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entsteht ein dicker farbloser Brei, der sich in wenigen Minuten von
der Oberfliche her violet firbt; abgesogen und mit wenig kaltem
Wasser gewaschen, lésst er sich wieder farblos in Alkohol ldsen,
Beim Abkiihlen in Eis fallen auf Zusatz von Aether aus der alkoho-
lischen Lésang Nadeln (2.3 g) aus, welche bei 170" schmelzen, in-
dem sich die schon vorher gelb gefirbte Masse aufbliht, und Wasser
sowie Jodithyl entweichen; dann wird die Schmelze wieder fest und
schmilzt nun erst bei 1819 das ist der Schinelzpunkt des Phtalazons.
Diesen Spaltangsvorgang driickt folgende Gleichung aus:
_CH:NoHy.C:HJ . _CH:} ,
Cs HF\COQ H = (s H‘(\C() NH + CsH;J +~H; 0.
Dass das in der vorstehenden Gleichung formulirte Jodithylat
des Phtalaldehydsiurehydrazons vorliegt, zeigen folgende Analysen.
0.1700 g Sbst.: 0.2352 g GO, 0.0668 g Hz 0.
0.1549 g Shst.: 0.1126 g Agd.
0.1950 g Sbst.: 15.6 ccm N (23.59, 757 mm).
CioH13N202J. Ber. C 37.5, 1T 4.06, J 39.67, N 8.47.
Gef. » 37.7, » 4.37, » 39.28, » 9.02.

811. Gottfried Hanschke: Ueber einige Chinazolin-
verbindungen.
(Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 16. Juli.)

Wenn man nach O. Doebner’s Verfahren Benzoylchlorid und
Chlorzink auf Phtal-p-toluid einwirken lidsst, so kanu die Benzoyl-
gruppe in o- oder in m-Stellung zum Stickstoff in den Tolylrest ein-
treten, und die beiden Benzoylkérper werden nach Abspaltung des
Phtalyls,

H:‘C}/\;/COCG Hy 2- Amino-3-methylbenzophenon
}\/‘\NL‘Q ’ {0-Amidoketon),
resp.
NH?;/\/CO CsH, 5-Amino-2-methylbenzophenon
~~~CH;, ? (m-Amidoketon),
ergeben.

In der That eatstehen, wie E. Frihlich!) gezeigt hat, beide
Phtalbenzo-p-toluide; er hat aber ihre Constitution nicht festgestellt

1y Diese Berichte 17, 2679.
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und nur angegeben, dass beide bei der Verseifung gelbe Basen, vor-
aussichtlich die Amidoketone, liefern.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Gabriel habe ich die Unter-
suchung wieder anfgenommen und festgestellt, dass als Hauptproduct
(Schmp. 2029) der Benzoylirung des Phtal-p-toluids sich die Phtalyl-
verbindung des o-Amidoketons bildet, da das aus ihr abgeschiedene
Amidoketon sich nach den von Gabriel und Stelzner!) angegebenen
Verfahren in Chinazolinderivate verwandeln ldsst.

1. 5-Methyl-2- Aminobenzophenon.

Benzoylirung des Phtal-p-toluids. 90 g Toluid und 54 g
Benzochlorid werden im Oelbade bei 170—180° mit etwas frisch
geschmolzenem und gepulvertem Zinkchlorid versetzt, wobei eine
lebhafte Gasentwickelung eintritt. Ldsst diese nach, so wird der
Zusatz von Zinkchlorid wiederholt. Nach etwa fiinfzehn Stunden kann
man mit dem Erhitzen aufhdren. Die Schmelze wird dann ausgegossen
und erstarrt bald zu einer pechschwarzen, glinzenden, sproden Masse
(125 g). Zar Entfernung des Zinkchlorids wurde sie in 200 cecm
heissem Eisessig und wenig Salzsiiure gelst und mit Wasser wieder
ausgeschieden, (110 g). Zur Entfirbung kavn man die Schmelze nach
Fréhlich aus heissem Eisessig umznkrystallisiren. indess muss diese
Operation sehr oft wiederholt werden, wenn sie erfolgreich sein soll.
