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0.1541 g Sbst.: 0.3604 g COs, 0.0914 g HsO. 
C5HeASNa. Ber. C 68.54, H 6.38. 

Gef. D 63.78, 6.59. 

Die Auabeute betrug 1.4 g, das sind ca. 38 pCt. der Theorie. 
Das C h l o r h y d r a t  der Base bildet flache Nadeln reap. rhombische 

Bliittchen und iet aehr leicht wasserliislich; das P i k r a t  fiillt in feinen, 
gelben NiLdelchen aus, die bei 970 sintern und bei 106-1070 schmelzen; 
das P l a t i n e a i z  etellt leicht in Wasser lbsliche, kurze, gelbe Stabchen 
dar; dae G o l d a a l z  ist etwae schwerer lbslich und bildet spitze Na- 
deln vom Schmp. 124O. Die ealzsanre Lbsung der Base giebt mit 
Jodwismuthkalium eine zinnoberrothe, aus spitzrhombischen Tiifelchen 
bestehende pulvrige Fiillung. 

Hrn. Dr. E. H o l s h o r n ,  der mich bei dieser Arbeit unterstiitxt 
lint, bin icb zu bertem Danke verpflichtet. 

677. 8. Gabriel und J. Colman: Zur Kenntniss 
dea Chinazolins. II. 

[Aus den I. Berliner Universiti%s-Institut.] 
(Eingegangen am 4. October 1904.) 

Vor Jahresfristl) hat der Eine von ons die lang gesnchte Grund- 
CH:N * substanz der Benzometadiazine, d. i. das Chinazolin, C,H,< 

beschrieben, die Base durch eine Reihe ron Saleen charakterisirt und 
durch nascirenden Wasserstoff in das bereits bekannte Tetrahydro- 
chinazolin iibergefiihrt. Zu einer weiteren Untersnchnng reichte das 
Material nicht am, und die Beechaffnng griisserer Mengen war an- 
gesichts der verhiiltnissmiiseig geringen Ausbeute mit Schwierigkeiten 
verkniipft. Ale wir daher die Bearbeitung dieeer Base anfnahmen, 
haben wir zouPchst darnach geetrebt, daa Gewinnnngsverfahren er- 
giebiger und womiiglich auch bequemer zu gestalten. 

Wir haben dieses Ziel erreicht und besprechen deshalb, ehe wir 
auf einige Umsetzungen der Base eingehen, zuniichst die 

N=CH’  

I. D a r s t e l l o n g  dee  Chinaeol ins .  
Um naeh dem friiheren Verfahren die Baae ztl gewinnen, ver- 

wandelt man salzsaures o - N i t r o b e n z y l a m i n  (I) in das Formpl-  

’> S. Gabriel ,  diem Bericbte 36, 800 [1903]. 
2a!P 
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d e r i v a t  (11), reducitt dieses zum D i h y d r o c h i n a z o l i n  (111) und 
oxydirt dann zu C h i n a z o l i n  (IV): 

Bei dieser Ueberfiihrung yon I in I V  wurden, wie aus den 1. C. 

angegebenen Zahlen zu ersehen ist, nur 33 pCt. der Theorie erhalten. 
Am unbequemsten und langwierigsten geetaltete eich die Reduction 

von I1 zu 111, welche mit Zink und Salzsiiure in der Kiilte vor- 
genommen wurdr, wonach man, urn die grbssere Menge dee Zinks zu 
entfernen, die Liisung im Vacuom eindampfte; alsdann krystallisirte 
das Zinkdoppelsalz der Base aus. 

Wir haben nun gefunden, dass man vie1 schneller und reicblicher 
die gewiinscbte Base erhalt, wenn man die Reactionsfolge iindert, 
niirnlich das o - N i t r o b e n z y l a m i n  (I) zuniichst reducirt zum o-Ben-  
r y l e n d i a m i n  (Ira) und dieses mit Ameisensiiure behandelt, wobei eofort 
D i h y d r o c h i n a z o l i n  (111) entateht, das man dann EU C h i n a z o l i n  
(IV) oxydirt: 

Die Reduction von I zu IIa vollzieht sich iiusserst schnell, nnd 
zwar nimmt man sie vortheilhaft nicht tnit Salzeiiure nnd Zinn oder 
Zink For, da die spiitere Beseitigong dieser Metalle urnstiindlich ware, 
sondern man bedient sich der Jodwaseerstoffsiinre, die zwar koat- 
spieliger ist, aber zum griisseren Theil unveriindert wieder gewonnen 
wird. 

Unter Einhaltung der nnchstehend angegebenen Bediogungen ge- 
laug die Ueberfiibrung von o- Nitrobenzylamin in Chinazolin, obne 
daes es einer Reinigung resp. Isolirung der Zwischenproducte bedurft 
liiitte, in eiuer Ausbeute von 72 pCt. der Theorie. 

Das Verfahren schliesst natiirlich auch eine beqoemere Darstellungs- 
weise des Dihydrochinazolins eiu. 

