
1384 

263. Aug. Bischler  und F. J. Howell: Zur Kenntniss 
der Phenmiazinderivate. 

[III. Mittheilung: Phen-p-alkyl-a-methylmiazine.] 
(Eingegaogen am 27. Mai.) 

In  der vorangehenden Abhandlung ist von dem einen von uns 
mit E d .  B u r k a r t  das aus dern Acetyl-o-amidoacetophenon entstehende 
Phendimethylmiazin beschrieben worden. Ed .  B ur k a r t  war verhin- 
dert an weiterem gemeinschaftlichen Arbeiten theilzunehmen. Wir  
haben dies Thema wieder aufgenornmen und lassen die Beschreibung 
der von uns bei der Condensation der Acidylderivate des 0 -  Amido- 
acetophenons mit alkoholischem Ammoniak erhaltenen Resnltate folgen. 

Zunachst noch einiges iiber das Phendimethylmiazin uod seine 
Darivate. 

Das Phendirnethylmiazin ist ein fast farbloses, bei 249 O siedendes 
Oel. 

Dampfdichte-Bestimmung nach V. M e y  e r. 
Spec. Gew. bei 16O = 1.0980. 

Ber. fur CIOHION~. 
D 5.48, 

Gef. n 5.21, 5.25. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  CloHloNa. HCI. 
Dieses Salz wird beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff- 

gas in die atherische Liisung des Miazins als weisses voluminoses 
Pulver gefallt. An der Luft zerfliesst dasselbe sofort und wird klebrig. 
Nach langerem Verweilen im Exsiccator iiber Aetzkali nimmt es ein 
glasartiges Auseehen an. 

Fiir die Chlorbestimmung wurde das ausgefallte Pulver rasch ab- 
filtrirt, mit Aether ausgewaschen und einen Tag iiber Aetzkali stehen, 
gelassen. 

Analyse: Ber. Procente: CI 15.25. 
Gef. )) 18.42. 

Q u e c  ks i l  b e r  d op  p e l v e r b i n  d u n  g. Eine mit Salzsiiure ver- 
setzte Losung des Phendimethylmiazins gab beim Vermischen mit 
Sublimatliisung eine zuerst weiss- krystallinisch erscheioende Fallung, 
die sich aber olig absetzte und nicht analysenrein zu erhalten war. 

Durch nascirenden Wasserstoff wird das Miazin iibergefiihrt in 

P h e n  t e t r  a h y d r o d i m e  t h y l m  i a z  i n , CloHlaNz. 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das Dimethylmiazin 

nach der Barn berger’schen Vorschrift hydrirt. 
Zu der stark erbitzten amylalkoholischen LBsung der Base wurde 

die achtfache berechnete Menge Natrium auf einmal zugegebeo. Die 
LBsung gerieth unter stiirmischer Wasserstoffentwickelung ins Sieden 
und farbte sich zunehmend roth. 



Das gebildete Natriumamylat wurde nach dem Erkalten mit 
Wasser zersetzt und die Losung rnit Salzsaure schwach angesauert. 
Nach der Entfernung des Amylalkohols durch die Destillation mit 
Wasserdampf wurde die zuriickgebliebene Flussigkeit alkalisch gemacht 
und rnit Aether extrahirt. Der Aetherauszug gab nach dem Trocknen 
mit Potasche und Eindampfen ein tief dunkel gefarbtes Oel, welches 
bei der  fractionirten Destillation zwischen 2350' und %50° schwach 
gelb gefiirbt uberging. 

Auch bei wiederholtem Fractioniren konnte aus diesem Oel nichts 
Einbeitliches isolirt werden. Jedenfalls war es ein Gemisch von hy- 
drirter Base und unverandertem Miazin. 

Das Oel giebt deutlich die L i e b e r m a n n ' s c h e  Nitrosoaminre- 
action, ist sehr hygroskopisch, zieht an der Luft Feuchtigkeit an. Es 
wurde in zwei Fractionen zerlegt , welche bei der Elementaranalyse 
iibereinstimmende, jedoch von der Theorie etwas abweichende Re- 
sultate gaben. 

Analyse der Fraction 235-2420. 
Ber. fhr C I O H I ~ N ~ .  

Procente: C 74.07, H 8.64. 
Gef. >) x 72.54, >) 9.01. 

Ber. Procente: C 74.07, H S.64. 
Gef. >> n 74.35, n 9.19. 

Analyse der Fraction 242-248 O. 

Spec. Gew. bei 250 = 1.0981, 
Die Hydrobase wird von allen gewohnlichen LGsungsmitteln, aus- 

genommen Wasser, leicht aufgenommen. 
Dass in obigem Oel wirklich die Hydrobase vorlag, wurde rnit 

der Darstellung des Dibenzoylderivates bestatigt. 

Dibenzoyltetrahydrodimethylphenmiazin, 
NCO Cs H5 

/'\ ' CHCH3 ' \ / ' \\\ / 'NCOCsH5 
CHCH3 

Beim Vermischen des Hydroproductes mit BenzoEsiiureanhydrid 
im Ueberschuss loste sich das Anhydrid unter starker Erwarmung 
auf. Zur  Vollendung der Reaction wurde das Gemisch ungefahr eine 
Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und die beim Erkalten fest ge- 
wordene, braun gefiirbte Substanz rnit Sodalosung bis zur vollstan- 
digen Entfernung der entstaodenen BenzoGsaure und iiberschiissigen 
Anhydrids gekocht. Die zuriickgebliebene, gelbgefarbte, teigige Masse 
gab beim Umkrystallisiren aus Ligroi'n grosse , wasserhelle Prismen 
vom Schmp. 1550. 
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Analyse: Ber. Procente: C 77.83, H 5.53. 
Gef. )) 71.37, D 5.86. 

Die Dibenzoylverbindung ist nur spurenweise in Wasser lijslich; 
von allen anderen Liisungsmitteln wird sie leicht aufgenommen, am 
.schwierigsten von Ligroi'n. 

