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501. 8. Gabriel und Robert Jansen:
Zur Kenntniss der Chinazoline. II.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCXXXXIV.]

(Eingegangen am 12. October; vorgetragen in der Sitzung vom 23. Marz.)

Wie wir in unserer ersten Mittheilung!) gezeigt baben, unter-
scheiden sich formylirtes und acetylirtes o-Nitrobenzylamin bei der
Reduction mit Zink und Salzsiure dadurch von einander, dass aus der
Acetylverbindung lediglich das entsprechende Amidoderivat,

Cs H4<§II_LII2 -NH.COCH, , 0- Amidobenzylacetamid
2
hervorgeht, wihrend aus dem Formylkérper statt der entsprechenden
Amidoverbindung eine umn Wasser lrmere Base

CH; .NH.COH

Ce H4<N H. —H; 0O = Cg Hs No

entsteht.

Aber auch aus dem o-Amidobenzylacetamid liess sich Wasser
abspalten und zwar durch Destillation, wobei man nach der Gleichung

o<y N C00H _m0 = HeN,
das hdhere Homologe der Anhydrobase OsHgNs erhielt.
Der Base CyH;y N2 kann man ihrer Entstehung nach die Con-
stitution
I. I1.
CH;—NH CH;—N
CGH4< . H4< ..
N=—=C.CH; NH-C.CH;
g-Methyldihydro-
chinazolin

oder Cj

ertheilen.

Die weiter unten mitgetheilten Beobachtungen haben fiir die
Formel T entschieden.

Ist aber die aus der Acetylverbindung hervorgegangene Anhydro-
base ein Methyldihydrochinazolin, so wird man kaum fehlgehen, wenn
man die aus dem formylirten o-Nitrobenzylamin erhiltliche Base
Cs H3N2 als
Dihydrochinazolin, Cola! o b =0
ihydrochinazolin, Cs 4\N=———~CH

auffasst.

1) Diese Berichte XXIII, 2807.
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Ehe wir auf die den Constitutionsnachweis betreffenden Versuche
eingehen, seien einige Beobachtungen angefihrt, welche sich anf
o-Nitrobenzylamin, das Ausgangsmaterial dieser Untersuchung, beziehen.

1. Die Darstellung des o- Nitrobenzylamins

erfolgt im Wesentlichen nach der frilher angegebenen Methode, indem
man o-Nitrobenzylphtalimid mit Salzséiure zerlegt. Die Bereitungs-
weise des o-Nitrobenzylphtalimids durch lingeres Erwirmen einer
innigen, dquimolecularen Mischung von Phtalimidkaliam und o-Nitro-
benzylchlorid auf 130° ist aber misslich, weon es sich um die
Verarbeitung grosserer Mengen handelt: das Gemisch iiberhitzt sich
alsdann sehr leicht in Folge der Reactionswirme iiber die ge-
wiinschte Temperatur, so dass plétzlich eine heftige, von Ranchbildung
begleitete Einwirkung sich vollzieht, welche zu einem schwarzen, un-
brauchbaren Producte fiihrt. Wir haben demnach die plétzliche Re-
action durch Zumischung eines fliissigen, indifferenten Verdiinnngs-
mittels von geniigend hohem Siedepunkt zu missigen gesucht. Als
solches empfah]l sich z. B. Benzylcyanid (Sdp. 232%); dabei verfuhr
man wie folgt: 24.5 g o-Nitrobenzylchlorid und 25.5 g Phtalimidkalium
werden in circa 35 cem Benzylcyanid eingeschiittet, das Ganze in
einem Kolben auf dem Wasserbade erwirmt und zwar so lange (ca.
2 Stunden), als sich die Anwesenheit von Feuchtigkeit durch Wasser-
trépfechen im Kolbenhalse verrith, die man sorgfiltig entfernt; dann
erhitzt man den Kolben nnter Umschwenken im Oelbade eine halbe
Stunde lang bis auf 1809 blist nach dem Erkalten das Cyapid mit
Wasserdampf ab und kocht die riickstéindige, briunliche Krystallmasse
zur Entfirbung mit wenig Alkohol aus, wobei 31 g Nitrobenzylphtal-
imid d. h. etwa 75 pCt. der Theorie hinterbleiben.

