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gabe ist aber damals, als nicht rnit anderen ahnlichen Thatsachen 
systematisch zusammenhangend, nicht gehiirig beachtet worden. I n  
derselben A bhandlung (S. 142) spricht Lo e w von Oxydationsversuchen 
mittels snlpetriger S l u r e ,  bei welchen e r ,  falls die Einwirkung nirht 
zu intensir war, das Desamidoalbumin vielleicht schon in Handen ge- 
habt hat. 

F l o r e n z ,  Universitiitslaboratorium. 

242. St. Niementowski :  Zur Kenntniss der Oxydations- 
vorgange in der Chinezolinreihe. 

[Vorgelegt d. Akad. d. Wiseensch. in Krakau am 4.Mai 1896.1 
(Eingeg. am 5. biai; mitg. in der Sitzuug von Hrn. W. Marckwald) .  

In der chemischen Literatur sind an rerschiedenen Stellen zahl- 
reiche Angaben zerstreut uber das Verhalten der Chinazolinverbin- 
dungen bei der Oxydation. Dieselben beziehen sich meistens auf 
di- und tetra-hydrirte, am Stickstoffringe durch Alkyle substituirte 
Chinazoline, zum Theil auf gewisse, den Ketotetrahydrochinazolinen 
entsprechende Thiotetrabydroderivate'). 

Meine Oxydstionsrersnche reichen in das  J a h r  1892 zuruck, als 
ich auf diesem Wege die Losung der Frage nach der Constitution 
beider, von mir aufgefundener2) Nitroderivate des m-Metby I-o-Ur- 
amidobenzoyls in Angriff genommen habe. Ich hoffte, dass die Ver- 
brennung des Stickstoffringes gelingen und zu bekannten Beozolal- 
kiimmlingen fiihren werde; statt dessen zeigte sich aber, dass nur:die 
Methylgruppe des rn-Methyl- o-Uramidobenzoyls unter Bildung rdes 
Carboxyle der oxydirenden Wirkung anheimfallt. 

Spater babe ich die Oxydationsversuche auf einige 6-Oxychina- 
zolinverbindungen ausgedehnt, die durch meine Synthese 3) zu leicht 
zuganglichen Kiirpern geworden sind. Aber auch hier, ahnlich wie 
bei dem m-Methyl-o-Uramidobenzoyl, verlief die Reaction iiusserst 

I) C. P a a l  und M. Bnach, Diem Berichte 28, 2690, 2697. H. G. 
S o d e r b a u m  uud 0. W i d m a n ,  ibid. 22, 2939. C. P a a l  u. Fr. E r e c k e ,  
ibid. 24, 3055. Aug. B i s c h l e r  und D. B a r a d ,  ibid. 85, 3092. Bug.  
B i s c h l e r  u. F. J. Howell ,  ibid. 26, 1395. C. Paa l ,  Jonrn. prakt. Chem. 
48, 547, 553, 560, 574. M. Busch ,  ibid. 51, 157, 265, 135, 275, 129; 
52, 377, 393, 399. 

2, St. v. N i e m e n t o w s k i ,  Joiim. prakt. Chem. 51, 510. 
3) Journ. prakt. Chem. 51, 564. 
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trage, sodass meine Resultate sich in dieser Richtung vorlaufig auf 
die Umwandlung des 6-Oxychinazolins in o-Uramidobenzoyl und 
Darstellung einiger Salze der 8-  Oxychinazolinverbindungen be- 
schranken. 

O x y d a t i o n  d e s  r n - M e t h y l - o - U r a m i d o b e n z o y l s .  
o - U r a mi  d o b e n  z o y I - m- c a r  b o n sii u r e. 

Lasst man Chromsiiure auf m-Methyl-o-Uramidobenzoyl in Eis- 
essiglosung einwirken, so beobachtet man wahrend des mehrstundigen 
Erhitzens eine stete Entwicklung der Kohleiisaure, und beim Erkalten 
der  Reactionsmasse krystallisirt unverandertes m-Methyl-o-Uramido- 
benzoyl, Schmp. 3 1 7 0  C., aus. Diese Substanz widersteht demnach 
hartnackig der Einwirkung der Chromsaure , einmal angegriffen ver- 
brennt sie jedoch total zu Kohlensaure. 