D i a c e  t y  1 ve  r b i n d  U ng. Wird Essigsaureanhydrid und die 
Hydrobase in molec'ularen Verhaltnissen zusammengebracht, so findet 
eine sehr heftige Reaction statt. Nach dem Auswaschen mit Soda- 
lBsung erhalt man feine, seidenglanzende Nadelchen, die auch in 
Wasser leicbt liislich siod und bei 1100 schmelzen. 

Zur Gewinnung der hoheren Homologen des Phendimethylmiazios 
wurde das Amidoacetophenon mit Propionsaureanhydrid und den zwei 
Buttersaureanhydriden in die Acetylderivate Gbergefihrt und dieselben 
mit Ammoniak zu den Miazinbasen condensirt. 

NHCOCaHS 
'sH4< CO C H3 ' 

Propionyl-o-amidoacetophenon, 

Wird ein Molekiil o-Amidoacetopbenon mit zwei Molekiilen Pro- 
pionsaureanhydrid vermischt, so findet schwache ErwSirmung statt. 
Nach halbstundigem Erhitzen auf  dem Wasserbade wurde die gelb- 
gefa.rbte, dicke Reactionsrnasse mit Sodalosung nentralisirt und das 
Oel durch Zugabe von Eis zum Erstarren gebracht. Von den etwa 
anhaftenden ijligen Theilen wurde der Krystallkuchen durch Ab- 
pressen zwischen Fliesspapier befreit und aus Alkohol umgeliist. 
Schmelzpunkt 68 O. 

Analyse: Ber. fiir C11 H13NOs. 
Procente: C 69.11, H 6-81. 

Gef. )) D 68.50, )) 6.67. 
In  Wasser ist das Propionyl-o-amidoacetophenon sehr schwer 

liislich. I n  Aether oder LigroYn ist der Kiirper leicht loslich und 
krystallisirt daraus in  grossen messbaren Tafeln; Alkohol und B e n d  
nehmen ihn gleiclifalls leicht auf. 

Die Propionylverbindung vereinigt sich mit alkoholischem Am- 
moniak gemass der Gleichung: 

zu dem Phen-a -methy l -8 -a thy lmiaz in  durcb zweistiindiges Er- 
hitzen im Rohr auf 1500. 

Bei Anwendung von reinem Ausgangsmaterial tritt eine Farben- 
veranderung des Rohreninhalts kaum ein. Nach dem Verdunsten des 
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Alkohols auf dem Wasserbade blieb das Miazin ah ein wenig ge- 
fgrbtes Oel zuriick. 

Bei zweimaligem Deatilliren desselben erhiilt man ein bei 259-2600 
constant siedendes, fast farbloses Oel, welches nach' langem Stehen 
l b e r  Schwefelsaure zu einer Krystallmasse erstarrte. 

Procente: C 76.74, H 6.97, N 16.28. 
Gef. >) )> 76.75, n 7.07, n 15.87. 

Analyse: Ber. fiir C11 HlaNa. 

Dampfdichtebestimmung nach V. M e y e r :  
Ber. D 5.96, 

Specifisches Gewicht bei 1 6 O  = 1.0723. 
Das Phenmethylathylmiazin ist in  vielen Beziehungen dem Phen- 

dimethylmiazin ahnlich, besitzt gleiche Eigenschaften, hat  den an 
Mause erinnernden Geruch; weicht von dernselben aber insofern ab, 
als es  mit Wasser kein Hydrat zu bilden vermag. Es scheint aber  
doch hygroskopisch zu sein, lost sich schwer in  kaltem Wasser und 
wird durch Erwiirmen wieder ausgeschieden; ist sehr wenig fliichtig 
mit  Wasserdampfen. Eine verdiinnte, wenige Procente Alkohol ent- 
haltende, wassrige Losung riecht angenehm conservenartig. 

Von den iiblichen Lijsungsmitteln wird das Miazin leicht aufge- 
mommen, I n  verdiinnten Sauren ist es unter schwacher Erwarmung 
deicht loslich. 

Gef. D 5.43, 5.65. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  C41H12Na. HC1. 
Dieses Salz wurde erhalten durch Einleiten von Chlorwasserstoff 

in eine atherische Losung der Base. Die ausgeschiedene weisse Masse 
muss, urn das Zerfliessen zu vermeiden, schnell abfiltrirt und in den Ex- 
siccator gebracht werden. 

Chlorbestimmung des iiber Aetzkali getrockneten Praparates : 
Analyse: Ber. fur Cl1 H13NaCI. 

Procente: C1 17.02. 
Gef. )) 17.38. 

Es last sich in  Alkohol, ist daraus aber nicht krystallinisch zu 
erhalten. 

P i  k r i n sa u r e d o p p e l  v e r  b i n  d u n  g, C11 HiaNa . C6 Ha (Nod3 0 H. 
Beirn Versetzen einer verdiinnten alkoholischen Lijsung des Me- 

lthyliithylrniazins mit einer kalt gesiittigten Lasung von Pikrinsaure 
scheidet sich ein gelbes, mikrokrystallinisches Pulver aus. Aus con- 
centrirter Losung bekommt man dagegen eine klebrige Fallung, die 
our  nach langem Stehen zu einer sprijdeti Masse erbartet. 

Urn einen stirnmenden Stickstoffgehalt zu erhalten, mu88 der 
Niederschlag nur wenig mit Wasser an der Saugpumpe ausgewaschen 

Berich'e d. D. chcm Gesel!schaft. Jahrg. XXVI. 91 
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und iiber Schwefelsaure getrocknet werden. Im Luftbad auf I000 
erhitzt, zersetzt sich das Pikrat  unter Verbreitung des Miazingeruchea. 

Ber. N 17.45, Gef. 17.28. 
Das Pikrat  ist fast unloslich i n  Aether, leichter loslich in Alkohol, 

aus dem es in Nadeln krystallisirt. 