Reduction des o-h'itrobcnzylamins. In einem 2 L fasaenden E r l  en -  
meyer-Kolben erhitzt man eiu Gemisch FOD 250 ccm Jodwasserstoff- 
siiure (Sdp. 1270) und 25 g rothem Phosphor bis nahe zum Sieden, 
entfernt danri die Flamme irnd triigt portioneweise BU g s~lzsauree 
o-Nitrobeozylarnin ein, wobei jedesmal lebhaftes Aufkochen noter 
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Salzstiureentwickelung stattfindet. Alsdacn wird das Game noch 
etwa 15 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt und erkalten gelassen, 
wobei es za einem Krystnllbrei des o-Benzylendiaminjodbydrats er- 
starrt. Man eaugt dies aammt dem iiberschussigeu rothen Phosphor 
iiber Glaswolle scharf ab und gewinnt die ale Filtrat entfallene Jod- 
wasserstoffsiiure (ca. 150 ccm) diirch Destillation im Vacuum zuriick. 
Das auf dem Filter verbliebene Product wird in  einer Scbale mit 
Wasser iibergossen, die entstandene Liieung von Phosphor abfiltrirt 
und anf dem Wasserbade zu einem Brei eingedampft, der beim Er- 
kalten fast vBllig erstarrt; das Product wird alsdann zerdriickt und auf 
einem Thonteller einige Stunden getrocknet (ca. 90 g). 

Einiuirkun!] der Ameisensaure (Darstellung von Dihydrochinazolin). 
Das so gewonnene robe o-Benzylendiaminjodhydrat (90 g) kocht 

man mit 90 ccm absoluter Ameieensfiure und 30 g trocknem Natrium- 
formiat im Kolben mit eingescbliffeoem Riickflusskiihler Stunde 
lang; es entsteht eine klare Liisung; man giesst sie noch heies in eine 
flache Schale und erhitzt einige Stunden auf dem Wasserbade, um 
die Hanptmenge der iiberschiissigen AmeisensHure zu verjagen. Der 
hinterbleibende, beim Erkalten erstarrende Brei (B) besteht aus Jod- 
natrium und Dihydrochinazolinsalz. 

Oxydation der Dihydrobase. In einer etwa 8 L fassenden Stand- 
flasche wird der Brei (B) i u  1350 ccm kaltem Wasser gel6st, mit 450 ccm 
33-proc. Kalilauge vermischt und zn der dabei entetehenden Emulsion 
von Dihydrochinnzolin - zweckmtissig noch ehe sie krystallinisch 
erstarrt -, eine kalte Lasung von 153 g Ferricyankrlium in 900 ccm 
Wasser gegeben, wobei die Emulsion verschwindet. Nun fiigt man 
2'/r L 3bprocentiger Kalilauge hinzu und itbert das dadurch milchig 
abgeschiedene Chinazolin aus. Nach dem Verdunsten des Aethers 
auf dem Wasserbade bleibt es als riithlich-gelbes Oel zuriick, das so- 
fort zu einer harten Krystallmasse erstarrt (ca. 25 g); durch einmalige 
Destillation, bei der kein erheblicber Riickstand verbleibt , wird es 
fast farblos erhalten. 

Die Leichtigkeit, mit der durch Einwirkung von Ameisensaure 
auf o-Benzylendiamin, wie nus dem Vorangehenden erbellt, unter 
Ringschlnss Dibydrocbinazolin sich bildet , legte die Annahme nahe, 
dase man durch aualoge Behandlung N-alkylirter o-Benzylendiamine 
der Formel NH2.C6 &.CHI). NH.R EU N-Alkyldihydrocbinazolinen 
wiirde gelangen kcnnen. Wir baben einen derartigen Vereuch, und 
ewar mit der Methylbase NHe. c6€1(. CHl. NH. CH3, auegefiihrt, weil 
uns die darans erwartete Base urspriinglich zum Vergleich dienen 
sollte mit einer Methylverbindung, die weiter unten besehrieben wird. 
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Die Reduction des o-Nitrobenzyl methyl-amim, N09. C, HI. CHp . NH. 
CH,, mittels Jodwasserstoffsaure und Phosphor vollzieht sich unter 
denselben Bedingungen und Erscheinungen, wie eie weiter oben fiir 
die methylfreie Base beschrieben worden sind; auch die Aufarbeitung 
nimmt man in gleicher Weise vor und gewinnt dabei aus 8 g Nitro- 
base 15 g rohee Jodhydrat des schon von M. Busch’) dargestellten 
o-Am id o b en zy 1 -met  h y 1- am in s, NHa . Cs H1. CHs .NH. CHS, in farb- 
losen Kryetallen. 

Sie werden mit 10 g Natriumformiat und 15 ccm absoluter 
AmeisGnsaura Stunde gekocht; dann wird das Product in 150 ccm 
heissem Wasser gelast, woraus beim Erkalten ca. 20 g eines Jod- 
hydrates in Krystallnadeln anschieseen. Das daraus mit Kali ubge- 
schiedene nnd mit Aether ausgezogene 

CHp . N . CHs 
N;= -=CH ’ Dihydro-  3 -methyl -  chinazol in ,  CdH,< * 

ergab nach dem Umkrystalliairen aus wenig Benzol und Trocknen in 
vacuo folgende Werthe: 

0.1259 g Sbst.: 0.3387 g COi, 0.0772 g HsO. 
CgHIONO. Ber. C 73.96, H 6.85. 

