d.  C6H4. C.02 H, 
die durch Aufspaltung unter Einlageruug von I T 2 0  :w3 dem Benzoyleo- 
kiirper hervorgegangen ist. Sie selber ist bisher nicht isoliert worden, 

,CHo. NII 
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v e i l  sie sehr leicht unter Wasserabgabe in  den B e n z o y l e n k o r p e r  
zuruckgeht: Wenn man z. B. die heiBe Lbsung des Bariumsalzes init 
Kohlensaure von Baryt befreit und das  Filtrat eindunstet, so verbleibt 
e i n  Riickstand, der aus Alkohol i n  Nadeln vom Schmp. 182-183O 
;inschiefit, sicb nicht mehr in  Ammoniak liist und aus B e n z o y l e n -  
d i b  1-d r o - c  h i n a z  o l i  n besteht. 

1. h i e  O x y d a t i o n  der  [ D i h y d r o - c h i n a z o l i n ] - b e n r o e s a u r e  
rerlauft in erwarteter Weise: Wird eine Losung der Saure durch Er- 
warmen von I g Benzoylen-dihydro-chinazolin mit 10 ccm Wasser und 
3 ccm 33-proz. Kalilauge hergestellt, mit cn. 3 g Ferricyankaliuni ver- 
setzt, a d  on. 50 ccm mit heiBem Wasser verdunnt und d a m  niit 
Essigsaure iibersattigt, so scheidet sich eine krystallinische Fallung 
(0.9 g) ab. Sie besteht aus 

C h i n a z o l i n -  

0.154Og Sbst.: 0.4052 g CO,, 0.0597 g H,O. 
C15HtON)Oa. Ber. C 72.00, H 4.00. 

Gef. B 71.76, )) 4.31. 

Die Saure krystallisiert aus 5 ccrn Eisessig in farblosen, glas- 
gliinzenden, flachen Nadeln und Tafeln, schmilzt bei 208- 209O zu 
e iner  rotlich-gelben Flussigkeit und lost sich leicht i n  Amrnoniak und 
Salzslore .  Ihre  salzsaure Losung gibt, mit Kaliumbichromat erwiirmt7 
eine Tru bung, die bald Irrystallinisch-kornie; wird. 

2. W e i t e r r  R e d u k t i o n  d e s  H e n z o y l e ~ i - d i l i y d r o - c h i n a : o l ~ ~ ~ s  

fuhrt zu einem sauerstofffreien Korper; man kann sie entweder i n  

d e r  IVeise vornehmen, d a b  man das  oben beschriebene gelbe Zinn- 
doppelsalz, ( C I ~ H ~ O N ~ O ) ~ ,  H2 Sn C16, mit Zinn und Salzsirure erhitzt, oder 
bequemer, indeni man das o-Nitrobenzyl-phthalimid selber der Ein- 
\\irkuug von Zinn und Salzsaure wie folgt unterwirft. 

17 g Nitroverbindung in 340 ccm heiBem Eisessig werden mit 
i U  ccni rauchender Salzsiiure und Zinngranalien auf das Wasserbad 
gestellt; bald beginnt die Abscheidung des gelben S t a n n i d o p p e l -  
s x l z e s ,  clas aber nach etwa '/,-stundigem ErwLrmen wieder in  Lo- 
sung gegangen ist. Beim Erkalten derselben scheidet sich ein S t a n n o -  
s:ilz, gelblich-krystallinisch (14 g), aus, das man absaugt, in ca. 
400 ccrn kochendem Wasser lost und mit Schwefelwasserstoff entzinnt. 
Das Filtrat vom Schwefelzinn liefert eingedampft 8 g eines C h l o r -  
h y d r a t s .  Aus seiner Losung in 150 ccm Wasser wird durch Kali- 
h u g e  eine Base (6 g) niedergeschlagen, die man aus CR. 200 ccm 50- 
proz. Alkohol umkrystallisiert (3.4 g). Nach wiederholtem Umkrysral- 
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lisieren stellt sie schwacbgelbliche rhombische Tnfeln dar, die man 
fur die Analyse im Vakuum trocknet, da sie bei 100" nach langerer 
Zeit riitlich werdeu. Bei 130" tritt die Rotung schneller auf, bei 1550 
beginnen sie zu sintern und sind bei 162-164O vollig zu einer tief- 
roten Fliissigkeit geschmolzen. Der  Scbmelzpunkt wechselt etwas mit 
dem Tempo des Erhitzens. Den Analysen zufolge, 