N o r m a l b u t y r y l i r t e s  o - A m i d o a c e t o p h e n o n ,  

CsH4<C0 CH3 * 

Bei nicht lange anhaltendem Erwarmen von n-Buttersaureanhydrid 
mit o-Amidoacetophenon auf dem Wasserbad erhalt man nach dem 
Eingiessen des Reactiorisproductes in Wasser und Digerben mit Soda- 
lijsung ein dickes, dunkel gefarbtes Oel, das  am besten durch Zugabe 
von Eisstiicken zum Erstarren gebracht wird. Nach langerem Stehen 
in Sndalosung tritt zwar Festwerden von selbst ein, indem das  Oel 
sich in grosse, wenig gefarbte Tafeln verwandelt. Nach dem Ver- 
dunsten einer Ligroi'n- oder Aetherlosung setzen sich die Krystalle 
in grossen, farblosen, schon ahsgebildeten,. zusammenhangenden Pris- 
men ab. Schmp. 52'. 

N H CO CB H, 

Ber. C 70.24, H 7.31. Gef. C 70.30, H 7.44. 
Die butyrylirte Verbindung ist fast unliislich in Wasser, leicht 

Die Ueberfuhrung in das Miazinderivat findet leicht statt, nach 
loslich in Alkohol, Aether und Benzol, reichlich in Ligroi'n. 

der bei der Propionylverbindung entwickelten Gleichung. 

N 
/ \ *  2N C CHa CH2 CH3 

\ / '\ / ' IN P h e n - a - m e t h y l - @ - p r o p y l  m i a z i n ,  1 
c CH3 

Diese Base wird erhalten beim Erhitzen der Butyrylverbindung 
mit der finffachen Menge alkoholischem Ammoniak unter Verschluss 
auf 150O. Die wenig gefarbte Flussigkeit hinterlasst nach dem Ab- 
dunsten des Alkohols das  Reactionsproduct als ein dunkelgelb gefarbtea 
Oel. Zweimal wiederholtes Fractioniren gab ein farbloses Praparat  
mit dem Kochpunkte 269-270O. 

An der Luft scheint es Feuchtigkeit anzuziehen und farbt sich 
dabei ein wenig. Es besitzt gleichfalls den charakteristischen , unge- 
mein lange anhaftenden Mausegeruch und bitteren Geschmack der 
friiher erwghnten Miazine. 

Analyse: Ber. Procente: C 77.42, H 7.52, N 15.05. 
Gef. D 77.53, n 7.62, s 15.08. 

Dampfdichtebestimmung nach V. M e y e r  : 
Ber. D 6.44. 
Gef. x 5.96, b.92. 

Specifisches Gewicht bei 16O 1.0546 g. 
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Das Phenmethyl-n-propylmiazin ist schwer 16slich in Wasser, da- 
gegen leicht in  Aether, Alkohol, Benzol und verdiinnten Sauren. 

P i k r i n  s a u r e d o p p e l  v e r  b i  n d u n g, Cla Hlr Na . Ce Ha (NO& OH. 
Das Pikra t  erhalt man in Form eines gelben Pulvers beim Zu- 

sammenmischen entweder einer alkoholischen oder wasserigen Lijsung 
der  Base und Pikrinsaure unter gleichzeitiger Zugabe von etwas 
Salzsaure. 

Die Resultate verschiedener Stickstoff bestimmungen haben er- 
geben, dass die Doppelverbindung in Lijsung nur bei Gegenwart freier 
Pikrinsaure bestandig ist;' Durch langeres Auswaschen mit Wasser 
oder Alkohol tritt Zersetzung ein. Stimmeode Analysenergebnisse 
konnten nur  erhalten werden beim Absaugen des Pulvers an der  
Pumpe, Abspiilen mit wenig Wasser und Abpressen zwischen Filtrir- 
papier. Beim Erwarmen in mit Salzsaure angesauertem Alkohol 
schmilzt der Kiirper unter Zersetzung. 

Analyse: Ber. Procente: N 16.87. 
Gef. )) 16.97. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Aus einer wasserigen salzsauren Lijsung 
des Miazins fallt durch Zusutz von Platinchlorid das  Doppelsalz als 
rothgelbes Pulver aus, das von geringer Bestandigkeit ist. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  wurde erhalten als weisses Pulver beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine atherische Liisung der Base. 
Es zerfliesst sofort an der Luft und lasst sich nicht umkrystallisiren. 

Quecksilberchlorid bringt in einer LiSeung des obigen Mimins 
einen klebrigen Niederschlag hervor, der nicht fest erhalten werden 
konnte. 

Is0 b u t y r y l i r t e s  0 -  A m i d  o a c e  t o p  h e n  o n ,  

N H C  0 C H  (CH3)2. 
c6 H4<C 0 C Hs 

Isobuttersiiureanhydrid reagirt mit 0 -  Amidoacetophenon in ahn- 
licher Weise wie das Anhydrid der normalen Saure. Die Ausbeute 
ist dagegen bedeutend schlechter. 

Zur Reinigung des entstandenen Kijrpers wurde das bei den 
niederen Homologen beschriebene Verfahren eingeschlagen. Die durch 
Zusatz von Sodalijsung und Eis  erhaltkne Krystallmasse gab beim 
Verdunsten der iitherischen Lbsung grosae Prismen , die den Schmelz- 
punkt 500 zejgten. 

Analyse: Ber. Procente: C 70.24, H 7.31. 
Gef. s 70.54, >) 7.40. 

In  Wasser ist diese Verbindung nur sehr schwer, in allen anderen 
Losungsmitteln dagegen leicht 1Bslich. 

91 * 
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P h e n - ~ - m e t h y l - B - i s o p r o p y l m i a z i n ,  
N 

Nach dem Erbitzen der Isobutyrylverbindung rnit alkoholischem 
Ammoniak im Rohr auf 1500 und Verdunsten des Alkohols blieb als 
Reactionsproduct ein braun gefarbtes Oel zuriick. Der  Destillation 
unterworfen ging bei 268-2690 ein fast farbloses Product unzersetzt 
iiber, das beim langen Stehen zum Theil fest wurde. An der Luft 
zieht es allmahlicb Feuchtigkeit an, ohoe dagegen ein dem Dimethyl- 
miazin entsprechendes Hydrat zu bilden. Der  Geruch ist demjenigen 
der anderen Miazine ahnlich. 