Eine Entfirbung wird schneller erzielt. wepn maun das Product zwei-
mal mit wenig Nitrobenzol anriihrt und auf Thon streicht, wobei es
aher ca. V/; seines Gewichtes cinblisst nnd darnach trotzdem noch sehr
unscharf (140—200") schmilzt. Nach mannigfachen Versuchen, das
Gemisch durch Aceton, Alkohol, Chloroform und Benzol zu trenneun,
blieb ich schliesslich bei folgendem Verfuhren stehen:

Das vom Zinkchlorid befreite Rohprodurt (110 g) liste ich in
250 cem siedendem Benzol. Nach dem Erkalten schieden sich 62 g
vom Schmp. 150—190" aus, welche in 230 cem Benzol geldst warden.
Aus dieser Losung setzten gich 48 g vom Schmp. 155—195° ab,
welche ich wiederum in 230 ccm ldste, wobei ich 32 g Anschuss vom
Schmp. 190 —2009 erhielt. Durch nochmaliges Uwmkrystallisiren aus
225 ccin resultirten schliesslich 28 g vow Schmp. 198 — 2029,  Das
Priiparat bestand aus seidengliinzenden, wenig gefirbten, derben
Nudeln uud war Phtal-o-benzo- p-tolnid,

(2 {9
C(;Hh . CO .Cg Hg(CHq) N : Cs H4 ()9.
0.1173 g Sbst.: 0.3312 g COy, 0.0483 g HaO.
CayHyzNO. Bor. C 77,42, H 4.29.
Gef. » T7.01. » 4.58,

1 Diese Berichte 29. 1313.
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Zuar Abspaltung der Phtalsiure wurden 10 g Substanz mit 10 ccm
Eisessig und 15 cem rauchender Salzsiure im Robr 5—6 Stunden
auf 1609 erhitzt. Der Inhalt des Rohres, ein Krystallbrei, wurde
mit etwa 1 Liter Wasser vermischt, von Verunreinigungen abfiltrirt,
und mit Thierkohle gekocht, wodunrch die L&sung eine rein hellgelbe
Farbe annahm. Auf Zusatz von Natronlauge schied sich die Base
zundchst in Form einer hellgelben Milch aus, verdichtete sich aber
nach dem Erkalten zu lockeren Krystalllocken, die von anhaftendem
Toluidin durch einen Dampfstrom befreit wurden. Nach dem Erkalten
-erstarrte die Base. Die Ausbeute betrug etwa 80 pCt. der theoretischen.

Das 2-Amino-3-methylbenzophenon ist leicht 13slich in
Aecther, Alkohol, Chloroform, Aceton, Eisessig, Ligroin, krystallisirt
in gelben Nadeln oder linglichen, sechsseitigen Tafeln, sintert bei 60°
and schmilzt bei 640

0.0994 g Sbst.: 0.2909 g COs, 0.0569 g H.0.

0.1250 g Sbst.: 0.3656 g COs, 0.0715 g HaO.

0.1540 g Shst.: 0.4473 g COy, 0.0875 g HaO.

0.127% g Shst.: 7.6 ccm N (23", 756.2 mm).

C1yHiaNO.

Ber. C 79.62, H 6.186, N 6.64.
Gef. » T9.81. T9.77, 19.25, » G.36, £.36, (.31, » G.66.

Das Chlorhydrar, CHis NO.HCI, bildet weisse Nadeln, welche
bei 179—180" unter Zersetzung und Briaunung schmelzen, an der
Luft sich gelbbraun firben uud durch Wasser die Base abscheiden.

0.3246 ¢ Shst.: 0.1853 ¢ A¢Cl.

CiuHisNOCL  Ber. €l 14.31. Gef. 14.12.

Das Pikrat, CuHiaNO. CiHy(NO2)sOH, scheidet sich aus
Alkohol in gelben Prismen vom Schmp. 145° aus.
(.2045 g Shst.: 23.1 cem N (200, 743.5 mm).
CooHyg Ny Qs Ber. N 1273, Gef. N 12.63,
Das Benzoylderivat, CH; .CiHa(COCsH;) NH.COCgH, schiesst
aus Alkohol in Wiirfeln resp. feinen Nadeln vom Schmp. 114—116° an.
0.1332 g Shst.: 0.3908 g COs, 0.0686 g H,O.
C21Hiz NOa. Bar. C 80.00, H 5.40.
Gef. -+ 8002, » 3.72.