0.1647 g Sbst.: 0.4912 g CO1, 0.0814 g Hg0. - 0.1719 g Sbst.: 18.6 ccm 
N (!No, 753 mm). 

C,sHi,N?. Ber. C 51.83, H 5.45, N 12.i3. 
GeF. 81.36, * 5.49, 12.32, 

uud nngesichts ihrer Entstehung aus dem Benzoylen-dihydrochinazolin, 
C ' I , H I O N ~ O ,  kann ninn die Base a19 

CHI. N -CHa 
N C-CgHc 

. .  o - B e n  z y 1 e n - d i  h y d ro- c b i n a z  ol  i n , CG ]I,<' 

bezeichnen. 
Das C h l o r h y d r s t ,  CI5HlaN?,HCl, scheidet sich BUS der Losung der 

Base in heiller 10-proz. Salxsiure als Brei zarter Schuppen Bus, die langsam 
ron 3300 an sich zersetzen. 

0.2105 g Sbst.: 0.1192 g AgC1. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (Cls€IlaNs)*, HaPtCls, fallt selbst aus sehr Yer- 
ClsHlsNaC1. Ber. C1 13.54. Gef. C1 14.01. 

tliirinter LOsung als rehlarbener, krystallinischer Niederschlag BUS. 

(C15Hi?Na)gHaPt&. Ber. Pt  22.94. Gel. Pt 24.58. 
lm Vnkuum ist die Base sublimierbar resp. clestillierbar. 
Uber eine andere Bildungsweise der Base siebe weiter unten 

(S. 7'13). 

.i'. K e rl it k t i o 'I) d B I' [Dilly d r o - c h in  a; 9 1 in] - 0 e i i  : o e 6 U ti r e. 

Eine Liisung der genannten Saure wird durch Erwiirmen von 1 g 
Benzoylen-dibydrochinazolin, C I ~ H ~ O  Na0, mit 7 ccm Wnsser und 3 ccrn 
33-proz. Kalilauge hergestellt, nach dern Erkalten mit 20 g 2-prox. 
Xatriumamalgam, nnch  ' 1 2  Std. noch mit 10 g Amalgam versetzt. 
N:ich l'lr Stdn. fiigt man Wasser zur Aufliisang des barzig abge- 
scbiedenen Alkalisalzes und d a m  allmahlich 50-proz. Essigsaure hin- 
zu, worauf sich beim Kochen ein znrtes Krystallpulver abscheidet, 
das  man nach einigen Stunden abfiltriert (0.7-0.8 g). Zur Reinigung 
schlLgt man es aus seiner Liisung i n  iiberschiissigem rerdiinntem Am- 
moniak durch Essigsaure nochmals nieder, monnch es ein fast farb- 
lows, nchwnch gelbliches Mehl, aus  rhomboederahnlichen Krystallchen 
besteherid, darstellt. Im Vakuum iiher Schwefclaiiure getrocknet, sintert 
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es von ca. 137-140° zu einer gelben, undurchaichtigen Masse zu- 
aammen, die erst gegen 205-206O yollig schmilzt. Der  Annlyse zirfolge, 

GsHI4N202 + H2O. 
0.1522 g Sb8t.: 0.3687 g COa, 0.0611 g HsO. 

