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Sachlage Rechnung zu tragen , bei der jetzigen Verijffentlichung in 
den Annalen nicht nachgekommen ist. 

Ich bitte, diese Mittheilung nicht als einen Ausdruck der Ani- 
niositiit gegen Hrn. B r o w n  aufzufassen, welcher mir mittheilt (was 
ich ihm gern glaube), dass ihm zu seinem grossten Bedauern der 
Inhalt und die Existenz meines Schreibens von 1881 entfallen gewesen 
ware, als er die citirte Arbeit schrieb, auch will ich keine Prioritiits- 
anspriiche geltend machen, sondern ich mochte mich lediglich vor 
dem Verdacht wahren , wissentlich jahrelang fehlerhafte Angaben in 
der Literatur bestehen gelassen zu haben, ohne an deren Berichtigung 
zii  denken. 

683. 5. Gabriel:  Synthese von Derivsten des Iaochinolins. 
[.4us dem Bed. Univ.- Laborat. DCXVII; vorgetragen vom Verfasser.] 

(Eingegangen am 30. December.) 

Vor einigen Monaten (S. 2445) habe ich gezeigt, dass durch eine 
Reihe von Reactionen 

Benzylidenphtalid in  das isomere Isobenzalphtalid 
C C H . CsII:, CH =:: C . C6H5 

CsH4 ‘-. Cs& ,’ c 0 -.-‘o COO ’ 
iibergefiihrt werden kann. 

Uni zur weiteren Untersuchung der letzteren Verbindung geniigend 
Material zu gewinnen, wurden die Bedingungen fiir moglichst giinstige 
Ausbeute bei den einzelneii Operationen ermittelt und dabei folgende 
Resultate erzielt. 

100 g Phenylessig- 
s lure ,  110 g Phtalslureanhydrid und 2.5 g Natriumacetat werden in 
einem 3/4 L-Kolben erwarmt, welcher mit Luftkiihlrohr versehen iet; 
selbiges ist von einem waseerdampfdurchstriimten, bleiernen Schlangen- 
rohr  umgeben und am oberen Ende abwarts gebogen; diese Vorrich- 
tung bewirkt, dass das wahrend der Bildung des Benzylidenphtalids ent- 
weichende Wasser nicht in die heisse, geschmolzene Masse zuriickfXllt 
und die Reaction mithin ruhiger und gleichmLsiger verlauft. Das in 
dem kurzen, absteigenden Schenkel des Kiihlrohrs condensirte Wasser 
tropft in ein untergestelltes GeGss, und seine Menge l a s t  erkennen, 

Dar s  t e l  l u  n g  vo ti B e n  z y 1 i d e  11 p h t a l i  d. 



347 1 

wie weit die Reaction'gediehen. Bei der geringen Quantitiit des benutzten 
Natriumacetata - sie betragt nur l/8 der friiher angewandten Menge 
- bleibt wiihrend d b  gelinden Erhitzens der Kolbeninhalt l/2-1 Stunde 
lang viillig klar und dnrchsichtig; erst spiiter bildet sich eine diinne, 
schaumige Haut, die im weiteren Verlauf fast vollig wieder verschwindet; 
nach ca. 2 Stundeo ist die Operation beendet. Nach dem Erkalten wird 
der Kolben mit Alkohol nahezu gefiillt, auf dem Waaserhade bis zur 
Losung des Reactionsproductes erhitzt und die Fliissigkeit l/1 Stunde 
gekocht: wiihrend des Erkaltens gesteht sie zu einem Krystallbrei, 
der abgesogen, mit kaltem Alkohol gewaschen und getrocknet 120 bis 
128 g Benzyljdenpbtiilid darstellt, d. h. man erhiilt 75- 78 pCt. der 
theoretischen Ausbeute, wlhrend friiher 1) nur ca. 60 pCt. resultirten. 

Zur U e b e r f i i h r o n g  i n  Dinitrobenzylidenphtalid $) wird 
Benzylidenphtalid in 3 Theilen Benzol geliist und in der friiher 
beschriebenen Weise behandelt; j e  10 g Benzylidenphtalid liefern 14 Q 
roher Dinitroverbindung. 