Gef, n 73.37, 6.87. 
Die Base bildet derbe Prismen, sintert von ca. 80” an ,  schmilzt 

bei 91-920, siedet bei 309O unter 766 mm Druck, liist sich miissig 
in Wasser mit stark alkalischer Reaction, schmeckt bitter und liefert 
folgende Salze: das Jodhydrat in Nadelo, ist schwer liislich in Wasser 
(8. oben); die ealzsaure LBsung der Base giebt mit Kaliumbichromat 
eine Emulsion, die zu gelben Nadeln erstarrt; dae Platinsalz stellt 
brPunlich gelbe, liusserst schwer liisliche Ngdelchen dar; das Ooldsalz 
zeigt iihnliche Eigenschaften; das Pikrat tritt in langen, seidenglln- 
zenden, gelben Nadeln auf, die von ca. 188O sintern und bei 193-1940 
schmelzen. 

11. Oxpdat ion  dee Chinazol ins .  
Letzthinz) wnrde gezeigt, dass man durch Oxydation mit Cha. 

miileon Phtalazin in Pyridazindiear~onslinre iiberzufiihren vermag: 

N,H>l’==- ~ ~ ) / C O O H  

h’ j .J l /  + N L A C O O H  ’ 
I 

P hhlazin Pyridazindicarbons~ure 
und zwar mit recht befriedigender Ausbeute (66 pCt. der Theorie). 

1) Journ. prakt. Chem. “4 61, 131. 
2) S. Gabriel, diese Berichte 36, 337s [1903]. 
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Verlief die Oxydation des Chinazolins in  entsprechender Weise : 

d. 11. unter Bildung von Pyrimidin-o-dicarbonsiiure, so war der theo- 
retisch bestehende Znsammenhaug zwischen dem Chinazolin (Benzo- 
pyrimidin) und Pyrimidin praktisch erwieaen. Die nachstehend be- 
schriebenen Versuche lassen erkennen, dam sich die Oxydation dea 
C'hinazolins thats~chlich im wesentlichen auf den Benzolring erstreckt, 
dass die Base zum kleineren Theil aber auch im heterocyclischen 
Complex angegriffen wird. 

Die Oxydation wurde wie folgt ausgefiihrt: 
Eine Liisung von 5 g Chinatolin in 500 ccm heissem Wasser 

und 35 ccm n.-Kali wurde in einem rnit Luftkiihlrohr versehenen Kol- 
ben mit einer Liisong von 35 g Kalinmpermanganat in 2 L heissem 
Wasser vermischt und unter eeitweiligem Umschwenken l l /n  - 2 
Stuoden aof dem Wasserbade erhitzt. Alsdann zerstiirte man das 
unveriinderte Chamlleon durch Zusatz von Alkohol, filtrirte die Liisong 
vom Mariganschlamm ab, dampfte sie auf freiem Feuer, spater auf dem 
Wasserbade bis auf ca. 1CO ccm ein, sPuerte eie mit Essigsiiure an 
{A) und versetzte sie znr Entfernnng von Oxalsiiure solange mit Cal- 
cinmnitrat, als noch eine Fallung entstand. Fiigte man zu der filtrir- 
ten heiseen Fliissigkeit jetzt eine heiase Knpfernitratliisung, so fiirbte 
sie sich zonachat tiefblau und liees dann beim Kochen ein himmel- 
blaues oder auch griinlich - blaues, pulvriges, schweres Kupfersalz 
auafallen, welches in Wasser unldalich war und auf dem Filter vdllig 
ausgewaschen worde. 

Um aus dem Kupfersalz die freie Siinre zu gewinnen, 16st man 
es in heissem Wasser unter Zusatz von Ammoniak auf, entkupfert 
die Lijauiig heiss rnit Schwefelwasserstoff und dampft das gelbliche 
Filtrat vom Schwefelkupfer unter Durchleiten von Schwefelwasserstoff 
auf ein kleines Volnmen (ca. 50 ccrn) ein, wobei der Rest des Kupfer- 
snlfids sowie Schwefel auafiillt, indem Schwefelammonium entweicht. 
Die nunmehr noch vorhandene Triibung wird durch Schiitteln mit 
Thierkohle eutfernt, wonach ein fast farbloses Filtrat (R) resultirt. 

Man versetzt es in einer Schale mit 7 ccm rauchender Salz&ure 
und reibt es mit einem Glasstabe, worauf ein aus glasgllnzenden, 
knrzen, zugespitzten 'Prismen bestehendes Krystallpulver ausf"a1lt ; 
iiber Nacht hat sich der Rest als eine zueammenhiingende, sehr feat 
311 der Gehswand haftende, krystallinische Kruste abgeachieden. Aus- 
heute bis zu 3.1 g. Sie wird zerrieben, rnit kaltern Wasser gewa- 
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schen, an der Luft und dann bei looo Stir die Analyse getrocknet. 
wobei sie folgeude Wertbe gab: 

0.1775 g Sbst.: 0.2515 g COs, 0.0535 g HsO. - 0.2009 g Sbst.: 27.7 ccm N 
(20.5", 750 mm). 

Cc,&&os. Ber. C 38.i1, H 3.23, N 15.05. 
Gef. B 38.65, n 3.37, n 15.62. 

