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entstebt ein dicker farbloser Rrei, der sich in wenigen Minuten von 
der OberAlchc her violet fiirbt; abgesogen und mit wenig kaltem 
Wasser gewaschen, liisst er  sich a ieder  farblos i u  Alkoliol liisen. 
Beini Abkuhlen in Eis fallen xuf Zusatz von Aether aus dcr alkoho- 
lischen Liisuiig Nndeln (2.3 g )   US, welclie bpi 170" schnielzen, in- 
dem sich die scbon vorher gelb gefsrbte Masse aufbliiht, und Wasser 
sowie Jndathyl entweichen; dnnn wird die S<*hmelze wiedt.r frst und 
srhiiiilzt nu11 erst bei 181", d:is ist d r r  Schrnelzpunkt des Phtalazons. 
Diesrn St):iltuncSs\-org;iiig driickt folgendt. Glc?ic.Lnng aus: 

des 
D n s s  dits in der vorstrher~den ~+leichunq tbrmiilirte Jodiithylat 
Phtalaldeliyd~iit~reh~drazons vorliegt, zeigeri folgeude Analysen. 

0.1549g Sbst.: 0.1141; g AgJ. 
0.1950 g Sbst.: 15.G ccm K (.23.5", 7.~7 mm). 

0.1700 g Shst.: 0 23.54 g CO?. O.OGt;S g 132 0. 

C , ~ H l ~ N ? O ~ J .  Ber. C 37.5, IT 4.06, ,I 39.67, N 8A7. 
Get. n 37.7, n 1.37, 39.28, , 9.02. 

811. ( fot t fr ied  Hanaohke: Ueber einige Chinasolin- 
verbindungen. 

[Ans den1 I. Berliner Universitatslaborat0rium.l 
(Eingegangen 16. Juli.) 

Wenu man nach 0. D o e b n e r ' s  Verfttliren Benzoylchlorid und 
Chlorzink auf Phtal-p-toluid cinwiiken lasat, so kanu die Benzoyl- 
gruppe in 0- oder in m-Stellung zurn Stickstoff in  den Tolylrest ein- 
treten, und die beiden Renzoylkiirper werden nach Abspaltung des 
Phtalyls, 

Hs C('/C OC -' Hs 2-A4miuo-5-rnethylbenzophenon 
, (0-Amidoketon), 

'"-N€Ja 
resp. 

NH2('-jCo 'IJHJ 5-Amino-2-rnethylbenzophen01l 
9 (m- Amidoketou), 

'/'-CH3 
ergeben. 

In der That  entsteben. wie E. F r i i h l i c h l )  gezeigt hat, beide 
~htalbenzo-p-toluide; er hat aber ihre Constitution nicht festgestellt 

1) Diem Berichte 17, 2679. 
Rarichle d. D. ehem. Gesellscbaft. Jahrg. X X X I I .  131 
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und nur angegeben, dase beide bei der Verseifung gelbe Basen, vor- 
aussichtlich die Amidoketone, liefern. 

Aiif Veranlassung des Hrn. Prof. G a b r i e l  babe ich die Unter- 
suchung wieder aufg'geiiornmen und festgestellt, dass als Hauptproduct 
(Schmp. 20.20) der- Beneoylirung des Phtal-p-toluids sich die Phtalyl- 
verbindung d r s  o-Arnidoketona bildet, da dns aus ihr  abgeschiedene 
Amidoketon sich nsch den voii G a b r i e I und s t e 1 z n e r ') angegebenen 
Verfahren in Chii1nzolinderiv;ite verwmdeln Ilsst. 

I .  5 -  Metliyl-2- Aminolemophenon. 

90 g Toluid und 54 g 
Benzocblorid werderi im Oelbade bei 170-1 80° mit etwae frisch 
geschmolzenem uiid gepulrertem Zinkchlorid rersetzt, wobei eine 
lebhafte Gasentwickeluug eintritt. Last diese nach, so wird der  
Zus'atz yon Zinkchlorid wiederholt. Nach e t w s  fiinfzehn Stunden kann 
man mit dern Erhitzen aufbiiren. Die Schmelze wird dann ausgegossen 
nnd erstlrrrt bald zu einer pechschwarzen, gliinzenden, eprBden Masee 
(125 g). Zur Entferuung des Zinkchloritls wiirde sie in 300 ccm 
heissern Eiseseig und wruig Salzslure gel6st und mit Wasser wieder 
ansgeschieden, (1 10 g). Zirr EntGrbung kann mini die Schmelze nach 
Frijh 1 i c  h aus heissem Eisessig uinxukrystollisiren. indescl miiecl diese 
Operntioii Rehr oft wiaderlinlt werdeii, weiin sie rrfolgreich sein soll. 
Eiiie Entfjirbung u ird clchneller Przi-lt. wenn mnii das Product zwei- 
ma1 iiiit weiiig Nitrobeiiznl nnriihrt iind ;cuf Thon streicht, wobei ee 
aher  (.a. I/:+ seine8 Gewichtes rinbiiwt wid darnacli trntedem noch sehr 
uuschnrf (14O-%W') whmilzt. N:wh miinnigfncheii Versiirheii, das  
Gemiech durch Aceton, Alkohol, Chloroform und Rrnzol zu trruneu, 
blieb ich schliesslich bpi folgendem Verfahrrn stelicn: 