5-Methyl-2-aminobenzophenon und Harnstoff conden-
siren sich, wenn man ein Gemiseh gleicher Theile unter Durchriihren
etwa 10 Minuten auf 150—190" erhitzt; eine herausgenommeue Probe
erstarrt beim Fikalten und bringt, in das Rohr wieder eingefihrt,
auch die Hauptmenge zum Erstarren.  1ie harte, fast weisse Schmelze
wurde fein zerrieben, mit Wasser ansgekocht und ergab, ans Alkohol

amkrystallisirt,
131
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6-Methyl-4-phenyl-2-ketodihydrochinazolin,
C(CGH_',)N
NH--- CO’
in farblosen Prismen vom Schmp. 283—285°
0.0777 g Sbst.: 0.2163 g CO,, 0.0395 g H2O0.

0.2154 g Sbst.: 0.6026 g COs, 0.1006 g H,0.
0.1930 g Sbst.: 19.9 cem N (199, 772 mm).

CisHiaN2O. Ber. C 76.21, H 5.09, N 11.86.
Gef. » 75.92, 76.30, » 5.64, 5.19. » 12.04.

Der Kérper ist unldslich in Wasser und Aether, schwer léslich
in Alkohol, leicht in Eisessig und wird von verdiinnten Alkalien und
Sduren (von letzteren mit gelber Farbe) anfgenommen.

Das Chlorhydrat, Cy-H;2N2O, HCL, scheidet sich aus heisser
15-procentiger Salzsiure in schén gelben Nadeln aus und wird durch
‘Wasser, sowie beim Erhitzen und allmihlich auch im Vacuum iiber
Natronkalk dissociirt.

Das Nitrat, C;3sHjsNoO, HNOy, tritt in gelben, glinzenden
Nadeln auf, die etwa bei 2000 aufschdumen unter Zuriicklassung eines.
gegen 2509 schmelzenden Korpers.

0.1856 g Sbst.: 23.2 cem N (190, 768.2 mm).

C|5H13N304. BOI‘. N 14.05. Gef N 14.53. .

Das Bichromat, (Ci5Hi2 N2 O); Hy Cry O7, krystallisirt in orange-
farbenen langen Nadeln resp. Blittchen.

0.1033 g Sbst.: 0.0216 g Cry0;.

CaoH26N4Cr«)09. Ber. Cr 15.07. Gef. CI‘ 14.35.

Die Benzoylverbindung, Cis HitNaO(COCsH:), krystallisirt
aus Alkohol in flachen Nadeln oder rautenférmigen Tafeln vom
Schmp. 121—1229,

0.0781 g Shst.: 0.2238 g COs, 0.0363 g H;0.

CgQH|6N20«) Ber. C 77(}5, H 4.71.
Gef. > 78.15, » 3.16.

CH; . CgHy<Z

6-Methyl-4-phenyl-2-chlor-chinazolin,
N CCl
C(C¢H;): N.

3 g des Chinazalons wurden mit 4g PCl; und 20 cem PCLO
1/, Stunde am Rickflusskiihler gekoclt, die entstandene Losung auf
Eis gegossen, der sich dabei ausscheidende, gelbliche Niederschlag
abfiltrirt und gewaschen. Aus Alkohol krystallisirte er in farblosen,
feinen Nadelo vom Schmp. 140— 1419  Die Ausbeute betrug 3 g,
nach dem (jmkrystullisireu 2 g

C[_]J . Cd Hh<
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0.1047 g Shst.: 0.2705 g CO,, 0.0423 ¢ H. 0.

0.1280 g Sbst.: 0.3301 g CO, 0.0513 g HaO.

0.1861 g Shst.: 18.8 cem N (200, 744 mm).

0.0910 g Shst.: 00514 ¢ AgClL

Cis Hi NaCl. - Ber. C 70.75, H 1.32, N 1L.o1, CI 13.91.
Gel. » 70.46, 70.35, » 4.49, 445, » 1131, + 13.97.

Der Korper 16st sich in Sdaren und fillt darch Wasser wieder aus.

6-Methyl-4-phenyl-3,4-dihvdrochinazolin,
CH;.Cs H3<N OH
CH(C¢H;s).NH.

Um das Chlor zu eliminiren, kochte ich je 5 g Chlork6rper und
rothen Phosplior mit 25 cem Jodwasserstoftsinre vom Sdp. 127¢ zwei
Stunden lang. Nach dem Erkalten wurde der Brei missig verdiinnt
und abfiltrirt. Auf dem Filter blieb Phosphor, durchsetzt mit feinen
Krystallen. Diese wurden in viel kochendem Alkohol geldst, die
Losung filtrirt, mit Alkali dbersittigt und vom Alkohol auf dem
Wasserbade befreit. Ks blieb neben Jodkalium ein dunkel gefirbtes,
krystallinisch erstarrendes Oel zuriick. Aus Alkohol umkrystallisirt,
ergab es schon ausgebildete, derbe Krystalle (3.5 g) vom Schmp.