Demnach liegt eine wasserbaltige 

Ni'TCOOH 
, ,coo11 Yvrimidin-b .G-dicarLons~ure ,  , + Ha0, 

R 
For. Die Substanz lbst sich in heissem Wasser, krystallisirt jedoclr 
daraus nur sehr schwierig wieder aus, etwas besser, aber ebenfalls 
aehr langeam, echeidet sie sich aue 50-procentigem Alkohol ab. Schnell 
verdampft, hinterliisst die wiiesrige Liisung einen Syrup, der erst beim 
Anfnehmen in Wasser und freiwilliger Verdnnstung dieeer Liieung Kry- 
stalle ergiebt. Bei 100" hiilt die Siiure ihr Rrystallwanser noch zuriick 
(8. oben); von etwa 1801 wird sie dunkelbraun und schmilzt urn 2650 
unter Schwiirzung und starkem AufschSumen. Yie hiilt hartnlckig 
Spnren von Schwefel zuriick, die sich dadurch verrathen, dass die 
beim Erhitzen der Siiure entweichenden DIimpfe Bleipapier schwlir- 
zen; dieselbe Erecbeinung zeigte sie auch *nach dem Umkrystallisiren 
aue 50-procentigem Alkohol, sowie nach der Abscheidnng aus dem 
A mmoniumsalx. 

Dae Ammoniumsalz der Siiure, (C&IISN~O~) (NH&,  wird er- 
halten, wenn man eie mit Ammoniak eindonstet, die dnbei verblie- 
bene krptallinische Kruste in wenig Wasser lost und die L6suog 
heiss mit absolutem Alkohol bis zur beginnenden Triibung vereetzt, 
wonach beim Erkalten lange Nadeln anschiessen; zur Analyse wur- 
den sie iiber Schwefelsiure getrocknet. 

0.1576 g Sbet.: 0.2037 g CO2, 0.0702 g HnO. 
CsHloNhOd. Ber. C 35.63, H 4.95. 

Gef. * 35.25, n 4.99. 

Das Salz llisst sich auch ohne vorherige Isolirung der freien Siiure 
erhalten, wenn man die oben erwiihnte Lbsung B in vacuo bis zur 
Krystallisation einengt. Das Salz schmilzt bei etwa 2150 unter sehr 
Etarkem Schiiumen und Dunkelbraunfarbung. 

Das E u p  f e r s a l z  fiillt in hellblauen, schiffformigen Krystallen 
ans, wenn man die verdiinnte Lbsung des Ammoniumsalzes mit Kupfer- 
vitriol versetzt und dann erhitzt; das Salz scheint selbst bei 1000 
Krystallwncser zu enthalten, denn seine Analyse ergab: 
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0 1577 g Sbst.: 0.0523 g CuO. 
C ~ B A N ~ O I C U .  Bor. CuO 31.35. 

c6 H4N2O1CU 1- ' 1s  HsO. )) * 33.06. Gef. CUO 33.16. 

Das S il b e r  sale, C d H t  N3 0 4  Ag2, fiillt als schweres, kryetallini- 

0.3222 g Sbst.: 0.1824 g Ag. 
C6H~N204Ags. Ber. Ag 56.51. Gef. Ag 56.59. 

Um den Nachweis zu fiibren, daes in der Dicarbonsliure thateiich- 
lich ein Pyrimidinderivat vorliegt, hlrben wir eine Portion dee Eupfer- 
salzes im Siedektilbchen erhitzt; dabei deetillirte, neben einem geringen 
krystallinischen Antlug, ein farbloses Oel, welches nach Pyrimidin 
roch, rnit Wasser eine neutrale Lijsung und mit Sublimat eine Fiillung 
gab und rnit Pikrinstiure ein feinnadeliges Sale voni Schmp. 156O 
lieferte, also in seinen Eigenschaften mit dem Pyr imidin ' )  iiberein- 
stimmt. 

Die Dicarbonsiinre ist nicht dae eineige Product, welches wir bei 
der Oxydation dea Chinazolins ieolirt haben; ein eweitee scheidet sich 
in schiinen, eeidengllnzenden Nadeln ab,  wenn man die weiter oben 
mit (A) bezeichnete essigsaure Liisung 1-2 Tage etehen liisat; dae 
Product echmilzt bei 214O und eeigt nach den Andysen: 

aches, sehr wenig liisliches Pulver m e .  

0.1024 g Sbst.: 17.7 corn N (18.50, 735 mm). 
CsHaNsO. Bet. N 19.18. Gef. N 19.33, 

den Stickstoffgebalt eines Oxychinazoline; wie der Schmelzpunkt ver- 
mnthen liess und eine Mischprobe rnit eioem nach N i e m e n t o w s k i  
dargeetellten Priiparate ergab, liegt das 

vor; mithin ist ein Theil des Chinazolins im beterocycliechen Complex 
oxydirt worden. 

Destillation der Dicarbonsciure. 
Wiihrend die 4.5-Pyridazindicarbondure 3) beini Erhitzen total 

verkohlt und selbst im Vacuum erhitzt nur Spuren eines Destillata 
liefert, kann man uiiter gleichen Bedingungen an8 der Pyrimidin-o- 
dicarbonsliure mit Leichtigkeit ein wohl charakterieirtes Derivat er- 
hrlten. 