Das voni Zinkrhlnrid befreito Rohprodwt (1 10 g) lhte ich in 
850 ccm aiedeudmi Hriwol. Nach drm Erkdtrn schirden sich 62 g 
vom Schmp. 150-190'' 311s. welche in 230 ccm Benzol geliiat wurden. 
Aua dieser Lasung artztrii eich 48 g vom Schmp. 155- 1950 ab, 
welche icli wiederuin in 230 rcni liistr, wobri ich 38 g Anschuss voin 
Schmp. 190 - 200'' erhielt. Durch nochni;rligSes lllnkrystallieireu an8 
225 ccin resultirtcn schliesslich 28 g voiu Schmp. 1!)8 - 2020. Das 
Priiparat brstnnd aus ~eidrii~lillxerrdeI,iii~eiidei~, wenig gefs'rbteu . derben 
Nadcln urid war Phtal-o-brnzo p-tolnid, 

B e n z o y l i r u n g  d e s  P h t a l - p - t o l i i i d s .  

0.1liY g Sbst.: 0.3312 g COr, 0.0183 g HaO. 
( ' ~ ~ H ~ . - , N O ~ .  I3w. C 77.42, I3 4.3. 

( h f .  n 77.01. D 4.5s. 

1) Dime Bcrichte 29. 1315. 



2023 

Zur Abspaltung der Phta ldure  wurdeii 10 g Substanz mit 10 ccm 
Eisessig und 15 ccm raucbender Salzslure in1 Rohr 5-6 Stunden 
.auf 160O erhitzt. D e r  Tnhalt des Rohres, ein Krystallbrei, wiirde 
mit etwa 1 Liter Wasser verniiscltt, von Verunreinigungen abfiltrirt, 
und rnit Tliierkohle gekncht. wodiirch die Liisung eine rein hellgelhe 
F a r b e  annahni. Auf Zusatz von Natronlauge scbied sich die Base 
.zunachst in Form einer hellgelberi Milch Bus,  verdichtete sich aber  
nach dern Erkalten zu lockeren Krystallflockeo, die von anhaftendem 
Toluidin durch eiiien Dampfstrom befreit wurden. Nach dem Erkalten 
erstarrte die Base. Die Ausbeute betrug etwa 80 pCt. der theoretischen. 

Das 2 -  A m i n o -  5- m e  t h  y 1 b e n z n  p h e  n o n  ist leicht liislich in 
Aether, Alkohol, Chloroform, Acetoii., Eisrssig, Ligroi'n, krystallisirt 
i n  gelben Nadeln oder laugliclien, srchsseitigeri Tafelii, sintert bei 60° 
.and schmilzt bei 640. 

0.0994 g Sbbt.: 0.9909 g COY, 0.0569 6 HsO. 
0.1250 g Sbst.: 0.3656 g COT, 0.0715 g HsO. 
0.1510 g Shst.: 0.4475 g Cog, 0.0875 g 8.0. 
O.I'?T!l g Shst.: '7.6 cctti N (.23", 756.2 moi). 

C I ~ H I : ~ N O .  
Ber. C 79.62, H 6.16, N ii.64. 
Get. ') 7CI.81, 79.77, i9.25, n 6.36,  6.36, (i.31, n ( i G G .  

Das C h l o r h y d r a t ,  C1,1313NC).HCl, Iiildet weisvr Nadeln, welclie 
bei 179-180'' tintrr Zerwtzung und Brannurig schmelzen ~ an der 
Luft sicti gelbbratii~ fiirbcn oud durch Wassrr die Rase abscheiden. 

0.;3241; t: Slrst.: O.lS53 g .I:Cl. 