Ber. C 66.16, H 5.68. 
Gel. D 66 06, B 5.92, 

ist die Substaoz um HzO + HZ reicber a h  die Dibydrochinazolin- 
benzoesiiure, CIS H12N:, Os, mithin als 

[ T e t  r a h  y d r 0- c h i n  a z  01 i n  J -  

z u bezeichnen. 
Sie lost sich in Salzsaure sowie in fixen Alkalien; ebenso in  

uberschussigem Ammoniak; aus letzterem fiillt sie durch Essigsiiure 
schon partiell aus, wenn die Liisung noch deutlich alkalisch reagiert. 

Bei Erhitzen auf loo0 v e r l i e r t  die lufttrockne Substanz sehr  
langsem z w e i  Mol .  W a s s e r .  

0.7054 g Sbst. verloren in ca. 5 Stdn. bei 100° 0.0930 g. 
ClsHI,Ng02 + HsO. Ber. 2HsO 11.42. Gef. 2 H a 0  13.18. 

Der  nach den1 Austreiben des Wassers verbliebene R u c k s t a n d  
last sich nicht mehr in heiSem Wasser, und M-eder in Alkalien nocb 
i n  Sauren auf, selbst nicht beirn Erwarmen. 

Man bereitet sich dieselbe Substanz schneller, aber in  schlech- 
terer Ausbente, indern man die T e t r a h y d r o s a u r e  (2 g) im Vakuum 
destilliert, wobei unter vorangehendem Schaurnen ein hellgelbes 0 1  
ubergeht, das beirn langsamen Erkalten krystallinisch erstarrt (1.5- 
1.6 g). Aus 40 ccm siedendem Alkohol umkrystalliaiert, liefert es zarte 
oder derbe, gliinzende Niidelchen \-om Schmp. 21 6-21 8 O  (0.8-0.9 g). 

CH? . NII + Hz 0, CsH ,’ 
b e n s o e s a u r e ,  “NH . CH.Cs114. COZH 

Es ergab bei der Analyse 

C I ~ H I Z N ~ O .  Ber. C 76.?8, H 5.09. 
Gef. B 7.5.95, D 5.05. 

0.1433 g Sbst.: 0.3990 g COS, 0.0651 g H20. 

Der Kbrper bat also die Forrnel ClS HjzN, 0 und ist durch Aus- 
tritt von 2 HpO aus der Tetrahydrosaure C I S  HI4 NZ 0, + Ha0 hervor- 
gegangen. 

Fur  ihn kommt delunach eine der Formrln 
/ ..,CH2. N-CO /\/CHn .NH 

““€1 . CH .Cg HI 
und ’ 11. 

!,,‘- N .. __ I I. I ! I  
CO - Cs H4 

B e  n z o y l e  n - [ t e t r a  h j- d r o  - c h i  n a i! olin] 
in Frage, von denen Nr. I aus spiiter zi i  erwiihnenden Griindeo 
den Vorziig verdient. 
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Eioe R e d u  k t i o n  dieser Verbindung CljI112N~O laBt sich v i e  
folgt bewerkstelligen. 

Man kocht sie (1 g) rnit 6 ccm Jodwasserstofbiure (Schmp. 12 io )  
ca. 3/4  Stunden lang und nimmt die dabei auftretende Braunfirbung 
durch allmiihlichen Zusatz ron  etwas Jodphosphonium weg. Die 
YchlieBlich farblos bleibende Losung erstarrt beim Erkalten zu eineni 
Frei  von farblosen Nadelo eines J o d h y d r a t s ,  das  niit heiBem Wasser 
gelost wird. Durch Kalilauge fHllt die neue Base aus; sie wird aus 
ca. 8 ccrn kochendem Alkohol in farblosen, rhomboedrischen Taieln 
resp. StBbchen voni Schmp. 153-154O (0.G g) erbalten, deren Ana- 
lysen auf die Formel C15€II(N20 deuten. 