Zur U r n w a n d l u n g  i n  Nitrobenzyl idenphtal id3)  liist man 
zweckmiissig 10 Theile rohe Dinitroverbindung in 20 Theilen heissem 
Alkohol, fiigt 10 Theile heisses Wasser hinzu, erwarmt den ent- 
standenen Krystallbrei noch ca. l/2 Stunde auf dem Wasserbade und 
laset ihn erkalten: es resultiren nur 3.9 g, d. h. ca. 46 pCt. der  theo- 
retischen Ausbeute. Aus gereinigter Dinitroverbindung werden bei 
gleicher Behandlung nshezu theoretische Ausbeuten erzielt; die Ge- 
sammtausbeute ist aber riicht besser. 

Bei d e r  R e d u c t i o n  z u  I s o b e n z a l p h t a l i d 4 )  erhalt man aus 
60 g Nitrobenzylidenphtalid 35-40 g rohes, meist gelbbraun gearbtea 
Isobenzalphtalid; mil Beiizol crwarmt, geht es in Liisung und ltisst 
einen weissen Kiirper (2-3 g) zuruck, der in einer spateren Abhand- 
lung hesprochen werden sall. Nach Verdunsten des Benzols verbleibt 
gelbgefiirbtes Tsobenzdphtalid. Die husbeute betrug im giinstigsten Falle 
47 g aus 100 g Phenylessigsaure. 

Das in der vorigen Mittheilung 5 )  bereits erwahnte 
I s o b e n z a l p h t a l i m i d i n  

wird aus dem rohen Isobenzalphtalid (15 g) durch 8-10stiindiges Er- 
bitzen mit 30 ccm alkoholischem Ammoniak auf looo erhalten, und zwar 
entstehen bei langsamem Erkalten des Digestionsrohrs achiine Ery- 

- 

') Gabr ic l  und Michael ,  dicse Berichtc XI, 1017. 
2, Diese Bcrichte XVIII, 1251. 
3, Diese Berichtc XVIIT, 1255. 
9 Diese Berictite XVIIT, 2145. 
5, Diese Beriehtc XVIII, 24.50. 
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stalle, iiber deren krystallographische Untersuchung Hr. Dr. A. F o c  k 
mir giitigst folgendes mittheilt: 

>Isobenzalphtalimidin krystallisirt asymmetrisch. 
a : b : c = 0.8608 : 1 : (3) 

a = 88O 28' A = 820 43' 

1' = 740 47' c = 730 12'. 

a = a o P c o ( l O O ) ,  b =  OOP=(OIO), c = O P ( O O I ) ,  r n = ~ P ' , ( 1 1 0 ) .  
Glanzende, schwach gelblich gefiirbte Krystalle, in der Regel von 

prismatischem Habitus. Andere Endfliichen als die Basis (001) wurden 
a n  keinem Individunni beobachtet, so dass eine vollstiindige Bestimmung 
des Axenverhaltriisses nicht rniiglich war. Krystalle haufig Zwillinge 
nach dem Hemiprisma (110). 

= l l l 0 2 4 '  B = 1120 32' 

Beobachtete Pornien: - " 

1Jrobachtct Bcrechnct 
a :  b = 100: O i O  = 730 12' 

b :  c = O i O :  001 = 820 43' - 

- 
a :  c = 100: 001 = 670 28' - 

b : m = 0 1 0 : 1 1 0  = 52043' - 
c :  m = 001  : 110 = 770 38' 770 49' 

Spaltbarkeit vollkornmen nach b (OlO), minder vollkommen nach 
a (100). Niihere optische ITntersiichung wegen Unvollkomrnenheit des 
Materials nicht ausfiihrbar.u 

Was  die Constitution des Isoberizalphtalimidins angeht, so war in 
der vorigen Abhandlung rorliinfig die Wahl zwischen den Formeln 

CH:::C. CsH:, CHa--C . C6Ha 
cs H4 (1) und CsH, !! (11) C O - - - N H  c o - . - N  

gelassen worden. Nunmehr scheint mir die Formel I entschieden den 
Vorzug vor Formel I1 zu verdienen und zwar 1) weil die Bildung 
einer Sabstanz von Formel I aus Ammoniak und Isobenzalphtalid sich 
ohne Atomwanderung erklart, welche bei Annahme der Formel I1 
stattgefunden haben miisste, und weil 2) die nacbstehend beschriebenen 
Umsetzungen unter Annahnie der Formel I am leichtesten verstindtich 
erscheinen. 