Wird 1.5 g letzterer Sliure i m  KBlbchen rnit angeblasener Vor- 
lage in vacuo destillirt, so bleibt nnr wenig Rohle zuriick und geht, 
neben einem krystallinischen Anflng, ein hellbraunliches , schnell er- 

1) S. Gabriel  und J. Colman, diem Berichte 32, 1637 [18991. 
2, S. Gabriel, diese Berichte 86, 3376 [19033. 
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starrendus Destillat (0.8 g) iiber. Man erhiilt ee am etwa 25 ccm 
aiedendem, '36-procentigem Alkohol in farblosen, zn Drusen vereinten 
Biiittchen, welche durch vorsichtiges Erhitzen auf dem Uhrglase in 
wolligen Flocken fast viillig sublimiren, aber beim schnellen Erhitzen 
schmelzen. Irn Capillarrobr ,sintern sie con ca. 245O und schmelzen 
bei ca. 2700 zu einer dunkelrothen Fliissigkeit. Die Substanz liist 
sich leicht in 10-procentiger Salzaaure; die Lbsung giebt mit Gold- 
und Platin-Chlorid keine Fallung. Durch Kochen ihrer wiiesrigen 
Liisung scheint die Siinre allmiihlich zersetzt zn werden. Ihre wiicrs- 
rige LSsung wird durch Eisenvitriol nicht gefiirbt. 

Nach den Analysen: 
0.1SO1 g Sbst.: 0,3207 g COs, 0.0530 g HnO. - 0.0578 g Sbst.: 11.6 ccm 

N (18". 739 mm). 
CsHaN20*. Ber. C 48.39, H 3.22, N 22.55. 

Gef. s 45.56, n 3.26, * 22.53, 
liegt einc: Monocarboneaure vor, und zwar ist es eicher 
(6 = 4) - Cnrbonsanre, sondern die 

Ni'IC 0 OH 

nicht die 

I 1  Y y r i rn i d in  - 5 - c a r  b on  s a u r e , I,-, 
N 

F'iir diese Constitution spricht schon die Erfahrung, dass in der 
Pyrirnidinreihe, ahnlich wie in der Pyridinreihe, die dem Stickstoff be- 
anchbarte Carboxylgruppe lockerer haftet als die davon entferntere, 
sodass man vermuthen durfte, aus der 5.6 (= 5.4)-Dicarbonsiiure sei 
das 4(= 6)- Carboxyl ausgetreten. Ueberdies miisste, wenn das Urn- 
gekehrte der Fall wiire, Pyrimidin-4-carbonsanre entstanden sein : 
allein diesel) ist seit langem bekannt nnd von dern vorliegenden Mono- 
carboxylderivat dadurch verschieden, dass eie schon bei 240° schmilzt 
nnd dabei vbllig in Kohleosiiure und Pyrimidin zerfiillt, und dass sich 
ihre Liisung durcli Eisenvitriol rubinroth fiirbt. 

111. C h i n a z o l i n  und  Jodmethy l .  
Dumb die Untersuchungen S. Gabr ie l ' s  und seiner Schiiler2) ist 

festgestellt, dass das Jodmethylat des Phtalazins und seiner Homo- 
logen unter dem Einfiuss des Alkalis eine Umsetzung erleidet, welche 
an dae von W. Rarer'), sowie H. Decker') studirte Verhalten der 
Halogenalkvlate gewisser cyclischer Basen erinnert. 

1j S. Gabriel  nnd J. Colman, diese Berichte ae, 1536 [lS99]. 
'4 S. Gabr ie l  und Fr. Miiller, diese Berichte 28, 1834 [1895]; S. Ga- 

briel und 6. Eschenbach, ebenda 30, 3083 [lSW]; V. Paul ,  ebenda 38, 
2019 [1Y99;. 

:) Dieee Berichte 213, 59 [1895]. 
4) Dieso Berichtc 25, 3826 [I8921 u. sphter; s. :t. ebendn 36, 25GS [1903]. 
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lich 
den 

Aue dem Phtalazinjodmethylat (I) und Kalilauge bildet sich niim- 
offenbar zunilchst eine Ammoniumbase (11), die nicht isolirt wor- 
ist und roil H. Deckor’) als eine Oxydibydrobase (111) auf- . .  

gefasst wird; aus ihr geht, indem sie sich theils redncirt, theils oxy- 
dirt, ein Gemisch von Dihydromethylphtalazin (IV) und Methylphtal- 
szon (V) herror: 

Wir haben daher gepriift, wie sich Chinarolinjodmethylat unter 
iihnlichen Bedingnngen verhalt. Dabei ergab eich, wie aus Folgen- 
dem ersichtlich, dass nnter Austausch von J gegen OH eine bestiin- 
dige sauerstoffhaltige Base entsteht, die bei der Deetillation mit Lange 
uicht theils oxydirt , theils reducirt , sondern ledigllich hydrolytiscli 
gespitlten wird. Es liegt somit keine Veranlaseung Tor, eine Hydro- 
xvlwanderung im Cbinazolinderivat gemlss den Formeln: 

CHa CH(0H).  N .CH3 CH:N<OH ---+ / 
C6Hd<N’, OH c6 H 4 , ~  CH 

mzunehmen, wie sie in  der Phtalazinreihe (5. Formel I1 und 111) 
uach Decker’s Ausfulirnngen anzunehmen ist. 