I h t a  P i  lira t. ~ C11 HI3 NO . CS €12 (NO& OH,  sclieidrt sicli a m  

0 204.5 g Sbht.: 23.1 ccrn N (%jo, 743.5 mm). 

C,,H,.,NOCI. Iler. C'I 14.81. Gef. 14.12. 

..\lkohol in grlbcn Prinmen vom Schmp. l45O ails. 

C ? ~ I H ~ , ; N : ~ O +  Eer. N l?.'i3. G e t  ?r' 12.63. 

Das He II z o y  Id er i  v a t ,  CHa .C,;H:~(COCt;I+,) .NI-I .COCsHr,. sc!iiesst 
xiia Alkoh(i1 in Wiirf't-hi rrsp. ftiiiru Nndelii vnrn Schnip. 114-1 l G o  an. 

O . I X 3 1  g SGst.: 0.3!10S g CO?, 0 . 0 6 S G  g HaO. 
C ~ I H ~ ?  NO?. Rw. C EO.fI0, 11 .I.l(i. 

GcF. .. 8O.(i?, P .S.i2. 

5 -34 e t h y  1-2 - n mi n o b e  n z o p Ir e n  o i t  II !I d I1 a rn s to  t'f coiiden- 
siren sich, weiin inan rill Grniiwb glriclier Thrilr tinter Durc~hriihren 
etwa 10 Minuteii 31if 18(1-l!)(P iArliitnt; eine l t r m u ~ ~ e ~ ~ o n ~ m e t i e  Probe 
erstarrt beim Ei k:tlteu uiid I)riiigt? i i t  tl;is Rohr wieder eingefiihrt, 
auch die l I ~ ~ ~ p t ~ n e n g e  zu~i i  l3rst:m-eti. l)iv harre, fast weisse Schrnelze 
wurdr frin zerrieben, rri i t  Wasser aasgekocht uud ergab, aiis Alkohol 
urn krystallieirt, 

131. 
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6-Methyl -4-phenyl -2-ketodi  h y d r o c h i n a z o l i n ,  

in farblosen Prismen vom Schmp. 283-285". 
0.0777 g Sbst.: 0.2163 g COa, 0.0395 g HzO. 
0.2154 g Sbst.: 0.6026 g Cot ,  0.1006 g HaO. 
0.1930 g Sbst.: 19.9 ccm N (19", 772 mm). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 76.27, H 5.09, N 11.86. 
Gef. 7.5.92, 76.30, >) 5.64, 5.19. 2 12.04. 

Der Korper ist unlijslich in Wasser und Aether, schwer 1Bslich 
in Alkohol, leicht in Eisessig und wird von verdiinnten Alkalien und 
SZiuren (ron letzteren mit gelber Farbe) avfgenommen. 

Das C h l o r l i y d r a t ,  C1;H12N20, HCI, schridet sich nub heisser 
15-procentiger Salzsaure in schiin gelben Nadeln aus und wird durch 
Wasser, sowie beim Erhiteen und dlmiihlirh auch inr Vacuum iiber 
Natronkalk dissociirt. 

Das N i t r a t ,  ClsHlaNzO, HN03,  tritt in gelben, gla~~zenden 
Nadeln auf, die etwa bei 200° aufschaumen linter Zuriicklassung eines 
gegen 2500 schmelzenden KBrpers. 

0.1856 g Sbst.: 23.2 ccm N (190, 765.2 mm). 
C I ~ H I ~ N ~ O , .  Ber. N 14.05. Sef. N 14.53. 

Das Bic  h r o m a t ,  (ClsH12N2 0)2H2 Crz 0 7 .  krystallisirt in orange- 

0.1033 g Sbst.: 0.0216 g cn03. 
C ~ O B Z ~ N ~ C ~ ~ O ~ .  Ber. Cr 15.07. Gef. Cr 14.35. 

Die Benzoy lve rb indu  11 g ,  CIS H l a 2 O  (CO CS H,), krystallisirt 
aus Alkobol in flachen Nadeln oder rautenfhnigen Tafeln vorn 
Schmp. 121-122O. 

farbenen langen Kadeln resp. Blattchen. 

0.0781 g Sbst.: 0.2238 g Con, 0.0363 g HsO. 
CasHl~NrO2 Ber. C 7i .65,  H 4.71. 

Gef. ) 78.15, )) 5. lL 

6 -Methy l  -4 - p 11 csny 1- 2 -  c h I or-  c h in  az  01 i n ,  
N CCI 

CH3. C,jH;,< 
C(C6 El$) : fy. . 

