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362. Aug. Bischler: Zur Kenntniss der Phenmiazinderivate.
[IV. Mittheilung.]
(Eingegangen am 6, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, H. Jahn.)
W. Oser, eine neue Synthese von Phendihydromiazinen.
Gabriel und Jansen!) haben schon vor einigen Jahren ge-
funden, dass die acidylirten o-Amidobenzylamine sich zu Phendihy-
dromiazinderivaten cofdensiren lassen nach der folgenden Gleichung:

CH:NH CH

/ / 2_ 2
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Diese Reaction wurde mit den Acidylverbindungen von angege-
bener Constitution — mit o-Amidobenzylsiureamiden -— studirt.
Man konnte annehmen, dass die isomeren Siurederivate, die Acidyl-
o-amidobenzylamine, unter Wasserabspaltung eich gleichfalls in Phen--
dihydromiazine iiberfilhren lassen werden. Es waren zwar derartige
Zwischenproducte noch nicht bekannt, sie liessen sich aber leicht aus.
den Oximen von acidylirten o- Amidocarbonylverbindungen durch Reduc-
tion mit Natriumamalgam gewinnen, entsprechend der Gleichung:

Ce H4<§]§]CNO%H + 2Hy = Cs H4<§%Iéggﬂ + H3 0.

Die Untersuchung wurde auf meine Veranlassung von Hrn. Dr.
W. Oser ausgefiihrt, und ich theile im Folgenden die von ihm er-
haltenen Resultate mit.

. . CH : NOH
Acetyl-o-amidobenzaldoxim, CGH‘<NHCOCH3'
Dieser noch unbekannt gewesene Kdrper wurde aus dem Acetyl--
o-amidobenzaldehyd wie folgt gewonnen. 14.0 g von der Acetylver--
bindung wurden in etwa 200 ccm Alkohol gel6st und mit einer wiiss-
rigen Solution von 10 g Hydroxylaminchlorhydrat und 7.0 g festem
Natronhydrat versetzt. Die Losung, aus der sich schon nach kurzer
Zeit stark glinzende Krystalle ausschieden, wurde auf dem Wasser-
bad etwa eine Stunde lang erwirmt und dann der Alkohol zum:
grossten Theil abgedampft; das in der Wirme als dickes gelbes Oel
aufschwimmende Oxim erstarrte beim Erkalten. Nach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol war der Schmelzpunkt constant 194°. Aus-
beute 14 g Oxim aus 14 g Acetylverbindung.
Analyse: Ber. Procente: C 60.67, H 5.62.
Gef, » » 60,65, » 5.83.

) Diese Berichte 23, 2807 und 24, 3091.
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Der Korper ist schwer 13slich in kaltem Wasser, Aether, Ben-
zol, leichter in der Wirme, reichlich l&slich in heissem Alkohol,
upléslich in Ligroin. Aus heissem Alkohol krystallisirt er in farb-
losen Tafeln, aus heissemn Benzol in stark verfilzten, seideglinzenden
Nadeln. Von concentrirten Siuren und Alkalien wird das Oxim leicht
aufgenommen.

Reduction des Acetyl-o-amidobenzaldoxims.

Die Reduction wurde pach der von H. Goldschmidt fiir die
Darstellung primiirer Amine aus den Oximen ausgearbeiteten Methode
ansgefiihrt. Zu der Lésung von 12 g Oxim in 800 cem Alkohol
wurde unter fortwihrendem Umriihren und Kiihlung die doppelte be-
rechnete Menge 2!/ pCt. Natriumamalgam langsam eingetragen; die
Fliissigkeit wurde durch Zugiessen von Kisessig stets saner gehalten
und die Temperatur derselben nicht 15° iiberschreiten lassen. Dauer
der Einwirkung etwa 4 Stunden.

Hierauf wurde nach der Trennung vom ausgeschiedenen Queck-
silber der Alkohol zum grossten Theil abdestillirt, der Salzriickstand
in Wasser aufgenommen und unter Kiihlung mit Natronlauge alkalisch
gemacht. Das aufschwimmende orangegefirbte, 6lige Product wurde
mit Benzol extrahirt, mit Pottasche getrocknet und das Benzol abge-
dampft. Es hinterblieben ca. 10 g eines dunkelgelben, griinlich fluores-
cirenden, dickflissigen, stark alkalisch reagirenden Oeles.

Die Zusammensetzung dieses Korpers wurde ermittelt durch die
Darstellung der

Benzoylverbindung des Reductionsproductes,
Cs H4<§g2g(§1 CCE?;, CoHs .