Analyse: Ber. Procente: C 77.42, H 7.52, N 15.05. 
Gef. >> )) 77.44, )) 7.74, n 15.02. 

Dampfdichtebestimmung nach V. M e y e r  : 
Ber. D 6.44. 
Gef. w 5.77. 

Specifisches Gewicht bei 1 6 0  1.0556 g. 
Das Phenmethylisopropylmiazin ist in allen gewohnlichen Liisungs- 

mitteln, ausser Wasser, leicht loslich. 

P l a  t i n  d o  p p  e l  s a1 z ,  (Cl2 HlaN2)a . Ha P t  C16. 

Aus einer Liisung des Isopropylmiazins in wassriger Salzsaure 
wird durch Platinchlorid das Doppelsalz als rothgelbes Pulver gefallt. 
Es empfiehlt aich, rerdunote Losungen nnzuwenden, sonst ballt sich der 
Niederscblag klebrig zusammen. Das Auswascben mit Wasser scheint 
nur wenig zersetzend zu wirkm. Trocknen aiif Filtrirpapier und 
nachheriges Digeriren mit nbsoluteni Aether erwies sich als das beste 
\.erfahen, den Rijrper arialysenrein zu bekammen. 

Bemerkenswertb ist die griissere Bestandipkeit desselben in1 Ver- 
glpich rnit drn i  Chloroplatinat des Normalpropylmiazins. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 24.88. 
Gef. )) n 24.55. 

In Aether ist das Doppelsalz kaurn, in Alkobol oder Wasser 
scllwer loslich. 

Pi  k r insi i  II r e d o  p pe  I r e r  h i  n d U U g ,  C12H14N~ . Cs Ha (Pi 0 2 ) s  OH. 
1Sine rerdurinte alkohalische LBsung der mit Salzsaure versetzten 

H:IW wurde mit einer kalt gesattigten Lijsung von Pikrinsiiure zu-  
.i;itnnieng~bracht. Das Pikrat schied sich dabei als hellgelbes Pulver 
.:IIIJ. Durch vornichtiges Atifliisen in Fl’eingeist krystallisirt es tin- 

reriiudert in Nndeln aus. 
Analyse: Ber. Procentc: N 1 6 3 7 .  

Gef. )) )) 17.19. 



1391 

Das Pikrat lost sich schwer in heissem Alkohol, leichter in 
Benzol. 

Quecksilberchlorid bewirkt in einer salzsauren LSsung des Miazins 
eine klebrige Fallung. 

Es schien uns nicht uninteressant zu sein noch einige Miazinbasen 
mit aromatischen Radicalen kennen zu lernen. Fiir diesen Zweck 
haben wir zuniichst dargestellt das 

In anderen Solventien wird es wenig aufgenommen. 

NH CO C6 Hs B e n z o y l -  o - a m i d o a c e t o p h e n o n  CgHa<COCH3 
Erhalten aus 0 -  Amidoacetophenon und BenzoEslureanhydrid nach 

iiblicbem Verfahren. Das Reactionsproduct, das auf dem Wasserbade 
eine dicke, syrupose Masse bildete, wurde mit Sodalijsung ausgekocht; 
nach dem Erkalten erstarrte es zu einem sproden, krystallinischen 
Korper, der sich aus Aether oder Ligroi'n leicht umkrystallisiren liess. 

Analyse: Ber. Procente: C 75.31, H 5.43. 
Gef. a >) 75.28, )) 5.23. 

Kleine, dicht zusammenhangende NadeIn vom Schmp. 98O. 

Das Benzoyl-o- amidoacetophenon ist in kaltem und warmen 
Wasser fast unliislich; in Ligroi'n schwer, in kaltem Alkohol oder 
Aether wenig, in warmem Alkohol, Aether oder Benzol leicht loslich. 

Aus dieser Verbindung war leicht zu erhalten das 
N 

""C CeHs 
Phen-a-methyl-/j-phenylmiazin, 1 1 I 

\ / \ / N  
C CH3 

durch zweistiindiges Erhitzen derselben mit alkoholischem Ammoniak 
auf 150O. Beim Erkalten des Rohreninhaltes schied sich der Korper 
in weissen, sternformig gruppirten Nadeln ab,  die beim Umkrystalli- 
siren aus Alkohol dieselbe Rrystallform und Gruppirung wieder an- 
nahmen. Schmp. 90°. 

Die Auabeute zeigte sich a16 eine quantitative. 
Analyse: Ber. Procente: C 81.82, H 5.45, N 12.73. 

Gef. n x 82.03, n 5.45, )> 12.87. 
Moleculargewichtsbestimmung nacb Rao u l  t in Phenol 

Ber. M 220, 
Gef. 206. 

Das Phenmethylphenylmiazin lost sich kaum in kaltem Wasser; 
in kaltem Alkohol, Benzol oder Aether schwer, in denselben Sol- 
ventien beim Erwiirmen ziemlich leicht; lost sich ferner in Salzsiiure 
und wird daraus durch vie1 Wasser ausgefallt. 

Pi k r  i n sa u r e  dop  p e l r e  r b i ndu n g , Cl5 Hla Na . C6 Ha (NO& OH. 
Vermischte alkobolische Losungen des Phenylmiazins und Pikrin- 

saure geben das Pikrat sofort in Form eines hellgelben Pulvers, das 



1392 

durch eine leichte Zersetzbarkeit ausgezeichnet ist. Da bei ver- 
schiedenen Bestimmungen der Gehalt an Stickstoff sich als immer zu 
klein erwies, und die Annahme von Krystallwasser durch das Ver- 
halten des Kiirpers beim Erhitzen im Luftbade widerlegt wurde, so 
wurde die Doppelverbindung in verschiedenem Maasse der Einwirkung 
des Wrssers ausgesetzt und von den so erhaltenen Praparaten jemals 
der Stickstoffgehalt ermittelt. Nur bei dem Praparat, WO das Aus- 
waschen mit Wasser ganz weggelassen wurde, war  das Resultat ein 
annahernd richtiges und zwar wurde dabei znviel Stickstoff gefunden 

Analyse: Ber. Procente: N 15.50. 
Gef. >) )) 16.04. 