Giinstigere Resultate erhi l t  man bei Anwenduog des Kalium- 
permanganats. In wassrig-schwefelaaurer heisser Suspension des m- 
Methyl-o-Uramidobenzoyls verschwindet rasch die rotbe Farbe des 
Kaliumpermanganates; aus klaren Filtraten krystallisirt bei ent- 
sprechender Concentration uoverandertes m-~eth~l-o-Uramidobenzoyl ,  
neben gallertartig aussehenden , zu Kugeln zusammengeballten , halb- 
durchscbeinenden Masseo der neuen Saure. Die Anwesenheit dieser 
Substanz bedingt intensive, blauliche Fluorescenz der Losung. Be- 
deutender Ueberschues an Kaliumpermanganat ist erforderlicb, um 
das ganze Quantum des m-IMetbyl-o-Uramidobenzoyls 211 oxydiren. 
Es wurden z. B. auf 5.3 g dieser Substaaz, sucipendirt in ca. 1'/2 L. 
Wasser, 40 g conc. Schwefelsaure, und in kleineu Portionen die 
wassrige Losung von 13.6 g Kaliumpermanganat verwendet. ES re- 
sultirte nach Verarbeitung der manganosulfathaltigen Filtrate und 
nach Extraction mit Eisessig, behufs Scbeiduog der nichtoxydirten 
Antheile , kaum 1 g o-Uramidobenzoyl-m-car~~nsaure. An nichtoxp- 
dirter Substanz wurden in diesem Versuche 1.6 g z~rickgewonnen,  
was  in Anbetracht der verbrauchten, zweifach theoretiscben Kalium- 
permanganatmenge die p o s s e  Bestiindigkeit des m-Methyl-o-Uramido- 
beozoyls geniigend illustrirt. 

Leichter scheint die Oxydation in der Kochhitze der alkalischen 
Losung zu verlaufen. Neue Portionen des Kaliumpermanganates 
habe ich bis zu dem Zeitponkte eingetragen, wo die rothe Farbe der 
LBsung erst nach zweistiindigem Kochen verscbwand. Aus der vom 
Braunstein abfiltrirten , alkaliscben, eventuell entsprechend einge- 
dampftcn Flissigkeit wurde durch Salzsaure die o-Uramidobenzoyl- 
m-Carbonsaure als voluminoser Niederschlag ausgescbieden, am Filter 
rnit Wasser gehorig ausgewaschen , getrocknet, mit Eisessig ausge- 
kocht und schlieaslich analysirt. 



Analyse: Ber. fiir 
COOE NH 

Analyse: Ber. Procente: c 52.43, H 2.91, N 13.59. 
Gef. B 1) 52.14, 52.51, )) 2.01, 3.15, n 13.82. 

o-Uramidobenzoyl-m-carbonsaure erscheint unter der  Lupe als trauben- 
artiges, hellgelbee Oebilde. Sie zersetzt sich mit Schwarzung bei ca. 
4050 C., iet praktisch unliislich in sammtlichen indifferenten und 
sauren organiechen Solventien und in Wasser, von organischen Basen, 
Anilin, Phenylhydrazin u. dergl. wird sie aufgenorumen unter Bildung 
gewisser , nicht naher untersuchter Derivate. Loslich in Alkalien 
und Ammoniak, unliislich in SPuren. 

Die Reindarstellung der Substanz begegnet Schwierigkeiten in- 
folge ihrer Unloslichkeit und gewisser Neigung zur Bildung colloidaler 
gummoser, schwer trocknender Massen. Eine derartige halb durch- 
scheinende Substanz enthielt laut Analyse noch nach dreimonat- 
licbem Trocknen an der Luft anderthalb Molekel Wasser: 

Analyse: Ber. f i r  CsHsNaOd + 1 ' i a  HaO. 
Procente: C 46.35, H 3.86. 

Gef. n 46.43, B 4.06. 
Verdiinnte ammoniakalische Losungen der Saure zeigen intensive 

bliiuliche Fluorescenz, die scheinbar bei concentrirteren Losungen 
schwacher auftritt. 

I n  neutral - wassriger Losung des Ammoniumsalzes fiillt Silber- 
nitrat das Silbersalz der o-Uramidobenzoyl-m-carbonrjaure ale weissen, 
flockigen, in kochendem Wasser unliislichen , in Ammoniak loslichen 
Niederschlag aus. 

O x y d a t i o n  d e s  8 - O x y c h i n a z o l i n s .  
o - U r a m i d o b e n z o y l .  

Bekanntlich haben S o d e r b a u m  und W i d m a n  dae Eetotetra- 
bydrochinazolin mit Chromsaure, und M. B u s c h  mit Kaliumperman- 
ganat in o-Uramido- 

CHz CO 

benzoyl iibergefiihrt. Angesichts dieser Thatsachen war es sehr  
wahrscheinlich, dass auch das 8-Oxychinazolin 
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unter analogen Bedingnngen dasselbe o-Uramidobenzoyl liefern werde. 
Das Experiment beetatigte die Vorrtussicht, zeigte aber gleichzeitig, 
daas d-Oxychinazolin bedeutend scbwerer als Retotetrahydrochinazo- 
lin der oxydirenden Wirkung unterliegt. Es gelang mir nur nach 
dem von S S d e r b a u m  und W i d m a n  angegebenen Chromsaurever- 
fahren minimale Mengen des o-Uramidobenzoyls darzustellen ; die 
Versuche mit Kaliumperrnanganat, nach B u s c b ,  verliefen resultatlos. 