Dieselbe wurde erhalten beim Erwirmen (1—2 Stunden) des
Qeles mit Benzoésiureanhydrid im Oelbade auf 120—1309, Aus-
kochen mit Sodalésung und Umkrystallisiren der resultirenden gelb
gefirbten, festen Masse aus verdiinntem Alkohol. Kleine, weisse, as-
‘bestartige Nidelchen vom Schmelzpuokt 1700,

Die Analysen haben ergeben, dass dieser Korper die Benzoyl-
verbindung des Acetyl-o-amidobenzylamins ist, dass also die Re-
duction des Acetyl-o-amidobenzaldoxims in normaler Weise ver-
laufen ist.

Analyse: Ber. fir CisHigN3Oa.

Procente: C 71.64, H 5.97, N 10.69.
Gef. » » 71.69, » 587, » 10.74.

Das Acetyl-o-amidobenzylbenzamid ist wenig lslich in kaltem
Alkohol, leicht 1dslich in heissem Alkohol oder Benzol, unldslich in
Ligroin.
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Condensation zu Phenmethyldihydromiazin.

Die Wasserabspaltung aus dem Reductionsproduct und Ring-
schliessung zu dem erwarteten Phenmiazin ' vollzieht sich theilweise
beim Erhitzen desselben fir sich. So wurde bei der Destillation
des Oeles im luftverdiinnten Raume gegen 150° ein hellgelbes, diinn-
fliissiges Oel vom charakteristischen, an Coniin erinnernden Miazin-
geruch erhalten. Oberhalb 150° destillirte bis 210° ein ganz dick-
flissiges Oel mit dem gleichen Miazingeruch iiber. Diese beiden
Producte liessen sich selbst bei mehrmaliger fractionirter Destillation
nicht vollstindig von einander trennen, auch zersetzte sich dabei
jedesmal ein betrichtlicher Theil.

Bessere Resultate wurden beim Erhitzen des Reductionsproductes
mit Condensationsmitteln erhalten.

Obiges Acetyl-o-amidobenzylamin wurde mit gleichen Theilen ent-
wissertem Chlorzink vermischt und 4—5 Stunden unter hiufigem
Umrihren im Oelbade auf ca. 200° erhitzt; die anfangs diinnbreiige
Masse wurde zihfliissig und erstarrte beim Erkalten zu einem harten,
spréden Product.

Dasselbe wurde in heisser verdiinnter Salzsiure gelsst, mit
Wasser stark verdiinot und mit iiberschiissiger Natronlauge versetzt;
es schieden sich graubraune, mit Oel durchtrinkte Flocken aus. Das
Oel konnte durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Aether isolirt werden,
dagegen gingen die Flocken nicht in Lésung. Dieser Korper ist eine
organische Zinkverbindung, 18st sich in Salzsiure zu einer klaren
Fliissigkeit und wird durch Lauge wieder unveriindert ausgefillt. Das
Auftreten dieser durch Alkali nicht zersetzbaren Verbindung bedingt
wohl die schlechte Ausbeute an Miazin.

Die Aetherausziige hinterliessen nach dem Abdampfen des Lé-
sungsmittels ein dickes Oel, das zwischen 250—290° iiberdestillirte;
der grosste Theil ging zwischen 260—2700 als diinnflissiges, hell-
gelbes, stark nach Miazin riechendes Oel iiber. Die Analyse des letz-
teren gab fiir das Phenmethyldibydromiazin stimmende Werthe.

Analyse: Ber. fir CoH;oNa.

Procente: C 73.97, H 6.85, N 19.18.
Gef. »  » 73.87, « 6.3, 6.90, » 19.20.

Das Oel reagirt stark alkalisch, besitzt einen intensiven M#use-
geruch; es zeigt selbst nach lingerem Stehen keine Anzeichen von
Krystallisation. Es ist leicht 18slich in Alkohol, Aether, Benzol und
Chloroform, weniger leicht in Wasser.

Die Verbindung 16st sich in wenig conc. Salzsiure unter Erwir-
men auf und hinterlisst beim Erkalten ein zdhes "Oel, welches nach
dem Reiben mit einem Glasstabe allmihlich fest wird. Die Krystalle
werden von Wasser leicht aufgenommen; die Ldsung giebt Nieder-
schlige mit Platinchlorid, Pikrinsiiure und Quecksilberchlorid.
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Das Acetyl-o-amidobenzylamin wird auch durch conc. Salzséiure
zu dem Phenmiazinderivat condenairt.
So wurde erhalten das

Salzsaure Salz, CoH;oNy . HCL

Die alkoholische Lisung des Reductionsproductes vom Acetyl-o-
amidobenzaldoxim wurde, nach dem Abgiessen des Quecksilbers,
durch Destillation vom Alkohol befreit und der Riickstand mehrmals
mit conc. Salzsiure bis zur Trockne verdampft, um so die Essigséiure
zu verjagen. Der Salzriickstand wurde mit Alkohol extrahirt und die
alkoholische Liésung bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Der
feste Korper gab nach dem Umldésen aus heissem Alkohol kurze,
farblogse Prismen, die in Wasser leicht léslich sind; die wiissrige
Lsung reagirt neutral.