S a l z s a u r e s  S a l z .  Einleiteu von trockenem Cblorwasserstoff- 
gas  in die atberische Liisung der Base bewirkt eine weisse volu- 
minose Fallung. 

Behnlich wie BenzoGsaureanhpdrid reagirt auch das Anhydrid der 
Phenylessigsaure mit o - Amidoacetophenon unter Bildung des Pro- 
ductes: 

NHCO CH2 Cs Hs 
C 6 H 4 < ~ ~ ~ ~ 3  

Diese Verbindung kann man auf ahnliche Weise wie die aoderen 
Saurederivate darstellen ; aber wegen der nicht leichten Gewinnung 
des Phenylessigsaureanhydrids haben wir es vorgezogen, obige Phenyl- 
essigsaurererbindung mittelst des Chlorids der Saure darzustellen. 

Mit einer trockenen Benzollijsung ron einem Molekiil Phenyl- 
essigsaurechlorid wurden zwei Molekiile Amidoacetophenon in dem 
gleichen Lijsungsmittel nach und nach unter Umriihren zusarnmcn- 
gebracht. Die Reaction t ra t  sofort ein unter ziemlich starker Er- 
warmung und momentaner Ausscheidung eines voluminijsen flockigen 
Niederschlages des salzsauren Salzes des Amidoketons. Bei zu 
starker Concentration oder Abwesenheit ausserer Ruhlung farbte sich 
die Losung stark braun. 

Nach zweistundigem Stehen wurde die ausgeschiedene Masse ab- 
filtrirt und die schwach gelb gefarbte Fliissigkeit stark eingedampft. 
Nach langerer Zeit schied sich der Kijrper in prachtvollen, wasser- 
hellen , zusammenhangenden Saulen aus. Aus einer ziemlich concen- 
trirten alkoholischen Losung erhalt man weisse, vereinzelt auftretende 
grosse Prismen, und aus Ligroyn krystallisirt der Kijrper in dicken, 
kurzen Nadeln. Schmp. 79O. 

Analyse: Gef. Procente: C 75.90, H 5.93. 
>> D 76.09, )> 6.09. 

Die Verbindung ist in Wasser sehr schwer, in  Alkohol, Aether 
oder Benzol leicht, in kochendem Ligroi’n sparlich Ioslich. 
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Die Phenylessigsaurererbindung condensirt sich unschwer zu dem 

N 

C CHs 
Nach dem Erhitzen mit alkoholischem Bmmoniak auf die fibliche 

Temperatur und Zeit wurde der Alkohol zum Theil auf dem Wasser- 
bade verdampft. Schon in der heissen Losung krystallisirten feine, 
kleine Nadelchen aus. 

Nach dem Erkalten wurde abfiltrirt und die Mutterlauge fast zur 
Trockne eingedampft. Beim Abkuhlen schied sich ein Korper von 
ganz anderer Beschaffenheit BUS, dessen bedeutende Unterechiede in 
den Liislichkeitsverhaltnissen das Vorhandensein zweier Verbindungen 
anzeigte. 

Die Untersuchung des sich zuletzt aus der alkoholischen L6sung 
ausscheidenden KSrpers wurde zuerst unternommen. Seine Reinigung 
bot einige Schwierigkeiten, da  beim Umkrystallisiren Unreinlichkeiten 
den Hrystallen hartnackig anhafteten. Dieselbe zu beseitigen gelingt 
a m  besten durch Auskochen mit Wasser, in welchem die Verbindung 
fast unliislicb ist , die anhaftende Farbung dagegen dadurch griissten- 
itheils entfernt wird. 

Durch wiederholtes Losen in Alkohol, Fallen mit Waeser und 
Umkrystallisiren aus Ligroi‘n erhalt man grosse, farblose Tafeln, die 
bei 760 schmelzen. Die Analysenergebnisse bestatigten das Vorhanden- 
sein des erwarteten Miazins. 

Analyse: Ber. Proc.: C 82.95, H 5.98, N 11.97. 
Gef. D >> 82.40, >) 6.06, D 12.26. 

Das Phenmethylbenzylmiazin ist fast unlijslich in Wasser, in d e n  
iibrigen gewiihnlichen Liisungsmitteln leicht lijslich. 

Der oben erwahnte zweite Kijrper krystallisirt aus Alkohol in 
prachtvollen langen, seideglanzenden Nadeln, die bei 275 schmelzen. 
Schon dieser hohe Schmelzpunkt fiibrte uns zur Ansicht, dass Eder 
Korper ein Oxychinolinderivat sein kann, entstanden aus dem Saure- 
der i ra t  nach dem Schema: 

/NHCO. CHaCgH5 /NHCO . C C6H5 
c6 H4, + C6H4 / + HaO, 

welche Vermuthung durch die Analysenergebnisse bestatigt wurde. 
‘ C O .  CH3 ‘c . CH3 

Analyse: Ber. fiir Ci5H13NO. 

Procente: C 81.70, H 5.53, N 5.93. 
Gef. * 52.22, )) 5.61, )D 6.10. 

In einem spateren Theil dieser Arbeit ist diese Verbindung aus- 
fiihrlicher behandelt und es sind daselbst die Bedingungen angegeben, 
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auf welche Weise es  gelingt, das Oxychinolinderivat aus dem Phenyl- 
essigsiiurederivat quantitativ zu erhalten. 