0.1655 g Sbst.: 0.4340 g Cot, 0.0593 g HaO. - 0.1983 g Sbst.: 19 6 ccm 
N (18.j0, 761 mm). 

Ci,HlrN~O. Ber. C 75.63, H 5.87, N 11.77. 
Gef. n 75.82, 6.07, 11.46. 

Die Base zersetzt sich beim Erhitzen unter Wasserabscheidung 
und Riitung, destilliert aber unzersetzt irn stark luftverdunnten Raum. 

Sie gibt ein schwer l6sliches C h l o r h y d r a t  nnd J o d h y d r a t  und ein 
schwer 16sliches C h l o r o p l a t i n a t ,  (ClsHl~No0)2,H~PtCls + 3B20, das in 
goldgelben, schriig abgescbnittenen Stzbchcn krystallisiert und sich gegen 
212-2160 unter Schwarznng zersetzt. 

0.1687 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 1000 0.0091 g HoO. - 0.2175 g 
Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.0477 g Pt. 

(C15Hl(Nz0)2, HZPtC16 + 3HnO. Ber. Hz0 5.75. Gef. H2O 5.40. 
(C15HI(N:!0)2, H?l'tCls. Ber. Pt 22.01. Gef. N 21.93. 

Die neue Base C I ~ H ~ ,  N ? O  iat also urn Ha reicher als dns 
Benzoylen -tetrahpdro-chinnzolin C l j  H11N20, aus dem sie herror- 
gegangen. 

Die Stellung, welche die heiden lieu aufgenornmenen Wasserstoll- 
atorne im Alolekiile Cl:, HI, NlO einnehrnen, ergibt sich aus folgenden 
Beobachtungen. 

Legt man die Formel 1 zugrunde, so kiinnte die Reduktion wie 
Eolgt rerlaufen sein: 

,- ,/CHz. N-CG --\/ CHz . N  ~ ~ C O  
' 1 + 1 1 3  = 11. I 

'"-NH3 !XI2. C c  I t  
I I. I 
'-"NH ,&I. k6 If, 

,,,,ClIz .N-CH? I )  