CH:N<yHJa) 
9 

N=CH Chin az o 1 in - 3 -j o d me thy 1 a t  , C6 Hd< 
* 

wird erhalten, wenn man die durch gelindes Erwiirmen hergeetellte 
Losung ron 8 g Base in 6 ccm Jodmethyl stehen ]bet; sie beginnt 
nach wenigen Minuten eich zu triiben, scheidet ein rothlichee Oel, 
dann Krystalle ab und eretarrt iiber Nacht zu einer harten, citronen- 
gelben Krystallmaese. Schneller erfolgt die Umsetzung durch 3/4-atiin- 
digee Erhitzen des Oemisches im Einrchlusrrohr auf 1000. 

Das Product wnrde in heiasem Holzgeist geliist nnd die erentnell 
filtrirte Liisnng bis Eur beginnenden Triibung mit Aether versetzt, 
worauf sich gelbliche, derbe Krystalle abschieden, die nach dem 

I) 1. c. 35, 3074. 
9 Die beschriebenen Umsetzungen zeigen, dass sich das Jodmethpl obiger 

Fxmel gcmiiss in Stellung 3, nicht 1, angelagert hat. 
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Wascheu mit Aether-Holngeist iiber Schwefelslure getrocknet und ana- 
Iyeirt wurden. 

0.4487 g Sbst.: 0.3471 g AgJ. 
C~€IshTp.C8~J+CH~0.  Ber. J 41.78. Gef. J 41.79. 

Die Substanr enthalt also 1 Mol. Holzgeist; er liisst sich nicht 
ohne gleichzeitige tiefgreifende Zersetzung durch Erhitzen austreiben. 

Das Jodmethylat liist sich sehr leicht in Wmser, erweicht ond 
fiirbt sich dunkler bei ca. 1150, ist bei ca. 1250 riithlioh, schmilzt bei 
125 -1270 zu einer undurcheichtigen Flijssigkeit und schlumt bei 
127.5 -1 280 stark auf. Der Schmelzpankt rariirt mit der Gescbwin- 
digkeit des Erbitzens. 

Fiir die folgenden Versuche braucht es nicht umkrystallisirt zu 
werden; es wird vielmehr das durch Stehen oder Erhitnen im Rohr 
erhaltene Product in 60 ccm Wasser unter Schitteln geliist, die gelb- 
liche Liisung eventuell Bltrirt und das Filtrat unter Kiihlnng all- 
rniihlich mit 10 ccm 33-procentiger Kalilauge vereetzt ; dabei scheidet 
sicb ein Hrystallpulver (5 g) aus, welches man nach wenigen Minuten 
abfiltrirt und durch Waschen riillig Ton Alkali befreit. Die Snbstanz 
stellt wohlaiisgebildete, farblose Rhomben dar und echmilzt bei 163 
-1650 zu eiuer braunen Fliissigkeit. Die Analgsen der bei loOD 
getrockneten Substanz ergaben: 

0.1554 g Sbst.: 0.3787 g COO, 0.0865 g H90. - 0.1255 g Sbst.: 19.2 ccm 
h’ (180, ‘750.5 mm). 

CsHloNnO. Ber. C 66.67, H 6.1F, N 17.28, 
Gef. 66.71, n 6.05, * 17.44. 

Die Snbstanz ist also durch Austausch von Jod gegen Hydroxgl 
hervorgegangen, kann mithin als 

CH CH: N<OHS 
C liin az  o 1 in-3- m e t h y l i  u m h y d r  o x y d , CaH/ ‘N= CH , 

formulirt werden. 
Die Base zeigt rnit Wasser, in welchem sie schwer liislich ist, 

iibergossen schwacb alkalische Reaction gegen Lakmus, kryetallisirt 
aus kochendem Wasser in Prismen, liist sich schwer in heisseni 
Benzol und Aether, leicht in Salzsiiure. Diese Liisung giebt ein 
Platinsalz in kurzen Saulen und Kiirnern, sowie ein iiliges, allmah- 
lich krystallinisches Ooldsalz. Mit Methylalkohol and einigen Tropfen 
tarbloser Jodwasserstoffeiiure iibergossen, geht das Hydroxyd als Jodid 
in Lasung, das durch abeoluten Aether in Form schwach gelblicber 
Prismen ausfallbar ist und sich nach Eigenschaften, Schmelzpunkt und 
Zusammensetzung : 

AgJ. 
0.1813 8; Sbst.: 0.2603 g CO1, 0.0687 g HpO. - 0.6640 g Sbst.: 0.5078 g 
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C ~ J H ~ N ~ ( C H ~ J ) + C H ~ O .  Ber. C 39.48, H 4.28, N 41.78. 
Gef. s 39.15, 4.21, D 41.32, 

rnit dem ale Ausgangsmaterial benutzten Jodmethylat ale identisch 
erweiet. 

Liist man das Methyliumhydroxyd mit starker, warmer Salzsaure, 
so geeteht die Losung beim Erkalten zu einem Rrei eeidengliinzender 
Nadeln, welche bei 165-1660 zu sintern beginnen, bei 171-1720 
unter Uelbfiirbung und etarkem Schdiumen schmelzen, eich leicht iu 
Wasser liisen und offenbar drs  C h i n a z o l i n c h l o r m e t h y l a t  darstel- 
leu. Dieaelbe Verbindnng kaon auch aus einer wiiserigen Liieung des 
Jodmethylats durch Schiitteln mit tiberechiseigem Chlorsilber, Ein- 
dampfen der Lbeung, Umkrystallieiren aue starker Salzsliure und Ans- 
wrachen mit Aceton erhalten werden. 