9 1 s  Ausgangsproduct fur ein Miazin mit ungesattigter Seitenkette 
wurde dargestellt das  

NHCOCH : CHCsHs. C i n n a m y 1 - o - a m  i d o  a c e  t o  p h e n o n , C6 Hg < cOCH3 

Ein Molekiil Zimmtsaurechlorid, in trocknem Benzol gelijst, wurde 
mit einer verdiinnten Benzollijsung der zweifachen Molecularmenge d e s  
o-Amidoacetophenons allmahlich unter fort wahrendem Umriihren zu- 
sammengebracht. Es trat starke Erwarmung e h  unter sofortiger Aus- 
scheidung des salzsituren Salzes des Amidoacetophenons. Nacb 
anderthalb Stnnden war die Reaction ganz zu Ende. Erhitzen, bei 
Gegenwart des ausgeschiedenen Salzes, vermindert die Ausbeute, in- 
dem Verharzung und starke Farbung eintreten. 

Nach dem Bbfiltriren des Salzes wurde die Benzolliisung zur 
Halfte eingedampft und der Krystallisation fiberlassen. Bei richtig 
ausgefiihrter Reaction scheiden sicS beim Erkalten der LSsung sehr  
grosse rhombische Tafeln sus, von fast noorganischem Aussehen; aus 
stark gefarbten Lijsungen tritt die Krystallisation nur schwierig ein 
und ist nur durch Reibung zu bewirken. Schmelzpunkt 91O. 

Analyse: Ber. Procente: C 76.95, E 5.66. 
Gef. )) a 76.96, 2 5.65. 

Die Loslichkeit der Cinnamylverbindung ist in Wasser fast Null; 
sie wird sparlich in kaltem, leicht in warmem Alkohol, Benzol odes 
Aether aufgenonimen; in Ligroi’a ist sie schwer loslich. 

Ibre  Condensation zur entsprecheaden Miazinbase bot keine 
Schwierigkeiten. 

P h e n d i m e t b y l b e n z y l i d e n m i a z i n ,  

,/“,“*,C. CH:  CHCgA5 
N 

C CHs 
Beim Erhitzen des Cinnamyl-o-amidoacetophenons mit alkoholi- 

schem Ammoniak entstand das Condensationsproduct glatt und quan- 
titativ. Die Losung blieb fast ungefarbt und beim Ausgiessen aus 
dem Rohr schied sich der gebildete Korper sofort in  hiibsch geord- 
neten, zu Drusen vereinigten Nadeln aus, die den Schmelzpunkt 960 
zeigt en. 

Analyse: Ber. Procente: C 82.92, H 5.70, N 11.38. 
Gef. )) )) 83.76, D 5.6S, x 11.14. 

In Alkohol, Benzol oder Aether ist das Phendimethylbenzyliden- 
miazin in  der Eiilte nur sparlich loslich, dagegen leicht beim Er- 
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warmen; in LigroYn oder Wasser sowohl in der Kalte, wie in der 
Warme schwer lijslich: Von verdunnten Sauren wird der Kijrper leicht 
aufgenommen. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  C1,HlsNa. HC1. 
Das salzsaure Salz fallt beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas 

in eine atherische Losung der Base als hellgelber, voluminijser, mikro- 
krystallinischer Niederschlag aus. Derselbe wurde mit Aether ge- 
waschen und iiber Aetzkali getrocknet. 

Analyse: Ber. Procente: CI 12.56. 
Gef. )) 13.10. 

Die P i  k r  i n  s a u r  e d o p p e  1 r e r  b in  d u  n g erhalt man als ein hell- 
gelbes Pulver durch Zusatz von Pikrinsaure zu einer Lijsung des Mi- 
azins in Weingeist; aus Benzol wird sie durch Ligroin mikrokrystalli- 
iiisch gefallt. 

Das Phendimethylbenzylidenmiazin addirt, da  es  eine ungesattigte 
Seitenkette enthalt, leicht Brom. Es nimmt aber mrhr als zwei Brom- 
atome auf, wahrscheinlich unter Bildung eines Perbromids. 

Zu der Losung eines Molekiils des Miazins in Schwefelkohlenstoff 
wurde unter tiichtigem Schiitteln ein Yolekiil Broni nach und nach 
zugegeben. Es schied sich sehr bald unter schwacher Erwarrnung ein 
amorphes rothliches Pulver aus. Dasselbe konnte nicht umkrystallisirt 
werden, da es  in den gebrauchlichen Losungsmitteln nur schwer 16s- 
lich ist und daraus nicht mehr auskrystallisirt. 

Auch nacb dem Auskochen rnit Aether farbt sich der Korper 
von Neuem roth und roch nach Brom. 

Analyse: Ber. fur C I ~  Hi6NaBra : 
Procente Br 39.33. 

Gef. a n 42.50. 

Z u r  O x y d a t i o n  d e r  P h e n m i a z i n e .  
Verschiedene Versuche mit Chromsaureanhydrid und Permanganat 

haben gezeigt, dass die Phenmethylalkylmiazine durch Oxydations- 
mittel nur schwer angegriffen werden. 

Beim Behandeln des Phen-a-methyl-/%phenylmiazins rnit Chrom- 
saureanhydrid und massig CODC. Schwefelsaure wurde nur eine geringe 
Mcnge gelber Nadeln vom Schmelzpunkt 1020 erhalten, die wahr- 
scheinlich identisch sind mit dem Phen-/?-phenyirniazin, Schmp. 101 0. 

Bei gleicher Behandlung des Phendimethylbenzylidenmiazins mit 
Chromsaure bildet sich ein schwer lijsliches Chromat, dae durcb 
Kochen mit conc. Schwefelsaure fast udangegriffen blieb. 

Bei der Oxydation des Dibenzoyltetrahydrodimethylphenmiazins 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung wurde nur Oxalsaure 
und Benzoesaure isolirt. 
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C o n d e n s a t i o n s v e r s u c h e  m i t  h a l o g e n s u b s t i t u i r t e n  F e t t -  
s a u r e d e r i v a t e n  d e s  o - A m i d o a c e t o p h e n o n s .  