Analyse: Ber. fiir CoH;iNaClL

Procente: C 59.18, H 6.03, Cl 19.45.
Gef, » » 5890, » 6.23, » 19.90.

Das Hydrochlorat kann aber auch auf die oben erwihnte Weise
aus der freien Base dargestellt werden. Die aus dem Oel und Salz-
sdure gewonnene Krystallmasse wurde aus wenig Alkohol umgeldss
und bei 1000 getrocknet.

Chlorbestimmung.
Anpalyse: Ber. Procente: Cl 19.45.
Gef. » » 19.35.
Das Phendihydromethylmiazin vereinigt sich leicht mit Pikrin-
siure.

Pikrinsdureverbindung, CoHyNa . CsHz (NO3)s OH,

Wird zu einer concentrirten alkobolischen Pikrinsiurelésung das
Miazin unter Umrihren zugesetzt, so krystallisiren aus der roth ge-
firbten Fliissigkeit nach wenigen Minuten orangegelbe, sternfSrmig
gruppirte feine Nadeln aus. Dieselben wurden abgesaugt, mit Alkohol
ausgewaschen und aus wenig heissem Alkohol umkrystallisirt.

Schmelzpunkt 166—167.

Analyse: Ber. fiir CisHi3N507.

Procente: C 48.00, H 38.47, N 18.67.
Gef. » » 47.64, » 3.90, » 18.63.

Das Pikrat ist nur wenig l6slich in kaltem Wasser oder Alkohol,
reichlich in heissem Wasser und leicht in heissem Alkohol; in Benzol,
Aether oder Ligroin ist es schwer léslich.

Durch die vollstindigen Analysen der Base, des salzsauren Salzes
und des Pikrates ist dargethan, dass das Acetyl-o-amidobenzylamin
sich zu Phenmethyldihydromiazin condensiren lidsst.
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Die Wasserabspaltung konnte sich pach folgenden zwei Schemata
vollziehen:

CeH<XH'C0 OB,
CH, CHs
/\\/\VN /\/\NH
\/\/ICCHa oder I\I\ /'CCHa + Hz0.
NH N
I 11,

Ein Phenmethyldihydromiazin von der Constitution (II) ist von
Gabriel und Jansen!) durch Wasserabspaltung aus dem o-Amidoe-
benzylacetamid erhalten worden. Es handelte sich nur darum, ob die
oben beschriebene Verbindung mit der Gabriel-Jansen’schen Base
identisch oder von derselben verschieden ist und ihr so die Con-
stitution (I) zukommt.

Wihrend der von Gabriel und Jansen als f-Methyldihydro-
chinazolin bezeichnete Korper sich schon beim Zusammenbringen mit
Jodmethyl zu farblosen Krystallen eines Jodmethylates vereinigte,
welches sich in Wasser lgste und auf Zusatz von Alkali das Methyl-
thylderivat als krystallinisch erstarrendes Oel vom Schmp. 75—77°0
abschied, war es nicht mdéglich, aus der neu dargestellten Base ebenso
glatt ein Methylderivat zu erbalten.

Beim Vermischen dquimolecularer Mengen Phenmethyldihydromi-
azin und Jodmethyl trat nur schwache Erwirmung ein; die Mischung
wurde selbst nach lingerem Stehen nicht fest, weshalb sie einige
Stunden auf dem Wasserbade erwirmt wurde. Die nach dem Er-
kalten fest gewordene, glasartige, orangerothe Masse l6ste sich in
Wasser und gab auf Zusatz von Alkali ein braunes Oel, das mit
Aether isolirt wurde.

Das hinterbliebene dunkelbraune, zihe Oel wurde, da es nicht
fest werden wollte, fractionirt. Zwischen 260—270° destillirte ein
diinofliissiges hellgelbes Oel iiber, wahrscheinlich unverindertes Mi-
azimy, von 285—300° ging ein dickflissiges Oel iiber, das nach dem
Erkalten theilweise erstarrte. Der feste Korper, durch Abpressen
zwischen Filtrirpapier vom Oel befreit, krystallisirte aus Aether in
kleinen, weissen Nidelchen, welche bei 120° erweichen und bei 124
bis 126° schmelzen.