Zur Abspaltung der Phtalsiure erhitzt man den Korper (15 g)
mit 60 cem Salzsiiure (d = 1.19) 3 Standen lang auf 185 —1909 die
von der Phtalsiure abfiltrirte Liosung giebt eingeengt salzsaures o-Nitro-
benzylamin. Das Pikrat des o-Nitrobenzylamins, C;HyN;Os.
CyH3 N3 07, fillt in schwerléslichen, gelben Nadeln aus und schmilzt
bei 206—2080:

Ber. fiir Ci3B1y N5 Oq Gefunden
C 40.94 40.50 pCt.
H 2.56 3.00 »

o-Nitrobenzylharnstoff, NH,.CO.NH.CH;. CsHaNOg,
scheidet sich in verfilzten Nadeln aus, wenn man eine wéssrige Lo-
sung von Kaliumcyanat und o-Nitrobenzylaminchlorhydrat auf dem
Wasserbade eindampft. Er krystallisirt aus heissem Wasser und
schmilzt bei 150°:
Ber. fiar CsHaN3 03 Gefunden

C  49.23 49.13 pCe.
H 461 4.86 »
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Da die Darstellung des o-Nitrobenzylamins nach dem oben ge-
schilderten Verfahren zwar glatt und ergiebig aber immerhin zeit-
raubend ist, so wurde untersucht, ob bei der

Einwirkung von Ammoniak anf o-Nitrobenzylehlorid

die primire Base iiberhaupt und eventuell in welchem Betrage ent-
steht. Lellmann und Stickel!) haben aus wissrigem Ammoniak
und dem genannten Chlorid in der Hitze fast ausschliesslich die ter-
tiire Base erhalten. Wir wandten alkoholisches Ammoniak an; es
ergab sich, dass in diesem Falle hauptsichlich die secundire Base
neben kleinen Mengen der primiren auftritt. Die Versuchsbedingungen
waren die Folgenden:

10 g Nitrobenzylchlorid werden in 100 ¢em 10procentigem, alko-
holischem Ammoniak geldst und in einer verschlossenen Flasche bei
Zimmertemperatur stehen gelassen; am zweiten Tage scheiden sich am
Boden glinzende Krystalle ab; nach 10 Tagen ist das Chlorid véllig
umgesetzt, Die nunmehr von den Krystallen (A) [circa 5.5 g] ab-
gegossene LoGsung hinterlisst auf dem Wasserbade eine briiunliche
Krystallmasse (cirea 4 g), aus welcher man durch Lésen in heissem
Wasser, Eindampfen der filtrirten Losung und Ausziehen des Riick-
standes mit Alkohol etwa 2 g salzsaures o-Nitrobenzylamin gewinnt,
wihrend Salmiak ungeldst bleibt.

Die obenerwibnten Krystalle (A) lassen sich leicht aus siedendem
Alkohol umkrystallisiren, schmelzen bei 99-—100° und bestehen aus

Di-o-nitrodibenzylamin, (NO;CsHsCH;): NH.

Berechnet Gefunden
fir CiaHiaN3 Oy I. 1L
C 58.53 58.70 — pCt.
H 4.50 4.70 —_— »
N 14.60 — 14.64 »

Der Chlorhydrat, Ci4H;3N30O,. HCI, schmilzt éiber 220° unter
Verkohlung:
Ber. fiir C14Hi4 N3 04C1 Gefunden
Cl 10.90 10.91 pCt.
Das Chloroplatinat, (Cis Hiz N3 Oy) Hp PtClg, bildet kleine, gelbe
Nédelehen:
Ber. fiar (C[4H14 Na 04)2 PtCle Gefunden
Pt 20.00 20.27 pCt.,
und ist sehr schwer loslich in Wasser.
Die isomere Base der p-Reihe vom Schmp. 93° hat Strackosch ?)
aus Ammoniak und p-Nitrobenzylchlorid erhalten, wobei in kleinen

1) Diese Berichte XIX, 1604.
?) Strackosch, diese Berichte VI, 1056.
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Mengen eine isomere Base beobachtet worden ist, welche iiber 10090
schmilzt: sie diirfte hiernach der m-Reihe angehéren.