Die unten geschilderten Resultate zeigen den engen Zusammenhang 
ewischen dem au8 Ammoniak und Isoberizalphtalid entstandenen Is+ 
benzalphtalimidin und dem (Iso) Chinolin und erinnern a n  daa Ver- 
halten der Komen- und Komansiure, Chelidonsaure, Dehydraceteiiure 
und Cumalinsaure, welche durch Ammoniak gleichfalle in Pyridin- 
deiivate iibergeftihrt werden. 
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Ve r h a 1  t e n  d e  e Is o b e nc a 1  p h t a li m i  d i n s g e g e n  P h o s p h o r- 
c h l o r i d e .  

Durch Erhitzen mit einern Gemisch von Phoephortri- und -peota- 
chlorid auf 200-2200 geht Isobenzalphtalimidin, wie friiber erwiihnt I), 

in eine bei 162-1630 schmelzende Verbindung CIS H9NClo und einen 
bei etwa 70-750 schmelzenden Korper iiber. 

Weitere Versuche haben gelehrt, dass durch 3 stiindiges Erwiirmen 
des  Reactionsgemisches auf nur 1000 gleichfalls die beiden Korper 
entstehen, dass ferner erstere Verbindung dern Pentachlorid, letztere 
dem Trichlorid ihre Entstehung verdankt. Wird iiiimlich 1 Ttieil ISO- 
benzalphtalimidin rnit 2 Theilen P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  innig ver- 
rieben, im Rohr 3 Stunden auf 1000 erwiiriiit und das theils feste, 
theils fliissige Product rnit Alkohol rersetzt, 80 gesteht es zu einem 
Krystallbrei der Verbindung C15 €19 N CI? (uber 1 Theil). 

Erhitzt man dagegen 1 Theil Isobenzalphtalinridin mit Z1/2 Theilen 
T r i c h l o r i d  5 Stunden auf 1000 oder zweckmiissiger auf 1300, last 
die fliissige Masse in Alkohol und fiigt Wasser hinzo, sn fiillt die niedrig 
schmelzende Verbindung (ca. 1/2 Theil) aus. 

In weit besserer Ausbeute bildet sich die letztere, wenn man 
1 Theil Isobenzalphtalirnidin init 2 Theilen P h o s p h o r o x y c h l o r i d  
im Kolben am Luftkiihlrohr eine viertel bio eine halbe Stunde erhitzt, 
und den Rolbeninh:ilt, \vie zuvnr angegeben, mit Alknhol und Wasser 
behandelt: man erhiilt ca. 1 Theil des niedrig schmelzenden Korpers. 
Selbjger stellt aus etwas verdiinntern Alkohol umkrystallisirt feine, 
flache, spitzige Nadeln dar ,  liist sich leicht in Benzol, Chloroform, 
Ligroih , Schwefelkohlenstoff und Aether , nicht ganz so leicht in 
Alkohol, nicht in  Wasser und schmilzt bei 77-780. 

Die Analyee der Verbindung ergab folgende Werthe, welche auf 
die Formel 

stimmen. 
CIS Hio N C l  

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir CISHlONCl 

c 75.16 75.42 - - pct .  
- H 4.18 4.53 - 

N 5.85 - 5.82 - 
c1 14.82 - - 14.79 P 

Die Entstehung der neuen Verbindung l L s t  eich durcb folgende 
Gleichung geben: 

Cis HI* N 0 - OH + C1 = Ci5 Hi0 N C1. 