2 g Wxychinazol in  in wenigen Grsmm Eisessig wurden mit einer 
Aufliisung ron 6.6 g Chromsiiure in 20 ccm Eisessig versetzt und 
unterm Riickfluss im Wasserbade sechs Tage  lang erhitzt. Das Ein- 
wirkungsproduct, eine dickflijssige dunkelgriine Masse, mit einge- 
bettetem weissen schleimigen Niederschlage, wurde rnit Eisessig ver- 
riibrt, filtrirt, und der Ruckstand aus Eisessig umkrystallisirt. Nach 
dem Erkalten des Liisungsmittels schieden sich perlmutterglanzende 
Blattchen des o-Uramidobenzyls, welches gleichzeitig neben einem aus 
Anthranilsaure und Harnstoff bereiteten Priiparate, bei 3440 schmolz. 

C h r o m a t  d e s  8 - O x y c h i n a z o l i n s ,  C B H ~ N ~ O .  C r 0 3 ,  zeichnet 
sich durch besondere Bestandigkeit aus. Neben dem obenerwabnten 
weissen Niederschlage krystallisirt manchmal trotz mehrtaigigen Er- 
bitzens der Reactionsrnasse, das pommeranzrothe Chromat. Zum 
Zwecke der Analyse wurde es in kalter Eisessiglosung aus Compo- 
nenten bereitet und durch Abwaschen von uberschiissiger Saure mit 
Eisessig uud Wasser gereinigt. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNaO. CrOs. 
Procente: C 39.02, H 2.44, N 11.38, Cr 21.14. 

Gef. )) I ) -  , B 2.75, n 10.96, 20.75. 

Es krystallisirt in derben, vierseitigen , pommeranzrothen Tafel- 
cben. Verkohlt im Capillarrohr erhitzt bei 300° C. In  heissem 
Wasser ziemlich leicht liislich. 

O x y d a t i o n  d e s  /3 -Methyl -8-oxycbinazol ins .  
C h l o r w a s s e r s t o f f s a n r e s  S a l z  d e s  8 - M e t h y l - d - o x y c h i n -  

a z o l i n s ,  C s H s N a O .  HC1. Da die Oxydation der Methylgrupperdes 
m-Methyl-o-uramidobenzoyls am glattesten mit Kaliumperrnanganat in 
alkalischer Lijsung verlief, hoffte ich auch beim p-Methyl-d-oxychin- 
azolin mit dieser Miscbung die besten Resultate zu erzielen. Scbein- 
bar war auch der Verlauf der Reaction in dieeem Falle analog dem 
oben beschriebenen. Nacb Ansauern der entsprechend concentrirten 
Reactionsmassen mit Salzsaure schieden sich schijne Krystalle vom 
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Zersetziingspunkt 3%G0 C. ab, die ich ailfangs fiir die gesuchte Saure 
hielt. Trotz mebrfachen Umkrystallisirens der Substanz wurden aber 
immer ungenaue analytische Resultate erzielt. Zum Zwecke der 
weiteren Reinigung sollte die vermeiotliche Siiure iu das  Ammonium- 
salz iibergefuhrt a e r d e n ,  und da  stellte sich unerwtlrtet bei dieser 
Gelegenheit heraus, dass sie nichts anderes aIs das salzsaure Salz der 
tlrspriinglichen Oxychinazolinbase war. Die Substanz enthielt namlicb 
i 11 siimiutlichen Fractionen Chlorwasserstoffsaure, und ergab in wassri- 
ger L i i s u ~ g  mit Ammouiak rersetzt die Krystallisation weisser Nadeln 
des l e i  2320 schmelzenden p'- Methyl-8-oxychinazolins. D e r  fir das 
chlorwasserstoff~auro Salz dieser Base berechnete Kahlenstoff-, Wasser- 
stoff- und besonders Stickstoff- Procentgebalt stimmte nahe iiberein 
mit demjenigen der gesucbten 6-Oxychinazolin-~-carbonsaure, CbHGN203. 

Procente: C 56.84, H 3.15, N 14.73. 
Analpe: Ber. f i r  CF HsN203. 

Ber. fiir Cg HsNnO . HCI. 
Procente: C 54.96, H 4.59. 

Gef. a '> M S i ,  55.25, ~.5.31,54.60,51.51, 4.69:4.73,4.5S,5.66, 4.55, 
N 14.25, CI 18.06. 
:) 14.20, 14.57, a 17.29. 

Dieses Salz krystallisirt aus heissem Wasser, in welcbem es 
ziemlich leicht loslich ist, in derben Plattehen vom Zereetzungspankt 
: i 3 G O  C. In organivchen Solcentien, wie Alkohol, Benzol, ist es sehr 
schwer loslich und krystallisirt daraus in feinen , schneeweissen 
Nadeln. 