Destkllation des Methyliumhydroxyds mit Kalilauge. 
Man liist 3 g der Oxybase in heissem Waeaer, fiigt 5 ccm 

33- procentiger Kalilauge zu und deetillirt mit Dampf; dabei entweicbt 
rnit dem Dampf ein Dimethylanilin-artig riechendes Oel (ca. 1.4 g) (P), 
welches man niit Aether auszieht. Im Kolben verbleibt eine beim 
Erkalten erstarrende Substanz (L = 0.5 g), und in der davou abgegoe- 
senen alkaliechen Fliissigkeit ist mit voller Sicherheit Ameisen  s iure  
aachzuweisen. 

(L) schmilzt nach dem Umkrystallisiren aua Alkohol bei 1900. 
(P) verwandelt eich, wenn ea an der Luft besonders in d h n e r  Schicht 
etehen gelaeeen wird, allmahlich in eine feste Snbetanz, die sich nach 
dem Umkrystallieiren rnit (L) vom Scbmp. I900 identisch erweist. 

Diese Umwandelung dee Oele (P) in den festen Kiirper (L) liisst 
sich aber Tiel echneller wie folgt bewerkstelligen. 

Man iibergiesst das Oel mit dem 2-3-fachen Volamen rauchen- 
der Salzsiiure, wobei unter starker Selbsterwlrmung eine orangerothe 
Liienng entateht, die sehr echnell zu einem Brei chromrother K8m- 
chen eines Chlorhydrates erstarrt. Sie werden auf einem Conus, 
spgter auf einer Thonplatte abgesogen (Filtrat F), dann in Wasser 
gelbet und die orangegelbe Lbsung heiss rnit Ammoniak schwach 
iibereiittigt, wobei sie sich entfiirbt und einen Brei farbloeer, rhombi- 
scber Platten (c) ausfallen liiast. Letztere schmelzen bei 189- 1900 
zu einer schwach gelblichen Fliiseigkeit und sind mit der Substanz (L) 
identisch, wie der Schmelzpunkt einer Mischprobe, sowie die folgen- 
den Andgsen zeigen. 

26.3 ccm N (180, 762 mm). - 0.1505 g Sbst. (C): 0.4165 g COO, 0.08EO g 880: 
c15815Ni. Bw. C 75.95, H 6.33, N 17.72. 

Gcf, 75.58, 75.53, X. 6.41, 6.50, )) 17.69. 

0.1893 g Sbfit. (L): 0.5077 g Cog, 0.1053 g H20. - 0.1768 g Sbst. (L): 
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Dafiir, dass die Molekulargrtisse der neuen Base Cl5H15N3 und 
nicht etwa CiOHloNa ist, sprechen folgende ebullioskopischen Bestim- 
mungen : 

0.4161 g Sbst. in 9.83 g Accton gab d 0.330. - 0.3168 K Sbst. in 10.22 g 
dceton gab A 0.220. 

Yo1.-Gew.: Gef. I. 214, 11. 255. C ~ ~ B I ~ N ~ .  Ber. 237. 
C~OHI:,NS. * 15s. 

Mit der Formel ClbHls Ns (nicht CloHioNa) harmonirt ferner 
das oben erwghnte chromrothe Chlorhydra t ,  dessen Analyse zur 
Formel Cl~H1~Ns.2HCl fuhrte. Es wnrde zur Analyee theils mi: 
kochendem Alkohol von etwaigen Vernnreinigungen befreit und bei 
1000 getrocknet (l), theile wurde die daraus gewonnene Base schnell 
unter gelindem Erwarmen in 12-procentiger Salzsiiure p;elijst, worauf 
beim Erkalten das Salz in chromrothen, sechseckigen Platten anschose. 
die man auf Thon absog, mit Salzsiiure deckte nnd fiber Kalk und 
Schwefelsiiure trocknete (IT): 

0.1564 g Sbst.: 0.1403 g AgC1. - 0.1989 g Sbst.: 0.1825 g AgC1. 
Cl~Hl~Ns.2HCl.  Ber. C1 22.91. Gef. C1 22.20, 22.69. 

Wie ist die Base C15H;sNs constituirt? 
Dass sie kein directes Product der Einwirkung des Alkalis nnf 

die Methyliumbase CsHsNs (CH8).OH ist, ergiebt sich aus der Be- 
obachtung, dass sie aus dem basischen Oel (P) entweder erst all- 
miihlich beim Stehen oder schnell durch Behandlung mit Salzsaure 
entsteht; irn letzteren Fall Iasst sich als Nebenproduct Methylamin 
naehweisen in der Mutterlange (F), welche beim Absaugen des rothen 
Chlorhydrates CIS Hi5 N3.2 HCI entfiillt. 

Denkt man sich die Elemente eines Molekiiles Methylamin zur Base 
ClJH15Na addirt, so ergiebt sich die Bruttoformel CIS His Na+CHbN 
= ClsHzoN, = 2CeH;oNz. Zu derselbeu Formel CsHloNs Ehr t  line 
aber auch folgende Ueberlegung: 

Beriicksichtigt man, dass nach dem Abblasen des Oels (P) in 
dem alkalischen Kolbeninhalt reichlich Am e isensaure  naChZUWeiSeD 
ist, so kiinnte man fiir die Abspaltung derselben aus der Methylium- 
base folgende Gleichung aufstellen : 

Das Oel (P) kiinute demnach a ls  

o - A m id o b e n z a 1 - m e thy  1 am in , NHa . Cs Ho . CH : N . CHJ , 
anzusprechen sein. 