"'NHa CG .Cs HI 
I 1  - j 1x1. ~ 

~~~ 

co 
1) I11 ist aus I t  durch Drehunp tles Kcimplexw . . . N<CH,>Cs Hc uni 

die punktierte Bindung de> Stickstoffatonis entstanden. 
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Aus einer 1-erbindung der  Formel 111 sollte durch Austritt YOU 

Wasser, zu dem der Sauerstoff r o m  Carbonyl, der Wasserstoff YOU 

der Aniidogruppe geliefert wiirde, nach der Gleichung : 

/\,CH:, . N-CHa 

-'NH:, CO. Cs HI 

/\/CHI. N .CHa 
1 I -Ha0 = I N .  I I I  

"'N= C CS Hd 
I IX I 

das weiter oben (S. 720) beschriebene Benzylen-dihydro-chinazolin her- 
vorgehep. Durch bloBes Erhitzen war  eine solche Anhydrisierung aller- 
dings nicht zu erreichen, da  die Substarz unter RewBhnlichem Druck 
tiefgreitend zerfLllt und bei vermindertem Druck unzersetzt dcstilliert. 
Als sie aber mit Jodwasserstoffsiiure (Sdp. 127O) oder rauchender 
SalzsHure 2 Stdn. lang im Rohr auf 165-170° erhitzt worden war, 
hatte sich eine B a s e  gebildet, die, mit Kali abgeschieden und aus 
50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert, in der Tat  die Eigenschaften 
des B e n z y l e n - d i h y d r o - c h i n a z o l i n s  zeigte und durch den Schrnelz- 
punkt einer Mischprobe mit ihm identifiziert werden konnte. 

Dernnach liegt in dem Rt?duktionsprodukt CIS HtdN? 0 

/-,,CH1- N-CH, 
[ o - l m i n o - b e n z y l ]  - p h t h a l i m i d i n ,  1 111. 1 ! I '  

'"'NH2 CO . CS €I& 
yor. 

Die Anwesenheit einer Amidogruppe in dem Korper CS €114 N?O 
lieB sich denn auch tatsiichlich auf folgenden Wegen erweisen: 

1. 0.5 g der Base ClsHlrNgO wurde mit 0.35 g Phthalsiiure- 
anhydrid auf 1700 erhitzt, so lange Wasser entwich; dann krystalli- 
sierte man die erstarrte Schmelze aus ca. 25 ccm kochendem AlkoLol 
nm. Es schieden sinh beim Erkalten vierseitige Tafeln und Schuppen 
yom Schmp. 204-205O aus, die den Analysen zufolge 

0 1487 g Sbst.: 0.4095 g COa, 0.0605 g HaO. 
C ~ S H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 75.01, H 4.35. 

Gef. D 75.08, I) 4.52, 

aus der erwarteten Phthalylverbindung, d. h. 

[ o - P h t h s l i m i d o - b e n z y l l -  / AHa-N/CH''C 'CO' H4 

p h t h a l i  m i  d i , I7 7 

"'N : Cs Hd 0 2  

bestand. 
1. Zur Abspaltung der Amidogruppe wurden 3.2 g CIS HI, NS 0 i n  

einem warrnen Gemisch yon je 10 ccm konzentrierter Schwefalsaure 
iind Wasser gelost, zu der in einem Killtegernisch stehenden Losung 
eine eiskalte Losung vou 3 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser ge- 

Berichta d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXV. 45 
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triipfelt, das Ganze in 200 ccm gekiihhem Alkohol eingegossen und 
iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 

Die alsdnnn nbfiltrierte Lasung wurde nnnmehr bei 50-60° im 
T'nkuum von Alkohol befreit und mit Wasser versetzt, wobei ein 
drinkelrotes Harz ungelost blieb. Dies lost sich in warmer Kalilauge 
zum grodten Teil auf. Die vom Ungelosten filtrierte alkalische LBsung 
gibt mit Salzs%ure ein erstarreudes, braunes Harz (1 g), das man aus 
2 ccm heiBem Alkohol umkrystallisiert (0.35 g). Durch nochmaligee 
LBsen nus Benzol und Eisessig erhalt man braunlich-gelbe 'BlHtter, 
die von 153O an sintern und bei l57O klar schmelzen. Ihre  Analysen 
deuteten darauf hin, daB ein Eisatz der Amidogruppe nicht durch 
Nasserstoff I), sondern durch H y d r o x y l  erfolgt war, daB also ein 
Phenol, d. h. 

rllerdings in nicht vollig reinem Zustnnd, vorlag. 

N (19O, 750mm) nach Pregl .  