186 — 188°.

0.1341 g Sbst.: 0.39. 9 g CO,, 0.0766 g HaO.

0.1373 g Sbst.: 0.4062 g COg, 0.0797 g Ha0.

0.1154 g Sbst.: 13 cem N (187, 756.8 mm).

C15H14N-}. BCT. C 8108, H {)'3‘) N 1261
('ﬁ,l‘ImNﬂ. » » 8182, > H.43, » 12,73,
Gef. » 81.33, 80.69, » 6.35, 6.45, » 12.95.

Die Base ist ebenso wie ihre Salze schwer loslich in Wasser
und schmeckt bitter.

Ibr Chlorhydrat, C;sHiyNo. HCI, schmilzt bei 24009,

0.1528 g Sbst.: 0.0324 ¢ AgCL

C.5H|5N201 Ber. Cl 13.70. Gef. Cl 13.34.

Das Nitrat, C;3 Hjy Ny, HNOs, ist noch schwerer 16slich, als das
Chlorhydrat. Es schmilet bei 186° unter plitzlichem Aufschiinmen.

0.0971 g Sbst.: 12.6 com N (259, 762.5 mm).

015H15N303. Ber. N 14.74. Gef N 14.53.

Das Pikrat, Cy3 Hyjy Ny, Cs Hs(NO2); O H, aus Alkohol umkrystal-
ligirt, schmilzt bei 173 —175°% nach vorhergehender Sinterung.

0.1045 g Shst.: 0.2175 g COa, 0.0598 g Hy 0.

0.1255 g Sbst.: 16.6 cem N (18,50, 773.1 mm).

Cg1H17N507. Ber. C 5.’.—)38, H 3.77, N 1552
Gef. » 56.76, ~ 4.23, » 15.53.

Das Bichromat, (Cis H1¢N2)sHa Cry O7, fiillt als gelbes Pulver
aus, welches sich an der Luft oberflichlich briunt.

0.0700 g Sbst.: 0.0161 g Cr; Oa.

Ci0Hig NiCroO;. Ber. Cr 15.83. Gef. Cr 15.79.
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Das Ferrocyanat, (CisHisNy)s.HiFe(CN)s, Dbildet farblose,
schon ausgebildete Krystalle.
0.0949 g Shst.: 0.0064 g Fea Qs
CeeHsoNuFe, Ber. Fe 3.07. Gef. 4.72.
Die Benzoylverbindung, Ci; Hyz No. COCs H;, krystallisirt aus
Alkohol in feinen, verfilzten Nadeln, die bei 185 —18ii¥ schmelzen.
0.1346 g Sbst.: 0.3987 g CO2, 0.0730 g H,0.
CoeHigN,O. Ber. C 80.98, H 5.52.
Gef. » 8078, -+ (.03.

Reduction des 5-Methyl-2-aminobenzophenons.

6 g des Aminoketons wurden in 120 cem wurmem. etwa 75-pro-
centigem Alkohol allmiihlich mit 2%/s-procentigem Natrinmamalgam
(70 g) versetzt und durchgeschiittelt, wobei die gelbe Farbe der
Losung fast verschwand. Nach dem Verjagen des Alkohols verblieb
eine O6lige, beim Erkalten ersturrende Masse, welche aus warmem,
verdiéinntem Alkohol sich in weissen, undeutlichen Krystallen vom
Schmp. 82 —84° abschied. Die Substanz ist 5-Methyl-2-amino-
benzhydrol, CsH,.CH(OH). C¢H;3(CHy). NH,.

0.0989 g Shst.: 0.2863 g COg, 0.0672 g H, 0.

0.1220 g Shst.: 7.4 com N (219, 765 mm).

C|4H|5NO. Bc!‘. C 78.87, H 7.04. N 6.57.
Gef. » 78.95, » 1.53, » 6.45.

Das Hydrol 18st sich in Salzsiure leicht auf, doch konnte ein
Salz in fester Form nicht abgeschieden werden. Beim Kochen mit
Salzsiure zersetzt es sich, wobei der Gerauch nach Bittermandelsl
auftritt.