{JDie Krystillchen 16sen sich in Wasser, das dabei alkalische Re-
action annimmt, und besitzen einen bitteren Geschmack. Die salz-
saure Ldsung giebt mit Platinchlorid, Kaliumbichromat und Pikrin-
siure die entsprechenden Verbindungen als schon krystallinische Fil-
lungen.

) Diese Berichte 24, 3094.
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Die Thatsache, dass das neu erhaltene Phenmethyldihydromiazin
mit Jodmethyl, im Gegensatz zu dem Gabriel-Jansen’schen Pro-
ducte, nur schwierig reagirt und dass das eventuell entstandene Me-
thylderivat (von obigen Nidelchen wurde zn wenig erhalten, um eine
Analyse ausfilhren zu kdnnen) nicht bei 75—779% sondern bei 124 bis
126 schmilzt, ferner die Differenz in den Siedepunkten des neuen Mi-
azins (260—270° und desjenigen von Grabriel und Jansen (iiber
3009 und die Differenz in den Schmelzpunkten der beiden Pikrate
(1679 gegeniiber 2000) sprechen dafiir, dass die beiden, auf verschie-
denem Wege dargestellten Dihydromiazinderivate nicht identisch sind,

Es bliebe somit fiir das neue bei 260—2700 giedende Phenme-
thyldihydromiazin die oben angegebene Constitutionsformel I:

NN

(\ S ‘\ /hCCH3
NH

Es soll der Methylirungsversuch im grisseren Maagsstabe wieder-
holt werden, um so die Constitution endgiiltig festzustelleu.

Zum Schluss sei noch erwiihnt, dass aus obigem Miazinderivat
beim Erhitzen mit Benzoésinreanhydrid auf 1000 keine Benzoylver-
bindung sich gebildet hatte.

Um die allgemeinere Anwendbarkeit der angegebenen Synthese
zu zeigen, warde sie noch mit dem Acetyl-o-amidoacetophenonoxim
studi rt.

Das Oxim des Acetyl-o-amidoacetophenons wurde nach den An-
gaben von Auwers und v. Meyenburg?l) dargestellt, dabei aber
pur etwa 20 pCt. Ausbeute erhalten. Ueber die Untersuchung der
Mutterlauge von diesem Oxim siehe Anhang »Isindazolec.

Wegen der geringen Ausbeute an obigem Oxim wurde bei spi-
teren Versuchen das zweifach acetylirte Oxim, welches nach der Vor-
schrift von Auwers und v. Meyenburg quantitativ entsteht, reducirt,
in der Voraussetzung, aus diesem dieselbe Verbindung, wie aus dem
monoacetylirten Oxim zu erhalten, was auch in der That der
Fall war.

Reduction des Acetyl-o-amidoacetophenonoxims.

Die Reduction wurde, wie beim Acetyl-o-amidobenzaldoxim an-
gegeben, in alkoholischer Lisung mit Natrimamalgam ausgefiihrt. In
die Lésung von 10 g Oxim in 500—600 ccm Alkohol wurde, unter
Zusatz von Eisessig, die etwa doppelte berechnete Menge 2'/; procent.
Natriumamalgam eingetragen. Nach dem Abdestilliren des Alkohols,

) Diese Berichte 24, 2370.
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Auflésen der Reductionsmasse in Wasser, Uebersittigen mit Kali-
hydrat und Extraction mit Benzol hinterblieben ca. 8 g eines dunkel-
gelben, stark alkalisch reagirenden, dickflissigen Oeles.

Da dieses Oel nicht direct analysirt werden konnte, wurde seine
Zusammensetzung durch die Darstellung der Benzoylverbindung be-
stimmt,

Benzoylverbindung des Reductionsproductes.

Erhalten durch zweistiindiges Erhitzen des Oeles mit iiber-
schiissigem Benzo8siureanhydrid im Oelbade anf 120—130° Das
dunkelgelb gefirbte Reactionsproduct wurde mit Sodalésung lingere
Zeit erwirmt, um so die Benzo&sdure und das Benzo&siureanhydrid
zu entfernen, und das zuriickgebliebene, braune, krystallinische Pulver
durch mehrmalige Krystallisation ‘aus warmem Alkohol gereinigt.
Farblose, concentrisch gruppirte Nadeln vom Schmelzpunkt 156—157°.