Das Nitrosamin des Di-o-nitrodibenzylamins, (NO:C;H):N.NO,
illt in glidnzenden Nadeln vom Schmp. 120° aus, wenn man Salpetrig-
siure in eine essigsaure Losung der secundiren Base leitet:

Ber. fiir C14Hia N3 Os Gefunden

C 5316 53.07 pCt.

H 3.79 3.85 »
/CH2—NH

I1. B-Methyldihydrochinazolin, CbH4\\N & on
—_— . 3.

Zur Entscheidung der Frage, ob der durch Wasserabspaltung aus
CH; . NH. COCH;,

dem o-Amidobenzylacetamid Cs H4<NH2 hervorgehende
Kérper CyHyoNa 1) die Constitation
I 1I.
CH:.NH CH N
4/ e oder Ce H4/ 2
\N=——C.CH \NH.C.CH;

besitzt, wurde er methylirt und das entstandene Monomethylderivat
mit der Base verglichen, welche durch Wasserabspaltung ans dem

CH,.N(CH;)COCH;

0- Amidobenzylacetmethylamid CyH,<< NH, entsteht,
/ C H2 N C H3 . .

also die Coustitution CgHy: besitzt; es ergab sich,
\N——C.CH,

dass die beiden auf verschiedenen Wegen hergestellten Basen identisch
sind: mithin ist der Base CgHyoN2 die Formel I (#-Methyldihydro-
chinazolin) zu ertheilen. Nachstehend die Beschreibung der Versuche.

1. o-Nitrobenzylacetmethylamid.

15 g o-Nitrobenzylchlorid wurden in 150 ccm Alkohol gelst und
mit 45 cecm 33 procentigem, wilssrigem Methylamin in einer ver-
schlossenen Flasche 1 Stunde lang im Wasserbade erwirmt. Die
klare Léosung befreit man durch Eindunsten von Alkohol und versetzt
den dabei verbliebenen Riickstand mit etwa 100 ccm Wasser, wodurch
sich ein Oel (A) abscheidet, welches beim Stehen iiber Nacht grossten-
theils krystallinisch erstarrt (ca. 4 g) und wesentlich aus tertidirer
Base besteht.

Wenn man nidmlich die Masse mit wenig Alkohol auriihrt, den
dadurch entstandenen Krystallbrei absaugt und in wenig heissem Holz-

1} Diese Berichte XXIII, 2812.
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geist 16st, so schiessen beim Erkalten derbe, gelbliche Siulen an,
welche bei 62—649 schmelzen und den Analysen zufolge

Di-o-nitrodibenzylmethylamin, (NO.CsH,CH;): NCH;
darstellen:

Ber. fiir CysHis N3Oy I(:;efundenn
C 59.80 59.96 —  pCt.
H 4.98 4.90 — >
N 13.95 — 13.88 »

Die vom Oel (A) abgegossene, wissrige Lésung wird auf ein
kleines Volumen eingeengt und dann mit 33 procentiger Kalilauge ver-
getzt. Dabei entsteht eine Emulsion, welche man wiederholt mit
Aether auszieht. Die Ausziige hinterlassen beim Verdunsten das
o - Nitrobenzylmethylamin als briunliches Qel, welches sich
missig leicht in Wasser mit alkalischer Reaction lost; zur Reinigung
wurde es durch Eindampfen mit Salzséiure in das Chlorhydrat (9.5 g)
verwandelt und als solches aus siedendem, 95 procentigem Alkohol um-
krystallisirt. Das

salzsaure o-Nitrobenzylmethylamin,
NO;.GCsHs.CHs . NHCH;, HCI,

bildet tafelférmige Krystalle vom Schmp. 175—176.59:

Ber. fiar CsHyy Ny Q2 Cl Gefunden
Cl 17.53 17.84 pCt.

Zur Bereitung der Acetylverbindung werden 6 g des Chlorhydrates
mit 3 g trockenem Natriumacetat und 12 cem Essigsidureanhydrid
1/, Stunde lang am Riickflusskiihler gekocht, dann auf dem Wasser-
bade eingedampft und mit Wasser versetzt; es scheidet sich ein braunes
Oel aus, welches nach lingerem Stehen zu einer krystallinischen Masse
erstarrt. Sie ist leicht 18slich in den iiblichen L&sungsmitteln, kann
aber aus viel siedendem Ligroin in Form glinzender, weisser Kry-
stallflitter vom Schmp. 57—58° erhalten werden: sie bestehen aus

o-Nitrobenzylacetmethylamid,
NO;. CgH, . CH:. N(CH;y) . CO . CH;.