5-Methyl-2-aminobenzhydrol und Harnstoff
condensiren sich ebenso wie das Aminoketon mit Harnstoff (s. oben),
nur nahm der Process etwas lingere Zeit in Anspruch. (}/2—1 Stunde).
Die erhiirtete Schmelze wurde gewaschen und gab, aus Alkohol um-
krystallisirt, rechteckige, bei 206 —207% schmelzende Blittchen von

6-Methyl-4-phenyl-2-ketotetrahydrochinazolin,
NH— -
CH;; .Cﬁ H:;-’\i CO
CH(C¢H:) . NI .

0.0798 g Sbst.: 0.2200 g COa, 0.0458 g H10.
0.116 g Sbst.: 11.8 cem (187, 750.6 mm).
Ci; Ha N3O, Ber. C 75.63, H 5.88, N 11.76.
Gef. » 75.19, » 6.37, » 11.74.
Eine Loisung der Base in wenig heissem Eisessig giebt beim
Erkalten einen Krystallbrei des Acetats, G Hyj4NoO . C2H,0y4, das
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gegen 120° zu schmelzen beginnt und erst bei etwa 1900 vollstindig
flissig ist.
0.1399 g Sbst.: 0.3482 g CO,, 0.0796 g H, 0.
Ci7Hi1sNaOs. Ber. C 68.46, H 6.04.
Gef. » 67.85, » 6.32.
Die Base lidsst sich in besserer Ausbeute aus der entsprechenden
Thioverbindung (s. unten) gewinnen.

d-Methyl-2-aminobenzhydrol und Rhodanwasserstoff.

Mit 15 cem normaler Rhodanwasserstoffsiure Gibergossen, zerfloss
das Hydrol (8 g) zu einem Qel. Brachte man das Ganze auf das
Wasserbad, so erstarrte die Qelschicht zu einem weissen Krystalibrei,
wilbrend zugleich der Geruch nach Benzaldehyd auftrat. Die Substanz
wurde abgesogen und schoss aus heissem Eisessig in derben, flichen-
reichen Krystallen an. Diese sind nicht in Wasser, schwer in Alkohol,
leichter in Eisessig léslich, brinnen sich bei 2409 sintern gegen 250°
und schmelzen bei 265—270° unter Gasentwickelung zu einer rothen
Fliissigkeit. Der Korper bat die Formel Cy, Hig4N2 8, ist also

6-Methyl-4-phenyl-2-thiotetrabydrochinazolin,
CH; . G4 H3<NH o8
CH(C.H.). NH.

0.1362 g Sbst.: 0.1243 g BaS0,.

0.2308 g Sbst.: 0.5994 g CO,, 0.1149 g H, 0.

0.1395 g Shst.: 14.1 cem N hei (19", 746 mm).

CisHigN2 S, Ber. 8 12,60, C 70.87, H 5.51, N 11.02.
Gef. » 12,53, » 70.83, » 5.63, » 11.40.

Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Zur Entschwefelung wurden 2 g Thiokirper in 60 cem heissem
Eisessig mit 15 cem Wasser versetzt und rasch abgekiihlt; zu dem
Krystallbrei tropfelte man unter Kiihlung etwa 5 g Brom, bis es nicht
mehr eptfirbt wurde und die Krystalle verschwunden waren. Aus
der Lésung krystallisirten ganz allmihlich grossere, schdn ausge-
bildete Rhomboéder; den Analysen und Umsetzungen zu Folge
sind sie

bromwasserstoffsaures 6-Methyl-4-phenyl-2-bromdibydro-
chinazolin,
CH.C.H N - CBr
+Ce *“~CH(C¢H;).NH
0.0963 g Sbst.: 0.0961 g AgBr.
0.1759 g Sbst.: 0.2999 g COq, 0.0619g H,O.
0.1724 g Sbst.: 0.2942 g COa, 0.0626 g HaO.
0.1361 g Sbst.: 8.7cem N (18", 756.5 mm).
* Ci;H14BraNa. Ber. Br 41.88, C 47.12, H 3.66, N 7.33.
Gef. » 42.46, » 46.50. 46.51, » 3.91, 4.03, » 7.33.

H Br.