Analyse: Ber. fir CggHgoN;3Os.
Procente: N 8.14.
Gef. » » 822,
Sowohl der Stickstoffgehalt, wie anch der Schmelzpunkt, Kry-
stallfform und andere Eigenschaften stimmen fir die weiter unten
ausfiihrlicher beschriebene

Dibenzoylverbindung des o-Amido-a-phenyldthylamins:
CH(CH;3) NHCOC, Hs
Ce By <NHCOCs Hs :
Die Reduction des Acetyl-o-amidoacetophenonoxims vollzieht sich
nach der Gleichung:
C(CH;): NOH _ CH(CH;3)NH;
Dass bei der Behandlung dieses Reductionsproductes mit Benzod-
sinreanhydrid nicht die Benzoylacetylverbindung, sondern die Dibenzoyl-
verbindung entstanden ist, lésst sich wohl so erklidren, dass durch den
Ueberschuss des S#ureanhydrids die Acetylgrappe durch den héher
molecularen Benzoylrest verdringt worden ist.

Condensation zn Phendimethyldihydromiazin.

Da die Condensation des Acetyl-o-amido-a-phenylithylamins mit
Chlorzink aunch kein befriedigendes Resultat ergab, so wurde das
Reductionsproduct mit Phosphorpentoxyd condensirt, wobei ein reines
und constant siedendes Miazin bei sehr guter Ausbeute erhalten
wurde. Es ist dieses Condensationsmittel jedenfalls am meisten zu
empfehlen.

10 g der Acetyldiamidoverbindung wurden mit gleich viel Phos-
phorpentoxyd vermengt, wobei sich die Masse stark erwirmte, und
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hieranf erst ca. 2 Stunden auf dem Wasserbade und dann noch eine
Stunde im QOelbade auf etwa 2000 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
das Gemisch in Wasser gelGst, mit Natronlauge alkalisch gemacht
und mit Aether extrahirt. Nach dem Trocknen und Abdestilliren
des Aethers verblieben ca. 7 g eines dicken, braunen, stark fluores-
cirenden Oeles, das in einem Fractionskolben destillirt wurde. Das
Thermometer stieg rasch auaf 2800 (722 mm Druck), bei welcher Tem-
peratur ein hellgelbes, dickes Oel von charakteristischem M&usegeruch
iiberging und nur wenig eines braunen Harzes zuriickblieb. Wihrend
der ganzen Destillation konnte man einen Ammoniakgeruch wahr-
nehmen, der wahrseheinlich von der Zersetzung geringer Mengen
vicht condensirter Base, welche den Riickstand bei der Destillation
gab, herriihrt,

Analyse: Ber. fir CjoH;sNs.

Procente: C 75.00, H 7.50,
Gef. » » 75.49, 74.86, » 7.26, 7.42,

Die Analysenergebnisse stimmen auf den erwarteten Korper.
Fiir seine Entstehung aus dem Acetyl-o-amido-«-phenylithylamin kann
man, in Analogie mit dem aus Acetyl-o-amidobenzylamin resultirenden
Miazin, folgende Gleicbung aufstellen:

CHCH;
/\\/\\N
Co,<CACHONE: _ o ()
NHCOCH; A oo
. ~
NH

Dieses Miazin ist ein griinlichgelbes, dickes QOel von bitterem
Geschmack und Miusegeruch. Es ist leicht ldslich in Alkohol, Aether,
Benzol oder Chloroform, weniger leicht in Wasser; zeigt eine starke
alkalische Reaction.

Die salzsaure Losung dieser Base giebt Niederschlige mit Pikrin-
séure, Platinchlorid oder Quecksilberchlorid.

Pikrinsdureverbindung, CioHiaN;y. Cs Ha(NOs); OH.

Nach dem Vermischen concentrirter alkoholischer Ldsungen von
Base und Pikrinsiure scheidet sich nichts ab. Wird dagegen diese
Losung mit Aether und Ligroin versetzt und mit dem Glasstabe ge-
rieben, so beginnt die Ausscheidung von kleinen, citronengelben Kry-
stillchen. Aus Benzollosungen der Base und Pikrinsiure setzt sich
das Pikrat olig ab und wird erst nach einigen Tagen krystallinisch.
Schmelzpunkt unter Braunfirbung 173°,

Ana.lyse: Ber. fiir 016H15N501.

Procente: C 49.36, H 3.86, N 18.00,
Gef. » » 4949, » 414, » 1816,

Das Pikrat ist sehr leicht in heissem, leicht in kaltem Alkohol

l6slich, schwer léslich in Chloroform, spirlich léslich in Benzol,
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Aether oder kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser, aus welchem
es in goldgelben, dicken Nadeln anschiesst.