3 g des Clrinazalo~is wurden mit 1 g PCls und 20 ccm PCI3O 
I/, Stuude am Riickflusskiililer gekocht, die entstandene Losung auf 
Eis gegossrn, der sich diibri ausscheidende, gelblicbe Niederschlag 
abfiltrirt u d  gewascbeil. Bus Alkohol krystallisirte er in farblosen, 
feineii Nadela \ - o u I  Schmp. 14U- 141 ". Die Ausbeute betrug 3 g, 
nach dew duikrystullisireu 2 g. 



0.1047 g Shst.: 0.2705 g C@P,  0.0423 g H,O. 
0.1'280 g Sbst.: 0.3301 g COi ,  0.0513 g B20. 
0.1861 g Shst.: 18.8 ccm X (200, 744 mm). 

CiaE-IIiNsCI. Bw. C T(J.75, H 4.32, N 11.01, C1 13.91. 
Gel'. )) 70.46, 70.35; i 4.49, 4.4,5, 11.31, 1:3.97. 

Der  Kiirper lost sich in Siiurrn und fiillt diirch W:isser wieder aus. 

0.0910 g Sltst.: 0.0514 g AgC1. 

6 - M e t  h y 1 - 4 -  p h e n >- 1 - 3 , i  - d i h y d r  o c h i n a z o I i n ,  
,N CH 

CHJ . Cs H 3 j  
CH(CtjH5). K B .  

l i m  das Chlor ZLI  eliminireu, kochte ich je  5 g Chlorkiirper und 
Tothen 1'hospl:or niit 25 cc'm Jodw:isser3totEr~iire corn Sdp. 197'' zwei 
Stunden lang. Xach dem Erkdten vvtIl.de der Brei iiilssig verdiinnt 
und abfiltrirt. -4uf dem Filter blieb Phosphor. dtirclisetzt rnit feinen 
Krystallen. Diese wurden in vie1 lrochendetn Alkohol gelijst, die 
Losung filhirt, niit Alkali iibersiittigt urid vom Alkohol auf dem 
Wassrrbade befreit. Es blieb neberi Jodltalium ein dunkel gefiirbtes, 
krystallinisch erstsrrendes Oel ziiruck. Ails Alkohol umkrystallisirt, 
ergab es schiiii ausgebildete, d e h e  Iirystalle (3.5 gj  voni Schmp. 
186--- 18s'. 

O.l'$il g Sbst.: 0.39 9 g CO?, 0.1K66 g HsO. 

0.1154 g SbAt.: 13 ccm N (lSn, 75G.Y mm). 
0.1:;73 g Sbbt.: 0.40t;2 g cos, 0.07117 g 1320 .  

ClSHLAN?. Bcr. C Yl.08, H G.26, N 1J.Gl. 
"ljI-Il?NP. n n 81.S2, ) 5.45. n 12.73. 

Gef. I) 81.33, 80.69, .) 6.35, 6.45, n 14.96. 
Die Base i d  ebenso wie ihre Salze schwer loslich in Wasser 

Ihr C h l o r h y d r a t ,  Cp,H14K?.HC,l, schmilzt bei 240". 
0.152s g Shst.: 0.0S24 g AgC1. 

C ~ ~ H I ~ N ~ C I  Ber. C1 13.70. Gef. CI 13.34. 
Das S i t  r a t ,  CIS Hts N2, HNOs, ist noch schwerer loslich, als das 

Es schmilzt l e i  18Bo unter plijtzlichem Aufschaumen. 
0.09il g Sbst.: I2.fi ccm N (250, 761.5 min). 

C15H15Nz0;+ Ber. N 14.74. Gef. N 14.53. 
Das P i k r a t ,  ClsH14N2, C ~ H ~ ( N O ~ ) B O H ,  aus Alkohol urnkrystal- 

iind schmeckt bitter. 

.Chlorhydrat. 

alisirt, schrnilzt hei 173 - 175 O nach vorhergehender Siriterung. 
0.104.5 g Sbst.: 0.2175 g c0.1, 0.0398 g HaQ. 
O.lE5.5 g Sbst.. : 16.6 ccm S (lS..5c1, 773.1 mm). 

C ? I H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 55.38, H 3.77, N 15.62. 
Gef. N ,.%;.iG, y 4.23, i) 15.58. 

Das U i c  h r o rn a t  , (CIS 1314 Na)s H1 Cra 07, fiillt als gelbea Pulver 
aus, welches sich an der Luft oberflachlich braunt. 

0.0700 g Sbst. : 0.0161 g Cra 03. 
C ~ ~ H ~ ~ N I C ~ ? O ; .  Ber. Cr 15.83. .Get Cr 15.79. 