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Die Krystalle braunen sich allmiblich beim Erhitzen, sinteru bei
240° und schmelzen gegen 235°%  Sie losen sich leicht in Alkobhol,
schwerer in Eisessig. Aus der essigsauren oder wissrigen Losung
wird darch Natrinmearbonat ein weisser Niederschlag gefillt, der aus
Alkobhol in feinen Prismen vom Schmp. 1559 krystallisirt und halogen-
haltig ist. Er ist offenbar das freie 6-Methyl-4-phenyl-2-brom-3.4-di-
hydrochinazolin, da seine lLeisse. alkoholische Ldsung mit Brom-
wasserstotf ein Bromhydrat ergiebt, welches bei 240° sintert und
gegen 255% schmilzt.

Dem Bromhydrat ldsst sich leicht anch das gesarnmte Brom ent-
ziehen. Zu dem Zwecke wurde die alkoholische Lésung mit Na-
triumcarbonit /4y Stunde gekoceht. der Alkohol verdampft, der sich
abscheidende, olige Korper nach dem Erstarren ausgewaschen und
aus Alkohol nmkrystallisirt. Es ergaben sich rechteckige, bei 207°
schizelzende Bliittchen von der Formel Ci H;yN4O, die also iden-
tisch sind mit dem aus dem Hydrol mit Harnstoff erhaltenen G-Me-
thyl-4-phenyl-2-ketotetrahydrochinazolin.

0.1268 g Sbst.: 0.3193 g CO., 0.0684 5 H.0.

Ci: HuN20. Ber. C 75.63, H 5.88.
Gef. » 70,13, » .94

Der Korper ist reichlich in den Mutterlaugen enthalten, aus
denen sich bei der Bebaudlung des Thiokdrpers mit Brom das
Bromhydrat abgeschieden hat. und lisst sich aus ihnen mit fester
Soda abscheiden.

Dunstet 1nan eine alkoholische Liosung der Base mit Salzséure
auf dem Wasserbade langsam ein, so schiesst beim Abkiihlen das
Chlorhydrat, Cis Hi4 N2 O, HCl, in grossen Nadeln an, welche durch
Erwiirmen, Beriihrung mit Wasser und langsam auch im Vacuam
Sgure verlieren.

Das Pikrat, CisHyg N2 O, CeH3(NOs);OH, krystallisirt aus Al-
kohol in gelben, bei 157—158" schmelzenden Nadeln.

0.1142 g Shst.: 15.9 cem N (220, 745 mmj.

Cor H17 N5 Q4. Ber. N 14.99. Gef. N 14.80.

Die Reduction des bromwasserstoffsanren 6-Methyl-
4-phenyl-2-bromdihydrochinazolins (2 g) mit 1.5 g rothem
Phosphor und 15 cem Jodwasserstoffsiure vom Sdp. 127° im Robr
auf 180—1909 fiihrte zn dem bereits oben beschriebenen G-Methyl-
4-phenyldihydrochinazolin vom Schmp. 186--188".

0.1128 g Sbst.: 0.3354 g COs, 0.0657 g HaO.

C]:,HuN-g. Ber. C 8].08, H 6.36.
Gof. - 81.09, » 647.
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1. 5- Amino-2-methylbenzophenon (),
CsHs. CO.CeHs(CH;)2 NHy® (2).

Die aus Phtal-p-toluid mit Benzoylehlorid erhaltene Schmelze
ist nach dem eingangs beschriebenen Verfahren mehrmals aus Ben-
zol umkrystallisirt worden. Die erste Motterlauge enthiilt nun eine
reichliche Menge einer Phtalylverbindung voraussichtlich des oben
genannten Kdérpers, die sich indess in reinem Zustande nicht ge-
winnen liess. Ich destillirte das Benzol ab und erhitzte den schwarzen.
trocknen Riickstand mit Eisessig und Salzsiure 5 Stunden im Rohr
auf 150—160". Nach dem FErkalten wurde der dunkle Inhalt
aus dem Rohr herausgespiilt, stark verdiinnt nnd die Lésung von
den ausgefillten Verunreinigungen abfiltrirt. mit Thierkohle noch
weiter gereinigt und mit Alkali Gbersittigt. Es schied sich ein gelbes
Qel ab, welches vom anhaftenden p-Toluidin mit Dampf befreit und
mit Aether ausgezogen wurde. Er hinterliess beim Verdunsten eine
braungelbe, zihe Masse, welche ein Gemenge der beiden Amidoketone
darstellte. Die Gegenwart des o- Amidoketons liess sich durch die
Bildung von 6-Methyl-4-phenyl-2-ketodihydrochinazolin bei Schmelzen
mit Harnstoft feststellen.