Platindoppelsalz, (CyoHizaNo)y. HoPtCle.

Aus der nicht zu concentrirten salzsauren L&sung der Base
fillt auf Zusatz von Platinchlorid ein orangegelber, krystallinischer
Niederschlag aus, der sich bald braun firbt.

Analyse: Ber. Procente: Pt 26.61.
Gef. » » 26'65.

Kleine Mengen des Doppelsalzes lassen sich aus heissem wiss-
rigen Alkohol umkrystallisiren; beim Versuch, eine grossere Menge
desselben umzuldsen, zersetzte sich ein grosser Theil.

Leicht in Alkohol, schwer in Wasger, gar nicht in Aether 16s-
lich. Schmelzpunkt bei 205—2069 unter Zersetzung.

Gelegentlich der Reduction des acetylirten o- Amidoacetophenon-
oxims wurde aucb das o-Amidoacetophenonoxim selbst reducirt und
das neue Diamin durch einige Derivate charakterisirt, hauptsichlich
um die Identitit der Dibenzoylverbindung desselben mit derjenigen
des Reductionsproductes des Acetyl-o-amidoacetophenonoxims zu be-
weisen,

Reduction des o-Amidoacetophenonoxims.

In die auf 50—60° erwirmte alkoholische Ld&sung von 10 g
o- Amidoacetophenonoxim (dargestellt nach der Vorschrift von Auwers
und v. Meyenburg?!)) wurde nach und nach 600 g 2!/sprocent. Na-
trinmamalgam eingetragen und die Lésung durch successiven Zusatz
von Eisessig sauer erhalten. Hierauf wurde der Alkohol abdestillirt,
der Rickstand in Wasser anfgenommen und durch Ausschiitteln mit
Aether von einer kleinen Menge unveriinderten Oxims befreit; dann
die Lsung mit Kalihydrat im Ueberschuss versetzt und neuerdings
mehrmals mit Aether extrahirt. Der d#therische Auszug gab nach
dem Trocknen mit Pottasche und Abdestilliren des Aethers ca. 8 g
eines gelbbraunen Oeles, welches, wie die Analysen seiner Derivate
ergeben haben, die erwartete Amidoverbindung, o-Amido-«-phenyl-

CH(CH3)NH;
NH,

dthylamin, CgHz<< ist.

Das Oel reagirt stark alkalisch, wird sehr leicht von Wasser,
Alkohol oder Aether aunfgenommen; es wird aus der wiissrigen Losung
durch Natronlauge ausgeschieden und zieht an der Luft Kohlendioxyd
an. Das robe Diamin riecht stark nach Ammoniak und ist nicht un-
zersetzt fliichtig; auf die Analyse wurde verzichtet, dagegen einige
Derivate desselben untersucht.

1y Diese Berichte 23, 2373.
Berichte d. D. chem. Gegellschaft, Jahrg. XXVI. 124
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Primiéres salzsaures Salz, CsH;3N3.HCL
Dieses Chlorhydrat wird erhalten, wenn man die wissrige
Losung der Base mit Salzsiiure genau neutralisirt, zar Trockne ein-
dampft und den Riickstand aus heissem absolutem Alkohol um-
krystallisirt. Farblose Prismen, die bei 1879 erweichen.
Analyse: Ber. Procentg: Cl 20.58.
Gef. » » 20.58.
Die wissrige Losung dieses Salzes ist gegen Lakmus neutral.

Secundires salzsaures Salz, CgH;3Ny.2HCL

Dasselbe entsteht, wenn das Amidophenylithylamin mit iiber-
schiissiger verdiinnter Salzsiure zur Trockne eingedampft und aus
absolutem Alkohol umkrystallisirt wird. Weisses, krystallinisches, in
Alkohol und Wasser leicht l5sliches Pulver von saurer Reaction.

Analyse: Ber. Procente: Cl 83.97.
Gef. » » 33.85.

Weder die wissrige, noch die alkoholische Ldsung des Salzes

giebt mit Platinchlorid oder Sublimat Niederschlige.

Pikrinsdureverbindung, CsH;3N;.CsHy(NOg)sOH.

Dieselbe fillt beim Vermischen der wissrigen Losungen des
Chlorhydrates und Pikrinsiure als gelber flockiger Niederschlag aus.
Beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser bekommt man strohgelbe
Nadeln, die bei 160—170° unter Braunfirbung schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: N 19.18.
Gef. » » 19.19.