9 Diese Berichte XVIII, 2450. 
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Das Isobenzalphtalimidin verhiilt sich also bei diesen Reactionen 
anscheinend wie eine hydroxylhaltige Verbindung, insofern es C1 fiir 
H + 0 aufnimmt; es konnte also zweckmassig erscheinen, ihr die 
Constitutionsformel 

.* c H : c .  C6Hj .zCH : C . CsHj 
C6H4:. (111) statt CbH4<, ! 

‘C(0H): N ‘CO . N H  

zu geben, urid sie mithin dem Carbostyril, welches von P. F r i e d -  
l a n d e r  *) als ein Oxychinolin erkannt ist, an die Seite zu stellen; 
damit ware zugleich eine viillige hnalogie in dem Verhalten des 180- 

benzalphtalids und der Cumalinsiiure 2, gegen Ammoniak ausgedriickt: 

CH=:=C . (26 Hg C H =:= C . CsHj 
c s  H4 ! + NHx = H 2 0  + CsH4 

c o - - - 0  C(0H) :N 
C (C 0 2  H) =:= C H 

co _. . .. 0 C ( 0 H )  : 3 

C (C02H) : CH 
i t N H 3  = H20 + C2Hz I (CzH2)II 

Cumalinsiiure Ox picot inslure. 

Gegen diese Auffassung llsst sich geltend machen, dass Isobenzalphtal- 
imidin i m  Gegensatz zum Carbostyril, welches salzartige Verbindungen 3, 

eingeht, keinen sauren Charakter zeigt: es lost sich zwar ein wenig 
in siedender Natronlauge, fallt aber beim Erkalten wieder aus; fenier 
ist zu bemerken, dass nach v. Pechmann’s  neuesten Versuchen 4, 

die Annahme einer Atomgruppirung - .-CO---N H--- auch in der Oxy- 
nicotinsiiure nick ausgeschlosseii erscheint. 

Von der Frage, ob dem Isobenzalphtalimidin Formel I oder 111 zu- 
kommt, bleibt unsere Anschauung ron  der Constitution des bei 77-78O 
schmelzenden Chlorkiirpers unberiihrt; wir haben in ihm die Gruppirung 
- .-CCl : N--- anzunehmen: denn aus Formel I11 ergiebt sich eelbtge 
von selbst, und wenn man sich fur Formel I entscheidet, so gilt die 
Annahme, dass zunachst der Complex -.- CClz.  NII--- entstauden und 
spater unter Abgabe von HCI in - - -CCl :N-- -  iibergegangen sei, ein 
Vorgang, der sich wie bekannt bei der Darstellung der Imidchloride 
&us Siureamiden urid Phosphorchlorid abspielt. Die Formel des 
Chlorkorpers wird demnach sein. 

C H  : c . c6 Hj 

CCI :N  
CS H1 = ClsHloCIK (Schmp. 77-780). 

I) Diese Beiichta XV, 2103 ctc. 
9 v. Pechmann und Welsh ,  diese Berichte XVII, 2389. 
3 Friedlsnder,  diese Berichte XIV, 1916. 
3 Diem Berichta XVIII, 317. 
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Hinsichtlich der Constitution des oben erwlhnten Dichlorkijrpcrs 
ist zu bemerken, dass eines seiner Chloratome dieselbe Stellung ein- 
nimmt, die es im Monochlorkiirper inne hat, denn letzterer liess sich 
durch Digestion mit Phosphorpentachlorid bei 100° in ersteren iiber- 
fiihren; die Stellung des zweiten Chloratoms ergiebt sich aus der 
Untersuchung der folgenden Verbindung. 