Ber. fiir C]on N2 03 Gefunden
C 5770 57.45 pCt.
H 5.77 590 »

Die Reduction des Acetylproductes vollzieht sich auf demselben
Wege, welcher in der ersten Abhandlung eingeschlagen worden ist. 1 g
der Verbindung wird fein gepulvert, in je 15 ccm Wasser und cone.
Salzsdure vertheilt und mit Zinkstreifen versetzt, wihrend man das
Gefiss durch Einstellen in Wasser kiihl erhdlt. Nach einigen Stunden
ist eine klare Ldsung entstanden, welche vom Zink abgegossen und
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mit Natronlauge bis zar Wiederauflosung des Zinkoxyds versetzt
wird. Die in gelben Oeltrpfchen abgeschiedene Base fiihrt man
durch wiederholtes Ausschiitteln in Aether iiber, welcher ein gelbes, bald
krystallinisch erstarrendes QOel beim Verdunsten zuriicklisst. Das
Product wird durch Umkrystallisiren aus Aether als feines Krystall-
pulver vom Schmp. 94— 950 erhalten; es ist den Analysen zufolge
das erwartete:

o~-Amidobenzylacetmethylamid,
NH;.C¢Hys. CHs. N(CH3). CO . CH;

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ 010H14N20 I. II.
C 67.31 67.00  67.10 pCt.
H 7.86 7.87 8.17 »
N 15.73 15.63 — >

Um aus der vorstehenden Verbindung Wasser abzuspalten, wurde
sie in einem Fractionirkélbchen iiber einer kleinen Flamme so lange
in gelindem Sieden erhalten, als an den oberen Stellen des weiten
Rohres ein Wasserbeschlag auftrat, den man von Zeit zu Zeit durch
einen mit Filtrirpapier umwickelten Glasstab entfernte. Darnach er-
hitzte man die braungelbe Schmelze stirker, woraaf gegen 300—305°
ein hellgelbes Oel iiberging. Es erstarrt beim Erkalten; aus Aether
krystallisirt die Verbindung in weissen Nidelchen, welche gegen 70°
erweichen und bei 75—77° schmelzen; sie 1l6sen sich in Wasser, wel-
ches dabei alkalische Reaction annimmt, und besitzen bitteren Ge-
schmack. Die neue Base hat der Analyse nach die Formel CygHy2Np:

Berechnet Gefunden
fir CioHi2Na I II.
C 75.00 75.35 — pCt.
H 7.50 7.88 —
N 17.50 — 17.57 »
muss also ibrer Bildungsweise nach bezeichnet werden als
CH;—N.CH;

g7-Dimethyldihydrochinazolin, Cg

Die Base 16st sich leicht in Salzsiinre; diese Losung liefert mit
Platinchlorid, Kaliumbichromat und Pikrinsdure die ertsprechenden
Salze als schon krystallinische Féllungen. Das Pikrat sintert bei 210°
und schmilzt bei 215—2179.

2. Methylirung des g-Methyldihydrochinazolins.

Die durch Destillation des o-Amidobenzylacetamids erhiltliche, in
der ersten Abbandlung?!) bereits §-Methyldihydrochinazolin genannte

1 Diese Berichte XXIII, 2813.
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Base CyHyy N, vereinigt sich beim Zusammenbringen mit Jodmethyl
zu farblosen Krystallen eines Jodmethylats; letsteres 18st sich in
Wasser; wird diese Ldsung mit starker Kalilange versetzt, so hebt
gich ein gelbes Oel an die Oberfliche, welches durch Beriihren mit
einem Stiubchen des f#-y-Dimethyl-Dihydrochinazolins sofort krystal-
linisch erstarrt und in allen Eigenschaften mit dieser Base durchaus
iibereinstimmt. Die Methylirung ist also wie folgt verlanfen:

/CHZ—NH /CH2~NCH3
CgH4\ | -+ CH3J = CG H4\ | > HJ.
N=—=C.CH; N——=C.CH;

I1I1I. Dikydrochinazolin,

Die Darstellung dieser Base ist schon in unserer ersten Mit-
theilung ') kurz geschildert worden. Wir theilen als Erginzung der
ilteren Angaben Folgendes mit.