Diacetylverbindung, CgH4<§I—I_II(CC(I;IinHCOCH3

1 g des Chlorhydrates wurde mit 1 g entwiissertem Natriumacetat
und 5 cem Essigsiureanhydrid !/; Stunde auf 1000 erhitzt, dann mit
Wasser aufgekocht, stark alkalisch gemacht uvnd mehrmals mit Chloro-
form ausgeschiitte]lt. Beim Verdunsten des letzteren hinterblieb eine
krystallinische Masse, welche aus siedendem Benzol in farblosen,
flachen Nadeln anschoss. Nach noch einmaligem Umlésen aus Benzol
war die Substanz rein. Schmelzpunkt 1319,

Analyse: Ber. Procente: C 6545, H 17.23.
Gef. » » 6546, » 7.55.

Die Diacetylverbindung ist in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol

und Chloroform l§slich, nicht aber in Ligroin.

Dibenzoylverbindung, CgH4<ggg%Hé)sl§]?Co CoH;

1 g des Diamins wurde in 10 pCt. Natronlauge gelést und mit
3.0 g Benzoylchlorid unter tiichtigem Schiitteln und Kiihlung tropfen-
weise versetzt, Es schied sich ein Oel ab, das aber bald fest wurde.
Zur Reinigung wurde dieses Product 1—2 Stunden auf dem Wasser-
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bade mit verdiinnter Natronlauge erwirmt, mit verdiinnter Schwefel-
siure und mit Wasser ausgewaschen und aus wiissrigem Alkohol um-
krystallisirt.

Farblose, concentrisch gruppirte Nadeln, die bei 156-—157¢
schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: C 76.74, H 5.81, N 8.14.
Gef. » » 76,70, » 6.14, » 8.16.

Dieses Derivat ist sehr leicht in Chloroform, weniger leicht in
Alkohol oder Benzol, schwer in Aether, kaum in Ligroin 15slich.

Diese Dibenzoylverbindung wurde schon friither aus dem Reductions-
product von Acetyl-o-amidoacetophenonoxim erhalten; beide Priparate
sind vollstindig identisch.

Ein Versuch, der angestellt wurde, um aus dem Diamin in ben-
zolischer Losung mit Benzoylchlorid eine Monobenzoylverbindung zu
bekommen, verlief insofern negativ, als auch in diesem Falle das
dibenzoylirte Diamin entstand.

Anhang, Isindazole.

K. Auwers und F. v. Meyenburg?!) haben gefunden, dass die
Oxime aromatischer Amidoketone durch Behandlung mit wasserent-
ziehenden Mitteln unter Wasserabspaltung in Verbindungen tibergehen,
die sie zu den Isindazolen rechnen. So haben diese Forscher aus den
acetylirten Oximen des o-Amidoacetophenons und des o-Amidobenzo-
phenons mit Hilfe des Beckmann’schen Gemisches Korper erhalten,
die sie als acetylirte Isindazole bezeichnen.

Die Entstehungsweise dieser Verbindungen wire durch folgendes
Schema zu veranschaulichen:

C.CH;
C(CH;): NOH __ AN
OGH4<NH.COCH3 = CGHL\/N -+ HO.
NCOCH;s

Beriicksichtigt man jedoch, dass diese Korper bis jetzt nicht in
Isindazole unter Abspaltung der Acetylgruppe iibergefiihrt werden
konnten, und berticksichtigt man, dass nur die acidylirten Oxime von
den betreffenden o- Amidoketonverbindungen und nicht die Oxime
selbst mit der Beckmann’schen Mischung unter Isindazolbildung
reagiren, so kann die angenommene Constitution eher etwas
zweifelhaft erscheinen, und es liesse sich denken, dass die Wagserab-
spaltung aus dem Acetyl-o-amidoacetophenonoxim auch in folgendem
Sione sich vollziehen konnte

C(CH3): NOH __ C(CH;): N
CeH4<NHCOCHs = HzO + CGH4<N:C(3CH3)>O.

1) Diese Berichte 24, 2370.
124%
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Analoge Reactionen giebt es ja; z. B. reagiren die Tiemann-
schen Amidoxime mit Sdureanhydriden unter Bildung solcher Anhydrid-
verbirdungen.

Da die Herren Auwers und v. Meyenburg ihre diesbeziiglichen
Arbeiten noch nicht zum Abschluss gebracht haben, wurden keine
Versuche zur Constitutionsbestimmung angestellt, um Collisionen
zu vermeiden.

Bei der Darstellung des Oxims vom Acetyl-o-amidoacetophenon
wurden, wie frilher schon angegeben, nur geringe Ausbeuten an Oxim
erhalten, hingegen konnte aus den Mutterlaugen ein solches Isindazol
isolirt werden.