Das F e rr  o c y  anw t ,  (C15 H I ~ S Y ) ~ .  H 4  F e  (CN)6, bildet farblose, 

0.0949 g Sbst.: 0.0064 g FeaC74. 

Die B e n z o y  1 v e r b  i n d  u n g ,  Cis HI3 NP . COCs Hs, kryntallisirt aus 
Alkohol in feinen, verfilzten Nadeln, die bei 185- 1W" schmelzen. 

0.134ci g Fibat.: 0.3987 g COr, 0.0730 g H&. 
C22HlsNYO. 

schori ausgebildete Krystalle. 

CC6HGONllPe. Brr. J'e Wi. Gef. 4.72. 

Ber. C: SO.%, €1 5 . 3 .  
&f. >> 80.78, I Ii 03. 

R e d u c t i o n  d e s .j - M e t  h y 1 - '3 - m i  11 o b e n z o 1) h e n  o 11 8. 

6 g des Aininoketoris wurden ill 1-20 CI'III  warmem. rtwn 75 pro- 
ceiitigem Alkohol allrri~illlich i i i it  11/2-prorentigem S: i t r i i imamalg l~~~~ 
(70 g) rersetzt und durchpeschiitielt, wobei die gellir Farbe d e r  
Liisung fast rrrschwand. S a c h  dent Verjageii dcs Alkotiols verblieb 
eine olige, beim Erkalten rrst:trrmd* Massr , welchr :WS warmem, 
verdiinntem Alkohol sich i n  wrissen , undeutlichen Krystallen vom 
Schmp. 52-84O abschird. Die Substanz ist 5 - M e t h y l - 2  . a m i n o -  
b e n z  h y d r  o l ,  CG Hi. CI1 (OH) . Cc €53 (CHJ). NH2. 

0.0989 g Sbat.: 0.2863 g (302, O.OG72 g HxO. 
0.1220 g Shst.: 7.4 cwi N ('31 0, 765 mm). 

GaHljNO. 13cr. C i8.57, 11 7.04, N G.57. 
Gof. x 78.95, n 7.5>, La15. 

Das Hydro1 last sirh in Snlzsdiire lcicht i i i i f ,  doch honnte ein 
Salz in  fester F a r m  nicht ahgrschieden werdeu. Beirn ICochen mit 
Salzsaure zersetzt es bich, wobei drr Geruch 1tac.h Hittrrmandeliit 
mftritt. 

5 - M  e t ti y 1- 2 -a m i 11 (I b e n  z 11 yd  ro  1 II n d H n r n  B t o f f  

condensiren sich eberlso wie das Aminol r~ to~i  Init E3arnstotf (s. oben), 
nur nahm d r r  Process etwas lingere Zrit i n  Aiispruch (l/z-l Stande). 
Die erhartete Schmelzt. wiirdr gewaschen und gab, ails Alkohol urn- 
krystallisirt, rechteckigr, bei 20G - 207" schmelzendr Blattchen von 

6-  M e t  11 )-I-4- p h en? I - 2 - k e t o t e t r a  h y d r o c  I> in a z o 1 i 1 1 ,  

0.0798 g Sbst.: 0.23011 g cO2, U.045S 6 f120. 
0.116 g Sbst.: 11.8 ccm (IS", 759.G mm). 

C I ~ H I ~ N P O .  Bcr. C 75.63, H SS, N 11.74;. 
Gef. n 75.19, 6.37, )> 11.74. 

Eine Liisung der Base in weuig heissem Eisessig giebt beim 
Erkalten einen Rrystallbrei des A c e t a t s ,  C ~ ~ H ~ ~ N P O .  CzHdO9, d a s  
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gegen 1200 zu schniel~eri begiorrt urid erst bei etwa 190" vollstandig 
fliissig ist. 

0.1399 g Sbst.: 0.3483 g Con, 0.0796 g F120. 
C , ~ € l 1 s N ~ 0 3 .  Ber. C 68.46, H 6.04. 

Gef. G7.8S, * 6.32. 
Die Base lasst sich i n  besserer Ausbente aus der entspreclienden 

Thinverbindung (8. nnten) gewinnen. 