0.1612 g Sbst.: 0.4372 g COO, 0.0785 g HaO. - 0.010351 g Sbst.: 0.585 ccrn 

ClsHlsNOz. Ber. C 75.32, H 5.44, N 5.65. 
Gef. I) i3.98, L, 5.39, I) 6.52. 

Als Phenol lbst sich die Substanz in Alkali und wird darnus 
durch Salmiak wieder gefiillt. Da eine weitere Reinigung aus Mange1 
an Substanz nicht zu erreichen war, wurde sie zum Vergleich auf ein- 
wandsfreiem Wege synthetisiert. 

Zu diesem Zweck schmolz man 0.65 g Salicylarnin OH. CeH,. 
CHI .NH3, mit 0.7 g PhthalsHureanhydrid .bei 170° bis zum Aufhiiren 
tler Wasserabgabe zusamrnen und krystallisierte das schon in der 

I)  Wire Wasserstoff fiir die Amidograppe eingetreten, wie eigentlich er- 
wxrtet murde, so hatte das noch unbekannte 

N- Benz y 1 -pli th  a l imid in ,  Cs Hj. CHs .N<;;>CsHd, 

entstehen miissen. Ich bereitete es zum Vergleich, indeni ich 2 g N-Ben+ 
phthalimid, CeHIOs : N.CH,.CcHs, in 15 ccm Alkohol mit 10 ccm raucbender 
Salzsiure und Zinngranalien l'/, Stunden lrng auf dem Wasserbade erwgrmte, 
dann den Alkohol mit Dampf abblies und das abgeschiedene 01 im Vakuum 
destillierte. Das Produkt erstarrte krystallinisch nnd schols rus menig Alkohol 
oder Ligroin in Nadeln vom Schnip. 90-91O an. 

0.1526 g Sbst.: 0.4505 g COa, 0.0622 g HzO. 
CISHISNO. Ber. C 80.72, H 5.83. 

Gef. D 80.52, I) 5.99. 



Hitze erstarrte Prodiikt ails 25 ccm kochendeiii Ilkohol  um, wobei 
das noch unbekannte 

S a1 i c  y I - p  h t h a l i m i d ,  OH. C ' G  Ha. CH2 .X  : C.8 H102, 
(0.9 g) in langen Nadeln vom Schmp. 155-17Ci0 anschol3. 

Diese (0.6g) wurden in  15ccm Alkohol mit  Zinnstucken und 
3ccm rauchender Salzsaure auf dem Wasserbnde etwn 3 Stunden 
gelinde gekocht, dann rnit Danlpf der Alkohol verjagt und das hinter- 
bliebene, anfangs olige, bald erstarrte Produkt aus 5 ccm siedendern 
Alkohol in farblosen, rhornbischen Tafeln erhalten. Sie sintern von 
155O, schmelzen bei 159-160° und sind das erwartete S a l i c y l -  

p h t h n l i m i d i  n , HO. CsHd. CHa . N<,!?$CsHl. 

0.1502 g Sbst.: 0.4167 g C02, O.Oi52 g HeO. 
ClsHlaN02. Ber. C 75.32, H 5.44. 

Gef. D 75.65, D 5.56. 
Die Substanz schinilzt also 2--3O hoher als das oben erwlhnte, 

nicht ganz reine, gelb gefarbte Produkt; doch sind beide identisch, 
da  eine Mischprobe bei 155O sinterte und bei 156-157O schmolz. 

Hrn. Dr. P a u l  G o l d a c k e r  habe ich fur unerrniidliche Mitarbeit 
wiederum bestens z u  danken. 

96. Karl Raske: tfber die Binwirkung von Cyan- 
ammonium resp. Cyankalium und Chlorammonium auf 

gechlorte Aldehyde. 
[Aus dem Chemischen Institut der T;nirersit:it Berlin.] 

(Eingegangen am 26. Pebruar 1912.) 
Die r r - A m i n o - B - c h l o r - p r o p i o n s 8 u r e ,  welche aus den1 d,  G 

Serinmethylester-chlorhydrat durch Behandlung mit Acetylchlorid und 
Phosphorpentachlorid gewonnen werden kann I), wird diirch Natrium- 
amalgam in schwach schwefelsaurer LLBsung in d, 2-Alan  i n  *) und 
durch Erhitzen mit einer waSrigen Liisung von Eariumhydrosulfit in  
inaktives C y s t e i n  resp. C y s t i n  3, iibergefuhrt. Die Ausdehnung dieser 
Versuche auf die iibrigen Arninosliuren wurde durch die schwierige 
Beschaffung des Ausgangsrnaterials in hohem MaBe erschwert. Ich 
habe deshalb den Versuch unternommen, die (1, E - a - A m i n o - f i - c h l o r -  

1) E. F i s c h e r  und W. A. J a c o b s ,  B. 40,-1057 [190i]. 
2) E. F i s c h e r  und K. R a s  ke, B. 40, 3717 [1907]. 
3) E. F i s c h e r  und I<. Raske ,  B. 41, 893 [190@. 
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