Die alkalisch reagirende Mutterlauge wurde mit Salzsiure an-
nihernd neutralisirt und mehrmals mit Chloroform ausgeschiittelt.
Nach dem Abdestilliren des Chloroforms hinterblieb eine gelbliche,
strahlige, krystallinische Masse, welche aus heissem Wasser in griin-
lichen, stark verfilzten, seideglinzenden Nadeln krystallisirte. Schmelz-
punkt 61—630.

Da die Krystalle beim Liegen an der Luft verwitterten, so wurden
sie mehrere Tage iber Schwefelsiure getrocknet und dann analysirt.
Schmp. 103—1059,

Analyse: Ber. fir CypH1aN;O.

Procente: C 68.96, H 5.75, N 16.09.
Geef. » » 68.89, » 593, » 15.83.

Die fiir die Analysenergebnisse stimmende Formel CyoH;oN2O
unterscheidet sich demunach von der Formel des Acetyl-o-amidoaceto-
phenonoxims, CioHy3sN3Os, durch den Mindergehalt eines Molekiils
Wasser.

Derselbe Korper wurde in fast quantitativer Ausbeute gewonnen
bei der Einwirkung des Hydroxylamins in neutraler oder schwach
saurer Losung auf das Amidoketon.

6 g Acetyl-o-amidoacetophenon wurden mit 5 g Hydroxylamin-
chlorhydrat (doppelte berechnete Menge) und 4 g Kali (moleculare
Menge, aber kein Ueberschuss an Alkali) in alkoholisch-wissriger
Liosung 5—6 Tage lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen ge-
lassen. Dann wurde die Fliissigkeit noch eine Stunde auf dem
Wasserbade erwirmt, der Alkohol verjagt und dann zur Krystal-
lisation eingedampft; es schieden sich griinlich gefirbte, haarfeine,
seidenglinzende Nadeln aus. Durch Ausschiitteln mit Chloroform
wurde der Rest aus der Mutterlanuge gewonnen. Schmelzpunkt 61
bis 63°.

Analysenergebniss der iiber Schwefelsiure bis zum constanten Ge-
wicht getrockneten Substanz:
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Analyse: Ber. fiir C;oH1oNsO.
Procente: C 68.96, H 5.75, N 16.09.
Gef. » » 68.87, » 575, » 15.81,

Der Kérper zeigt die von Auwers und v. Meyenburg fir das
durch Wasseraustritt ans dem Acetyl-o-amidoacetophenonoxim ent-
standene Acetylmethylisindazol:

NCOCH;
r/ \I/\.N

N /——“CCHS

?

angegebenen Eigenschaften.

Gleiche Ldslichkelt, gleiche Krystallisationsverhiltnisse (so
scheidet er sich aus Benzol in blumenkohlartigen, stark effloresciren-
den Gebilden aus), die ‘wiissrige L&sung giebt mit Quecksilberchlorid
ein in Nadeln krystallisirendes Doppelsalz; besonders hervorzuheben
ist der charakteristische, durchdringende, siissliche, als »honigartigs
bezeichnete Geruch. Durch Natronlauge wird die Verbindung unter
Abspaltung der Acetylgruppe in das Oxim des o-Amidoacetophenons
zuriickverwandelt.

Sehr charakteristisch ist fiir dieses Condensationsproduct, dass
es mit 3 Molekiilen Wasser krystallisirt. Das Wasser wird leicht
abgegeben, so beim lingeren Verweilen iiber Schwefelsiure, und wurde
wahrscheinlich deshalb von Auwers und Meyenburg iiberschen,

Krystallwasserbestimmung.
Analyse: Ber. fir C;oH;oN20 -+ 8 HsO.
Procents: H;O 23.68.
Gef. » « 2401
Die wasserhaltige Substanz gab bei der Elementaranalyse:
Ber. fiir C;yH;oN20 ~+ 3 H;0.
Procente: C 52.63, H 7.02.
Gef. » » 52.10, » 6.98.
Die wasserhaltige Substanz schmilzt bei 620, die vollkommen
entwiisserte bei 1030,

Universitit Zirich, Laborat. des Hrn. Prof. V. Meraz.

8683. Aug. Bischler und B. Napieralski: Zur Kenntniss
einer neuen Isochinolinsynthese.
(Eingegangen am 10, Juli.)
Es ist zwar schon eine stattliche Anzahl von Synthesen des Iso-
chinolins selbst und weniger seiner Derivate bekannt, eine ergiebige
Darstellungsmethode fiir die Homologen desselben fehlt dagegen noch.