3 - M  P th y I - 2 - a m  i n n  b e n z h -y d r o 1 u 11 d R h o  d a n  w ass e r s t off. 
Mit 15 ccm normnler Rhodan~vassers tof f~~ure  iibergossen, zerflose 

das Hydro1 (3 g) zu einrm Oel. Brnchte man das Gauze auf das  
Wasserbad, so erstarrte die 0elsc.hi~:lit zu eiiiem weissen Krystallbrei, 
wahrend eugleich der Geruch nach Henznldehyd nuftrat Die Substanz 
wurde abgesogen und schoss ails heissem Eisessig in  derben, flachen- 
reichen Krjstnlleri an. Diese sind nicht in Wnsser, schwer in .\Ikohnl, 
leichter in Eisessig liislich, briiinni~n sich bpi 240°, sintern gegen 250° 
und schmelzer~ bei 265-2700 unter Gasentwickelung zu einer rothen 
Fliissigkeit. Der Kiirper hat die Formel CIsHI4N~S,  ist also 

6- M e t h y 1- 4 - p h e  n y  1 - 2 - i h i o  t e tr  a. h p  cl 1'0 c h i n  n z o 1 i n ,  
N FI cs 
CFI!CtiII.,) . NH . CHs . CGH3( 

0.13GY 8 Sllst.: 0.1243 g BaSOI. 
0.2308 g Sbst.: 0.5094 6 COi,  0.1 li 9 g HnO. 
0.3395 g Slist.: 1 4 . 1  ccm N Iiei (19", 74R mm:. 

CisHiiN2S. Bw. S 12.li0, C 70.87, H 5.51, N 11.05. 
Gef. Y 12..5.5, >) 70.S3, v 5.63, s 11.411. 

Die Ausbeute ist fast quantitatir. 
Zur E n t s c  h w e f e l  l ing  wurden 2 g Thiokiirper in 60ccm heissem 

Eisessig mit 15 ccm WVasser versetzt und rasch abgekiihlt; zu dem 
Krystallbrei tropfelte man unter Kiihlung etwa 5 g Brom, bis es nicht 
mehr entfarbt worde uud die Krystnlle vrrschwanden waren. Au0 
der Losung krystallisirten g:mz allmiihlich grBssrre, schBn ausge- 
hildete Rhornbosder; den Aiialysen wid Umsrtzungen zu Folge 
sind sie 

b r o 111 w a s  s e r s t o f f s  a u r e s (i - M e I t, y 1 - 4 - p h e n  y 1 - 2 - b r o m d i h y d r 0- 
c h i n a z o l i n ,  

0.0!)63 g Sbst.: 0.0961 g Ag Hr. 
0.1iX g Sbst.: 0.?999 g CO?, 0.6619 g HQO. 

0.1361 g Sbst.: 8.7 ccm N (18", 'i5C.5 mm). 
0.1724 g Shst.: 0.2942 g COs, O.Oti26 g HsO. 

' CljHlrBrgNa. Ber. Br 41.85, C 47.12, H 3.66, N 7.33. 
Gef. n 42.46, )) 46.50. 46.51, )) 3.01, 4.03, v 7.33. 
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Die Krystalle brauiien sich alliitiihlich beim Erhitaen, siiitrru br i  
'340" urid scliinelzen gegen 255". Sie liisen sictt I&ht in Alkohol, 
schwerrr iii Eiseseig. Aiis rler esuigsauren oder wassrigen Llisu~ig 
wird durrh N:itl.iiiiiic;trbon;it rin \ w i s e r  Niedersclilag gefiillt, iler LLUS 

Alkohol in feinen l'risnieii voni Schmp. 1550 krystallisirt und halogen- 
haltig k!. Er ist otfeiib:ir dna frrir G-Mrthyl-4-pbrnyI-S-brorn-3.4-di- 
hydrochinnzoliu, da seinr lirieae wlkolioliachr Lo~urig niit Brom- 
WasserstotF eiu Bronttrydrat ergirlit wel~tirs  h i  2400 sintert und 
gegen 255" achniilzt. 

Dem Rronil1ydr:it I&st sich lricltt arich das gesamnitr Bront wit- 
ziehen. Zu deni Zwecke wrirdr dir  tilkoholisrhr lliisurig mit N:i- 
triumcarbonat l/4 Stundr grkocht . d r r  Alkiihol verdarnpft,, der sich 
abscheidrrtdr iiligr Iiikper it:ich tleiri Erstwren ausgewaschen und 
aus Alkohol iiiiikrvstallisirt. 1';s rr.gnbeii sich rechteckigo, bei 207O 
schrrxlzendr Bliittclien ron d(Jr Formel CII Hl,NsO,  die also iden- 
tisch sind niit drm ;ius dritt Hydro1 mit MarnstoR erhaltenen 6 - M e -  
t h y l-4-p h e i t  y l  ~ 2 - k R t o t r t r a h  y d r  o c h i n  a L n 1 i 11. 