B a l p e t e r s a u r e s  Salz  des  $ -  M e t h y l  - 6 -  o x y c h i n a z o l i n s ,  
Cy Hah'zO. HN03.  Ebenso erlitt die Base (2 g) keine Oxydation 
durch 24stlndiges Kochenlasseu mit (10 g) Salpetersaure (spec. Gew. 
1.4 verdiinnt mit 4Og Wtisser). Aus der erkalteten LBsung Rchiellcn 
aich weisse, bei 195" C. scbmelzende Nadeln des Nitrats. 

Analyse: Ber. f i x  C!1H*NnO. HN03. 
Procente: N 1S.83. 

Gef. )) )) 15.16. 

C h r o ni a t  d e s $-%I e t 11 J 1 - 8 -  ox y c b i n a z  o 1 i n s, C9WaN20. CrOJ. 
Analog dem Verhalten des 8-Oxychinazolins entsteht bei dem nachsten 
Homologen jener Base als erstes Einwirkungsproduct der Chromsaure 
in kaltem Wasser schwerliisliches Chromat. Es krystallisirt in gelben 
Warzen und zervetzt sich plotzlich bei 1820. Als charakteriatisches 
3lerkmal dieses Snlzes sei hervorgehoben, dass es sehr rasch in 
directem Sonnenlichte seine Farbe i u  Dunkelbraun wechselt. 

Bnalyse: Ber. fur CS BsNz0 . Cr 03. 
Procente: Cr 20.00. 

Gef. 2 19.39. 
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Der durchgehends negative Verlauf der Oxydationsversuche am 
$-Methyl. 8-oxychinazolin zeigt die eigenthiimliche Bestindigkeit dieses 
Molekiils: es widersteht den Angriffen der meisten Reagentien, event. 
bei gelungenem Eingriff, wie z. B. bei der Kaliumpermanganateinwir- 
kung, verbrennt es  sofort zu Koblensaure. 

L e m  b e r g ,  im April 1896. Technische Hochschule. Laboratorium 
fur allgemeine Chemie. 

243. Carl  Goldschmidt:  Ueber die Einwirkung von Form- 
aldehyd auf Phenglhydrasin in eaurer LBeung. 

(Eingegangen am 6. Mai; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. C. Schotten.) 
D a  von anderer Seite in derselben Richtung gearbeitet wird'), 

rnijchte ich in Kiirze iiber die Wirkung des Formaldebyds in saurer 
Losung a u f  aromatiscbe Hydrazine berichten. 

Durch Einwirkung ron Formaldehyd auf freies Phenylhydrazin 
erhielt T o  11 e n s  *) einen bei I840 scbmelzenden Rorper ; dereelbe 
besitzt die Formel (Ca H5 Na)z(CHa)3. Beim Stehenlassen einer salz- 
sauren Losung von Phenylhydrazin mit Methylal bekam ich nacb 
3 Tagen einen gelblich-weissen Korper, der, aus Ligroi'n umkrystalli- 
sirt, den Scbmelzpunkt 11'30 zeigte. Wie  die Analyse ergab, ist e r  
isomer mit dem von T o l l e n s  erbalteneri. 

Analyse: Ber. fir C15H16N4. 

Procente: C 71.43, H 6.35, N 22.22. 
Gef. ID n 71.47, ID 6.57, w 22.06. 

Die Analyse und die Molekulargewichtsbestimmung weisen bier 
a u f  die Constitution: CHz(NCsH5.  N : CH2)s. 

Die Darstellung dieser Verbindung gelang nicht immer; wie ee 
saheinr, ist ein Ueberschoss von Phenyl hydrazin erforderlich, da sonst 
leicht Verharzung eintritt. 

Rei der Einwirkung von Formaldehyd auf Phenylhydrazin in 
salzsaurer Liisung bekam ich einen Sauerstoff enthaltenden Kijrper 
Torn  Schmp. 1280, der aus Ligroi'n und Alkohol in rhombiechen 
Tafeln krystallisirt. Um diesen Eiirper zu bereiten, wurden YO g 
Phenylhydrazin in stark salzsaurer Losung a u f  dem Wasserbade er- 
warmt. Es wurde so lange die Losung des Formaldehyds zugegeben, 
ale noch ein Niederschlag entstand. Der  klebrige, gelblich- weisse 
Niederscblag wurde aus Ligroi'n umkrystallisirt. Der Kiirper iet in 
Wasser unloslicb, leicht loslich in Aether sowie in heissem Ligroi'n 

1) Chem.-Zeitung 80, 306. a) Diese Berichte 18, 3300. 

Aeriehte d. D. (hem. Ge,eIlwhnft. Jahrg. X S I X .  88 