In der soeben beschriebenen Arbeit wurden Acidylderivate des 
o-Amidoacetopbenons mit alkoholischem Ammoniak in die correspon- 
direnden Miazinverbindungen ubergefiihrt. Wir  hielten es fur nicht 
uninteressant, halogensubstituirte Saurederivate des o -  Amidoacetophe- 
nons mit Ammoniak in  gleicher Weise zu behandeln. 

Man konnte namlich erwarten, dass auch bier Miazine entstehen 
werden und zwar solche, in denen an Stelle der Halogene in der 
Seitenkette Ammoaiakreste vorhanden waren. 

Zu diesem Zwecke wurde dargestellt das Manochloracetyl-o-amido- 
acetophenon und das Trichloracetyl-o-amidoacetophenon. 

Mo n o c  hlo r a c e  t y  1 - o - a m i d 0  a c e  t o p  h eno  n , 
NH CO CH2 C1 

cs H4cC0 CH3 
Diese Verbindung wird erhalten durcb Zusammenmischen FOD 

BenzollBsungen des Amidoketons und Monochloressigsaurechlorid in 
den Molecularvertialtnissen zwei zu eins. D a s  Gemisch erhitzt sich 
stark unter rascher Ausscheidung des salzsaiiren Salzes und starker 
Qarben veranderung. 

Nach dem Abfiltriren des Salzes musste die Losung stark ein- 
gedampft werden, bevor der Riirper sich ausschied. Lange, biischel- 
formig gruppirte, weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 81 O. 

n 
Analyse: Procente Ber. C 56.73, H 4.72. 

Gef. n 57.00, 11 4.97. 

Es llist sich kaum in Wasser, leicht in Alkohol, Aether oder 
Benzol, schwer i n  Ligroi'n. 

Beim Erhitzen des Monochloracetylamidoacetophenons mit alko- 
holischem Ammoniak auf 150° entstaad ein Gemisch von verschie- 
denen Miazinen. Dieselben konnten wir nicht reinigen und haben 
nur einige Platindoppelsalze dnrgestellt. 

Man kann annehmen, dass das  Chloracetylderivat mit Ammoniak 
zunachst nach der Gleichung reagirt: 

N 

'',CCH2C1+ 2 ~ ~ 0 .  .*NH CO CHa C1 
C6 H4' -t- NB3 = CsHs 

\COCHs RN 
C CHs 

Diese Verbindung wiirde dem bei ihrer Entstehung vorhandenen 
Ammoniak ein dem Benzylchlorid analoges Verhalten zeigen. Wie 
Beneylchlorid mit Ammoniak Benzyl-, Dibenzyl- und Tribenzylamin 
giebt, so konnte aucb hier ein primiires, secundiires und tertiares 
Amin entstehen. 
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Aus dem 
ein amorphes 
Aus den zwei 
die aber nicht 

Reactionsproduct konnten wir Chlorammonium , d a m  
Pulver und ein dickes , braun gefarbtes Oel isulirea 
letzten Producten wurden Platindoppelsalze dargestellt, 
gereinigt werden konnten. Die Platinbestimmungen er- 

gaben Platingehalte, die von dem festen Producte auf das primare Amin, 
von der fliissigen Base auf das secundiire Amin annahernd stimmen. 

Der Versuch hat uns nur gezeigt, dass man hier mit kleinen 
Quantitaten, wie es  die unsrigen waren, nicht auskommen kann. Mit 
etwas grosseren Mengen Ausgangsmaterial wiirde man auch die 
Reinigung voflstaudiger erreichen konnen. 

N H C  O C  CIs 
cs H4cC0 C H3 ' 

Trich lorace ty l -o -amidoace tophenon ,  

Erhalten aus Trichloressigsaurechlorid und Amidoacetophenon. 
Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in dicken, zu Drusen 
gruppirten Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: C 42.86, H 2.86. 
)) Gef. , x 43.00, >) 3.17. 

In Alkohol, Aether oder Benzol ist der Kiirper leicht liislich, 
schwer in Ligroi'n, spurenweise in Wasser. 

Beim Erhitzen des Trichloracetylderivates mit Ammoniak wird 
Chloroform abgespalten; das nebenbei sich bildende Product konnte 
nicht gereinigt werden. 

U e b e r  d i e  S y n t h e s e  z w e i e r  C h i n o l i n d e r i v a t e .  
In einem friiheren Theile dieser Arbeit wurde erwahnt, dass bei 

der  Condensation des Phenylessigsaurederivates des o - A midoaceto- 
phenons mit alkoholischem Amnioniak neben dem erwarteten Phen- 
methylbenzylmiazin ein zweiter Korper in fast gleich grosser Menge 
erhalten werden konnte. Da die. Annrihme, dass diese Verbindung 
ein Chinolinderivat sei, entstanden durch Condensation des Saure- 
derivates unter Austritt von einem Molekiil Wasser, eine Bestaiigung 
in der Analyse fand, so wurde eine Reihe von Versuchen angestellt, 
urn die Bedingungen herauszuiinden, bei denen dieser Kiirper allein 
entstehen wiirde. 

So wurde das Phenylessigsaurederivat bei Versuch I mit Essig- 
saureanhydrid unter Riickfluss gekocht, bei Versuch I1 mit Essigsaure- 
anhydrid unter Verschluss auf 150° erhitzt und bei Versuch I11 mit 
demselben Saureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat auf 1600 
erhitzt; das Ausgangsmaterial konnte aber immer unverandert zuriick- 
gewonnen werden. 

Eine ziemlich concentrirte alkoholische LBsung der 
Phenylessigsaureverbindung wurde mit wenig alkoholischem Kali ver- 
setzt und auf dem Wesserbade schwach erwarmt. Nach einigen 
Minuten setzte sich an den Wanden des Gefasses eine feste Substanr 
a b ;  die LBsung wurde darauf mit Essigsaure neutralisirt und mit 

Versuch IV. 
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Wasser verdiinnt. Es krystallisirten sofort lange , seidenglanzende 
Nadeln aus, der Schmelzpunkt derselben bestatigte das  Vorhandensein 
des erwarteten Chinolins. 