0.126s Sbsl.: 0.3193 g COr: 0.0684 g H.0. 

C I ~ , H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 75.63, tl 5.8s. 
Gef. i : i .13, 8) 5.:):). 

Drr Kijrper ist reidilich in den Mutterlaugeii enthnlteii , :\US 

denen sich bei der Beb:uidlung drs  Thiokiirprrs mit Brom das 
Rrom1tydr:it abgeschirdeii hat. iind 1iisst sich aus ihnen mit fester 
Soda abscheiden. 

Dunstet inan eine allroholische Liisung der Base mit Salzsaure 
auf deni Wasserbadr I;~iigj31ri r in ,  so scliipsst brim Abkuhlen das 
C h 1 o r h  y d r a t  , CIS H14 N2 0, I1 C1, i n  grossen Nxdeln an, welche durch 
Erwiirmeit, Weriihrung mit Wit-spr nncl Itingsmi aucli im Vacuum 
Stitire verlirren. 

Das P i k r a t ,  C l 5 € I I ~ N ~ O ,  C ~ H ~ ( N O & O H .  krystallisirt aus Al- 
kohol in prllwn., bei 157-1 5s" schinrlzenden Nadeln. 

0.11112 g Sljd.: 15.9 ccm N (.W, 745 mm;. 

Czi H,.rNgOj. Ber. N I4.!fI. Gel. N 14.80. 

Die R e d u c t i o n  d e s  b r o m w n s s t : r s t o f f s a i l r e n  6 - M e t h y l -  
4 - p h e n y l - 2 - b r o m d i h y d r o c h i 1 i a z o l i 1 1 s  (2 g)  init 1.5 g rothem 
Phosphor und 15 ccm ,Jodwassrrst.oRsaure vom Sdp. 127O im Rohr 
auf 180-1 900 fiihrte zu dent bereits oben beschrirbenen 6 - M e t h y l -  
4 -p  h e n  y 1 d i h y d r o c h iii az o li 11 vottt Sclimp. 186 - -  188". 

0.1138 g Sbst.: 0.3354 g COs, 0.0657 g HsO. 

CljRl,RT2. Bcr. C 81.08, H 6.36. 
Gcf. ' 81.09, 6.47. 



II. 5 - .411tiiio - 2 -methylbenzophenon (!), 
CsHg.CO. CRH~(CHI)C~).NH&BI (1) .  

Die a m  Phtal-p-toluid rnit 13enzoylchlorid rrhaltene Schlnelze 
iet nnch dem eirrqniigs beschriebmeir Verf:threri rnehrrnals aus Ren- 
zol umkrystallisirt wordrri. Die +rbtr Miittrrlaugr enthllt nun eine 
reicbliche Menge einer Phtalyl ver bindung voraussichtlicb des oben 
genannten Kiirpers. die sich indtm in reinrni Zustande nicht ge- 
wiltlien liess. Ich destillirtr das Renzol :tb und erhitzte den s c l i ~ ~ a r z e n .  
trocknen Riickstand mit Eisessig rind S:dzshrlre 5 Stunden irn Rohr  
aof 150- 160". Nach dern Erkalten wuxdr der dunkle Ixlhalt 
3ub dern Rohr hertiusgespiilt, stark verdiiniit ond die Liimng von 
den ausgefillten Verunreinigungen abfiltrirt. mit Thierkohle nnch 
weiter gereinigt u n d  niit Alkali ubrrslttigt. Es schied sich rin gelbee 
Oel  ab.  welrhes voni nilhaftenden p-Toluidin rnit I h r n p f  befreit und 
mit Aether ausgezogeu wurde. Er hinterliess beim Verdunsten eine 
braungelbe. z ihe  Masse, welche ein Gemenge der beiden Arnidaketone 
darstellte. Die Gegenwart des 0 -  Arnidoketous liess sich durch die 
Bildung von 6-Methyl~4-pheayl-?l-ketodihydrochi1iazoli11 bei Schmelzeu 
rnit HnrnstofY feststrllen. 