Da nun die Ausbeuten an Oel (P) nur relativ klein waren unc 
seine Reinignng bei der geringen Menge und seiner Veranderlichkeit 
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mit Schwierigkeiten 
obiger Constitution 
stellen. 

Zu dem Ende 

verkniipft schien, so versuchten wir t h e  Base 
auf synthetischem Wege zum Vergleich herzu- 

wurden 3.5 g o-Amidobenzaldehyd rnit 6 ccm 
33-procentiger, wzssriger Metbylaminliisung geschiittelt, wobei sich 
der Aldehyd in eine Emulsion verwandelte. Dann erhitzte man das 
Ganze im Kiilbchen auf dein Wasserbade etwa I f4  Stunde lang, 
trennte das entstandene schwere Oel von der oberen, wiiserigen 
Schicht, troeknete es mit festem Kali, wobei es vallig klar und diinn- 
fliissig wurde, und gewann es dureh Destillation im Vacuum als vzjllig 
farbloees, ziemlich leicht beweghhes Liquidurn, welches sofort der  
Anslyse nnterworfen wurde: 

0.1673 g Sbet.: 0.4886 g C02,0.1120g Boo.. - 0.1017 g Sbst.: 17.5ccm N 
(15q 756 mm). 

C S H ~ O N ~ .  Ber. C 71.64, H 7.46, N 20.89. 
Gef. 71.50, s 7.44, * 19.78. 

Trotz der faat 1 pCt. betragenden Abweichang im Stickstoff ist 
nicht daran zii zweifeln, dass das erwartete o-Amidobenzalmethylarnin 
vorliegt. In seinem Verhalten stirnmt nun, wie erwartet, das Praparat 
volletiindig rnit dem Oel (P) iiberein : I n  diinner Schicht der Luft aus- 
gesetzt, verwandelt es sich allmtihlich in eine krystallinieche Masse; 
dagegen bleibt es, in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt, einige 
Tage klar, beginnt dann aber ebenfalls, allmiihlich Krystiillchen abzu- 
~cheiden , indem es (nnter diesen Urnstanden offcnbar schwieriger) 
bestiindig Methylamin aushaucht; rnit Salzsiiure iibergossen, giebt es, 
wie Oel (P), das rothe Salz ClsHlsNa.2HCI neben Methylamin. 

Die Bildung und Constitution der Base ClsHlsNs l l s s t  sich nun- 
mehr wie folgt formuliren: 

Die Verbindung CIS HlaNs ist hiernach ein Derivat des Kiirpers 

d. i. eines Condensationsproductes, welches nach P. F r i e d l l n d e r  und 
Oiihringl) a m  0-Amidobenzaldehyd dureh Einwirknng von Salzsiiure 
entsteht und, selber fast farblos, ein ebenfalls stark gefiirbtes (ziegel- 
rothes) Chlorhydrat bildet. 

l) Dim Beriohta 17, 457 [lS84). 



Urn zu priifen, ob jene eigenthiimliche, unter Austrift von Methyl- 
amin erfolgende Condensation sich mutatis mutandis bei Homologen des 
n-Amidobenzalmethylamins wiederfindet , haben wir o-Amidobenzalde- 
hyd mit der doppelten Menge 33-proc. A e t  h y l a m i n  zusammengebracht 
und ganz ebenso, wie beim Methylamin beschrieben, verarbeitet. Wir 
erhielten ale farbloses, i m  Vacuum destillirbares Oel, das erwartete 

o - A mid  o b e n z a1 - ii t h J 1 am i n, NHa . cf, Hc . CH: N. Co Hs. 

0.1700 g Sbst.: 0.4501 g COa, 0.1225 g B2O. 
Co&pNp. Ber. C 72.97, H S.12. 

Gef. rn 72.26, 5.03. 

Auch dieses Oel baucht an der Lnft bestandig Amin aus, und 
zwar verwandelt es eich unter Abgnbe von A e t h y l a m i n  in farblose 
Krystalle, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 152-153.50 
schmelzeii. Schneller erhstlt man dieselbe Base a18 zhnoberrothes, 
pnlvrig krystallinisches C h l o r h y d r a t ,  Ct8Ht.r N:.SHCl, wenn man 
das Oel rnit etwae starker Salzsiiure iibergiesst, das Pulrer auf Thon 
absaugt nnd mit . SalzsHure deckt: 

0.1938 g Sbst.: 0.1741 g AgC1. 
Cie&N3.2BCl. Ber. CI 21.91. (fef. C1 $2.22. 

Um aus dem Chlorhydrat die Base zu gewinnen, iibersattigt man 
die verdiinnte, wRgssrige Liisnng des Salzee kochend ganz schwach 
mit sehr verdiinntem Ammooiak, worauf sich scbon in der Hitze 
farblose Krystalle abscheiden, die, aus Alkohol umkrystallieirt, bei 
152-153.50 schmelzen und den Analysen zufolge die erwartete Ver- 
bindnng 

d aratellen : 

0.1510 g Sbst.: 0.4235 g COO, 0.0919 g HnO. 
CiaHrTNa. Ber. C 76.49, H 6.77. 

Gef. B 76.4?, * 6.76. 