Spatere Versuche zeigten, dass die Condensation rnit alkoholischem 
Kali sich schon in  der Eal te  glatt vollzieht. Die Identitat der ent- 
etandenen Verbindung mit der friiher beschriebenen ergab auch die 
Analyse : 

Ber. Wr C I ~ H I ~ N O .  
Procente: C 51.70, A 5.53, N 5.93. 

Gef. x x 81.41, D 5.33, >> 5.62. 
In Wasser oder Aether lost sich das Phenylmethyloxychino~in 

nur spurenweise auf; sehr schwer in kochendem Alkohol oder Benzol. 
In einer mit Salzsaure versetzten alkoholischen Losung des 

Chinolins wird durch Zusatz von Platinchlorid dasselbe unverilndert 
niedergeschlagen. Beim Vermischen der alkoholischen L6sung des 
Chinolins rnit Pikrinsaure krystallisirte es nach dem Erkalten unver- 
andert aus. 

Die Entstehung des Phenylmethyloxychinolins aus dem Phenyl- 
essigsaurederivat des o-Amidoacetophenons mit alkoholischem Ammo- 
niak wird man such nur erklaren konnen, indem man annimmt, dass 
das alkoholische Ammoniak, wie das alkoholische Kali, in diesem Falle 
wasserentziehend wirkt und zwar der folgenden Gleichung entsprechend : 

c6 H4 =C&h / + H2O. 

Wir haben die im obigen Falle angegebene condensirende Wir- 
kung des alkoholischen Kali auch noch auf andere Acidylderivate des  
o- Amidoacetophenons untersucht , dabei aber keine greifbaren Resul- 
tate erhalten. 

Da auch Hr. M. L a n g  im hiesigen Laboratorium von den 
acidylirten o-Amidobenzaldehyden nur die Phenylessigsaureverbindnng 
rnit alkoholischem Kali in ein Oxychinolinderivat uberfiihren konnte, 
so wird man rnit gewisser Berechtigung die Annahme machen kiinnen, 
dass die Gruppe, von der die zwei Wasserstoffatome mit dem Car- 
bonylsauerstoff unter Ringschliessung und Wasserbildung austreteu, 
einen sauren Charakter haben muss. Die saure Natur der bei den 
Phenylessigsaureverbindungen vorhandenen Methylengruppe ware durch 
die Carbonyl- und Phenylgruppe bedingt, an welche sie gebunden ist. 

D?e condensirende Wirkung des alkoholischen Ammoniaks konn- 
ten wir allerdings noch bei dem acetylirten o-Amidoacetophenon con- 
statiren, d a  auch hier, obwohl nur in sehr geringer Menge, Chinolin- 
bildung stattfindet. 

0 x y l e p i d i n .  
Bei der Darstellung des Dimethylmiazins i n  grosseren Quantitaten 

fie1 uns nach dem Abdestilliren der Base die erhebliche Menge eines 

/ N H C O .  CHaCsH5 / N H C O .  CCsH5 

C O .  CH3 'c. CH3 
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im Fractionskolben zuriickbleibenden festen Kijrpers auf ,  der ganz 
andere Eigenschaften als das Miazin hatte. 

Nachdem wir das Verhalten des Phenylessigsaurederivates gegen 
alkoholisches Ammoniak kennen gelernt haben, sind wir zur Ver- 
muthuug gekommen, dass auch beim Acetyl- o -amidoacetophenon ein 
kleiner Theil sich im ahnlichen Sinne condensiren konnte. 

Die im Fractionskolben zuriickgebliebene geschmolzene gelbe 
Masse wurde deshalb naher untersucht. Das Umkrystallisiren des 
Riickstandes gelang am besten aus Alkohol; eine schwach gelbe 
Farbe konnte jedoch nicht beseitigt werden. Der Schmelzpunkt lag 
bei. 220°. 

Wenn die Entstehung dieser Verbindung auf die gedachte Weise 
erklart sein solite, so wiirde sie folgende Constitution 

N H C O .  C H  / N H C O .  CHs /' Cti H4 = CsH4 / +Ha0 
'CO. CH3 'C . CH8 

haben und mit einem von K n o r r  aus Acetessiganilid dargestellten 
urid unter dern Namen Oxylepidin bekannten KGrper identisch sein. 
Alle Eigenschaften sprachen fur die Identitiit, aber da  ein Unterschied 
von 4 O  zwischen dem von K n o r r  angegebenen und dem Schmelz- 
punkte unseres Praparates vorhanden war, so wurde das Reinigungs- 
verfahren von E n o r r  angewandt. Die Base wurde zuerst in  ihr 
salzsaures Salz iibergefiihrt und dieses dann wieder mit Wasser 
zersetzt. 

Der so gereinigte Kiirper hatte den Scbmelzpunkt 2210 und der 
Stickstoffgehalt entsprach demjenigen des Oxylepidins. 

Analyse: Ber. Procente: N S.S@. 
Gef. >) n 834. 

I n  heissem Alkohol 16st sich die Verbindung zienilich leicht auf 
und krystallisirt daraus in glanzenden Blattcben. I n  Aether oder 
Benzol wird sie nur in sehr geringer Menge aufgenommen. 

(Mit der weiteren Ausarbeitung dieser Chinolinsynthese ist zur 
Zeit Hr. S c h m i e s  im hiesigen Laboratorium beschaftigt.) 

Das fiir unsere Versuche verwendete o-Amidoacetophenon haben 
wir nach den Angaben von A. v. B a e p e r ' )  aus o-Nitrophenplpropiol- 
saw e dargestellt. Fiir die Ueberlassung einer griisseren Quantitat 
( 1  Nitrnpbenylpropiolsaure danken wir auch an dieser Stelle der 
Direction der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining in 
Hijchst a. M. 

Abtheilung des Hrn. Prof. V. M e  rz. Universitatslabor. Ziirich. 

9 Dieee Berichte 15, 3153. 