Als das Gemeuge der Arnidoketone rnit concentrirter Schwefel- 
saure verriihrt wurde. erstarrte das Gauze zu einem Krystallbrei. 
War ein Crberschuss von Saure wrrnieden, so schied sich beim ZU- 
satz ion  W n s s e r  ein 0t . l  ab , welches dem Gemisch rnit Aether ent- 
zogeii werden konnte und nach den1 Verdarnpfeii des  Aethers allmgh- 
lich zu unreinen Krystallen des o -Arnidoketone erstarrte. Die 
Hauytmerige des urspringlichen Krystal lbreie~ wurde zur Rrinigiing 
auf Thon geatrichen und aus lieissem Wasser unter Zusatz vou 
Thierkohle und wenig Schwefelsaure unikrystallisir t. Die so erhal- 
t w e n  weissen Nadeln gaben, iiber Schwefelsaure getrocknet, die fol- 
gendeu, a u f  die Forrrirl 

( C I ~  HI:{ NO)* H9 SO4 + '/2 11: 0 
stirnrneiidm Werthe. 

0.1014 g Sbat : 0.2345 g COi, 0.0541 g HLO. 
0.1101 g Sbst.: 0.2535 g COz, 0.0577 g H10. 

(ClrHI?NO):,H$XJi + I rH.0.  Ber. C 62.45, H 5.57. 
Grhf. n 63.07, 62.79, 3.93, 532. 

Bei liingerem Aufbewahren in Vacuum verlor das Salz allm&hlicIi 
sein Krgstallwasser. Es zeigten 0.5376 g des eioige Tage ini Vacuum 
getrockneten Salzes nach meheren Wochen ein Gewicht von 0.5161 g, 
welches durch Trocknen bei 100" nicht melir abnahm. Miernach ist 
der Krystallwassrigetialt 4 00 pCt.; berechnet 3.35 pCt. 
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~1.1522 g S h d t . :  0.35% g (301, 0.0761 g HnO. 
0.1647 g Shst.: 7.32 ccm N (l!~", 756 mni:. 
0.1657 .g Sbat.: 0.0724 g BNSO,. 

C~PHYCN?SO~. Ber. C 64.G5, H 5.36, N 5.38, SO:; 15.31). 
Gef. ', 64.29, ) B.56, 5.09, n 15.03. 

Das wassrrfreie Salz srhmilzt iwi 147- 149". Es liist sich in, 
kalteni Waaser fast uriveiiindert niif, dach schridet sicli die Base beim, 
Kochen der Liisung zum Tliril ab; durch Alkali wird sie gleicbfalls 
als gelbliches, nicht kryst:illirirrndes Oel gefiillt. In den iiblichen 
organischen Losungsinitteln, sowie i n  Siiurrii, ist rs leicht liislicb. 

Das C h l o r  t i y d r a t ,  C I~ .€ - I~~NO.RCl ,  sctimilzt inconstnnt zwischen 
120- 1 50". 

ll.OS4S g Sbst.: 0.U171i K AgC1. 

C15€llaNOCI. Bvr. CI 14.31. G d .  C1 13.94. 

1':inr Ben z oy 1 v e r  b i 11 d 11 n g ,  C l r H 1 2 N 0 .  CO C,;H:,, aiirde als bald 
erstnrrendes Oel erhalten , dns nuch nirhrmaligern Uiiikrystilllisiren 
;LUS Alkohol weisse Nadeln roui Sclinip. 136- 1380 bildete- wiibrend 
die Benzoylverbiriduug des isoinereii o-Aniitloketons (s. 0.1 bei 114-1 160. 
schniilrt. Die KoIilenstod' \~~st i~~imuii~ rrgiib iiber I pCt. weriiger, als 
die Thearie wrl:tngt, wofur vine Erkliirurig nicht gefundrn wrrden 
konnte. 

0.2241 g Sbst.: 0.6487 g COP,  0. I1  1 S g 1-lso. 
1j.126li 8 Sbst.: 0.2646 g CCJ,, O.Oti36 H.1). 
o . i i O 1  g Sbst.: O.db9.1 g CO2, ( W 3 8  K Ndl. 

C ? I H I ~ N O ~ .  Bor. C 80.00, 11 5.40. 
Gef. D 76.!,4, 'iS.54, iS.4i, .5.54, 5..58, .5.4S. 

In der Hoffnnng, die Basr irn rrinereil Zustand zii erhalten, 
\yurde dits Henzoplderirat mit Salzsa1irr im Rohr gespxlten; allein 
auch das so gewonneiir Aniidoketon kryst:tllisirtr riicht. 

Angesicllts der u ~ i z i ~ ~ i i i ~ g ~ i c h e l l  aiialgtischen Ergebnissr init dem, 
Benzoylprodnct muss PS d:ihingestellt hleiben, ob die R U Y  ihr  
regenrrirtr h n r  pill chrmiscbeu Individuiiin darstellt. 