Als das Gemenge der Amidoketone mit concentrirter Schwefel-
sdure verrihrt wurde. erstarrte das Gauze zu einem Krystallbrei.
War ein Ueberschuss von Sidure vermieden, so schied sich beim Zu-
satz von Wasser ein Oel ab, welches dem Gemisch mit Aether ent-
zogen werden konnte und nach dem Verdampfen des Aethers allmih-
lich zu uanreinen Krystallen des o-Amidoketons erstarrte. Die
Hauptmenge des urspriinglichen Krystallbreies wurde zur Reinigung
auf Thon gestrichen und aus heissem Wasser unter Zusatz vou
Thierkohle und wenig Schwefelsiure umkrystallisirt. Die so erhal-
teuen weissen Nadeln gaben, Gber Schwefelsiure getrocknet, die fol-
genden, auf die Formel

(CisH13NO) Ha 80, + /2 H: 0
stimmenden Werthe.

0.1014 g Sbst.: 0.2345 g CO., 0.0541 ¢ H.0.

0.1101 g Sbst.: 0.2585 g COs, 0.0577 g H.O.

(C1s Hi2aNO): Ha80, + 12 H, 0. Ber. C 62,43, H 5.37.

Gef. » 63.07, 62,79, » 5.93, 5.82.

Bei lingerem Aufbewahren in Vacuum verlor das Salz allm#hlich
sein Krystallwasser. Es zeigten 0.3376 g des einige Tage im Vacuum
getrockneten Salzes nach meheren Wochen ein Gewicht von 0.5161 g,
welches darch Trocknen bei 1009 nicht mehr abnahm. Hiernach ist
der Krystallwassergehalt 4.00 pCt.; berechnet 3.35 pCt.
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01522 g Shst.: 0.3588 g CO., 0.0761 g HeO.

0.1647 ¢ Shst.: 7.32 cem N (149, 756 mm).

0.1657 g Sbst.: 0.0724 g BaS0,.

Cog Hox N2SQy.  Ber. C 64.62, H 5.38, N 5.38, SO; 15.39.
Gef. - 64.29, » 506, » 3.09, » 15.03.

Das wasserfreie Salz schmilzt bei 147 —149". Es lost sich in
kaltem Wasser fast unveriindert auf, doch scheidet sich die Base beim.
Kochen der Lisung zum Theil ab; durch Alkali wird sie gleichfalls
als gelbliches, nicht krystallisirendes Oel gefillt. In den iblichen
organischen Losungsmitteln, sowie in Siiuren, ist es leicht 16slich.

Das Chlorhydrat, C;.H;sNO.HCI, schmilzt inconstant zwischen
120—150¢,

0.0848 g Sbst.: 0.0475 g AgCL

C]5I’]14NOC|. Ber. Cl 14.31. GL‘{. Cl 13.94.

Eine Benzoylverbindang, C,H,;»2NO.CO C:H;, wurde als bald
erstarrendes Oel erhalten, das nach mehrmaligem Umkrystallisiren
aus Alkohol weisse Nadelu vom Schmp. 136—135° bildete. wibhrend
die Benzoylverbindung des isomeren o-Amidoketons (s. 0.) bei 114—116%
schmilzt. Die Kohlenstott bestimmung ergab iliber 1 pCt, weniger, als
die Theorie verlangt, wofiir e¢ine Erklirung nicht gefunden werden
konnte.

0.2241 g Sbet.: 0.6487 g COy, 0.1118 g HaO,

0.1266 g Sbst.: 0.3646 g COs, 0.0636 g Ha0).

0.1701 g Sbst.: 0.4594 ¢ COa. 0.0888 ¢ H20.

CQ]H17N02. Ber. C 80.00, H 5.40.
Gef. » 7894, T8.54, 8.4%, - 5.04, 5.58, H.48.

In der Hoffuung, die Base im reineren Zustand zu erhalten,
wuorde das Benzoylderivat mit Salzsinre im Rohr gespalien; allein
auch das so gewonnene Amidoketon krystallisirte nicht,

Angesichts der unzulinglichen analytischen Ergebnisse mit dem
Benzoylproduct muss es dahingestellt bleiben, ob die aus ihr
regenerirte Base ein chemisches Individoum darstellt.