Es geniigt, die Mischung von 3.5 g feingepulvertem o-Nitrobenzyl-
formamid, 50 ccm Wasser und 35 cem Salzséiure und Zinkschnitzeln
etwa 4—5 Stunden stehen zu lassen, um die Reduction zu vollenden.
Nach Ablauf dieser Zeit hat sich hiufig ein Theil der entstandenen
Base in Form einer Oelschicht auf der Oberfliche des Zinks angesetzt;
man 16st das Oel in verdiinnier Salzsiure und vereinigt diese Lidsung 2)
mit der vom Zink abgegossenen Fliissigkeit. Dann wird das Ganze in
der friiher angegebenen Weise nach dem Uebersittigen mit Alkalilauge
mit Aether ausgezogen.

Das nach dem Verjagen des Aethers als Oel verbliebene Di-
hydrochinazolin erstarrt allmihlich zu einer krystallinischen Masse,
welche durch Umkrystallisiren aus Benzol in schwach gelblichen
Krystillechen gewonnen werden; sie erweichen bei 115° und schmelzen
bei 127°. Thre Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
fﬁr Cs HB Nz L IL.
C 7273 73.10 — pCt.
H 6.06 6.25 — >
N 21.21 — 21.08 »

1) Ebendaselbst 2814.

2) Es sei bemerkt, dass die erste Portion fester krystallinischer
Base, welche frither nur in 8ligem Zustande erhalten worden war, aus der salz-
sauren Losung der auf dem Zink abgeschiedenen Base gewonnen worden ist.
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Ibr Chlorhydrat CsHgNa. HCl (aus Alkohol in Krystallen)
ergab folgende Werthe:

Berechnet Gefunden
fir Cs HoNa2Cl L II. 111,
C 56.97 57.20 — — pCt
H 5.34 5.51 — —_— >
N 16.61 —_— 16.60 —  »
Cl 21.07 — — 21.28 »

502, S. Gabriel: Geschwefelte Abkommlinge des Aethylamins.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No, DCCCXXXXV,)
(Eingegangen am 12. October.)

Die vorliegenden Notizen sind dazu bestimmt, die Untersuchung
zu erginzen, welche ich vor kurzer Zeit in diesen Berichten (8. 1110 1f.)
iiber denselben Gegenstand publicirt habe.

I, Verhalten des Aethylmercaptophtalimids.

Das Aethylmercapiophtalimid CsH;O2: N.CHy. CHy. SH zeigt
das Verhalten der Mercaptane: es lisst sich in ihm der Wasserstoff
des Sulfbydryls leicht durch Metall ersetzen; aus dem Metallsalze
gehen alsdann durch Umsetzung mit organischen Halogenverbindungen
complexere Verbindungen hervor, welche statt des Metalls einen or-
ganischen Rest enthalten. Bis jetzt sind folgende Halogenverbindungen
in der angegebenen Weise benutzt worden:

1. Bromdthylphtatimid. Man giebt zu einer lanwarmen Ldsung
von 11 g Aethylmercaptophtalimid in 25 ccem absoluten Alkohol all-
mihlich eine Aufldsung von 1.2 g Natrium in 25 cem Alkohol und
fiigt zu der Mischung unter Umschwenken 14 g Bromithylphtalimid;
das Ganze wird !/ Stunde lang am Riickflusskiihler gekocht und
nun die Flissigkeit sammt dem Bodensatz von Bromkalium und dem
Krystallbrei, welcher sich bereits wibrend des Erhitzens auszuscheiden
begonnen hat, erkalten gelassen. Alsdann wird der Krystallbrei filtrirt
und mit Alkohol, dann mit heissem Wasser gewaschen. Die Krystalle
bestehen aus Diphtalimidodthylsulfid (CsH(Oz:N.CoHy)eS
(Schmp. 128 —129%); die Ausbeute betriigt 13 g, d. h. etwa ?/3 der
theoretischen Menge. (Nach dem friiheren Verfahren [diese Berichte
XXIV, 1113—14] war die Ausbeute fast nur halb so gross.)

2. Aethylenchlorhydrin. Eine Lésung von 2.3 g Natrium in 50 cem
Alkohol wird allmihlich zu einer Losung von 20 g Aethylmercapto-