Kocht man ein Gerniseh von 1 Theil Dichlorkorper mit 1 Theil 
rothem Phosphor und 8 Theilen Jodwasserstoffsiiure (Sdp. 1270) am 
Riickflusskiihler, so schwimmt auf der Fliissigkeit zunachst ein Harz, 
welches nach ca. l/2 Stunde in Losung gebt, so dass sie schliess- 
lich nur  noch von rothem Phosphor erfiillt bleibt. Nach 1 Stunde 
lasst man erkalten, wobei die gelbliche Fliissigkeit zu einem gelben 
Kryatallbrei erstarrt, den man absaugt, mit wenig Wasser wgscht und 
in heissem Alkohol lost. Die alkoholische Lijsung wird vom Phosphor 
abfiltrirt und hinterlasst verdunstet citronengelbe Krystalle , welche 
mit verdiinnter Natronlauge auf dem Wasserbade unter Umschiittdn 
solange erhitzt werden, bis sie in farblose Oeltropfchen iibergegangen 
sind; letztere erstarren beim Erkalten , werden ahfiltrirt , in heissem 
Alkohol, worin sie leicht liislich, geliist und die Liisung mit heissem 
Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt : die erkaltende Fliissig- 
keit scheidet demantglanzeude, kurze, bei 68-700 schmelzende Saulchen 
ab, deren Analyse zu  folgender Formel fiihrte: 

Cis Hlo N CI. 
Gefunden 

Ber. fiir CLSHIONCI I. 11. 

C 75.16 75.47 - pct. 
H 4.18 4.36 - >. 
C1 14.82 - 14.57 

Mit der friiher beschriebenen, nu r  urn ca. loo hBher schmelzenden 
Verbindung ist der neue Riirper isomer und nicht etwa identisch, 
denn er ist eine ausgesprochene, wenn auch echwache Base, liist 
sich in Siiuren und bildet, wenn man ihn z. B. in verdiinnter, 
heisser Salesiiure lost, dann concentrirte Saure hinzufugt und erkalten 
Iffset, kleine, derbe, wohltlusgebildete , wasserklare Krystallchen eines 
C h l o r h y d r a t e s ,  C15H10NC1. HCI, welches bei 1000 unter Verlust 
von Salzsaure in ein ziihes Oel ubergeht, dagegen nach dem Trocknen 
iiber Schwefelsaure eine der obigen Formel entsprechende Menge Salz- 
siiure enthiilt: 

Berechnet Gefunden 
HC1 13.18 13.05 pCt. 

Die angesauerte, heisse Liisung dee Chlorhydrats scheidet auf 
Zusatz von Platiuchlorid ein sehr schwerliisliches P la t i n 8 a 1 z in 
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orangegelben Nadeln ab , welche iiber Schwefelsaure getrocknet fol- 
genden Platingehalt zeigten: 

Ber. f. (C151hUNCl)*H~PtCl~ Gefunden 
P t  21.85 22.05 pCt. 

Da sich die vorliegende, chlorhaltige Base von dern fruher be- - 

, C H  : C . c6H5 
schriebenen, bei 77-780 scbmelzenden Kiirper CC H4’. 

‘CCI : N 
nnterscheidet, so muss in ihr das Chloratoni eine andre Stelle als in 
letzterem einnehmen, d. h. entweder (I) in den Complex CgH4 oder (11) 
in den Rest CgHs oder (111) in die rnit c g  H1 und c . CS H5 verbundene 
Gruppe C H substituirend eingetreten sein. Zur Entscheidung zwischen 
diewn 3 Miiglichkeiten wurde die Sobstanz der Oxydatioii unter- 
worfen; dabei war unter den Oxydationsproducten im ersten Fall eine 
chlorirte Phtalsaure, in1 zweiten eine chlorirte Renzoi%&ure, im dritten 
Phtal- und BenzoGsaure zu erwarten. 

Die Oxydation der Base vollaieht sich leicht, wenn man die 
schwach schwefelsaure Liisurig bei 11W niit etwa Y1/2 Theilen Perman- 
ganat in verdiinnter Liisurig allrniihlich versetzt; die klare Flussigkeit 
wird von den Manganoxyden abfiltrirt , etwas eingeengt und stehen 
gelassen, wobei sich zarte Krystallchen abscheiden; selbige sind absolut 
chlorfrei, enthalten Phtalsaure , welche durch die Fluoresce’inreaction, 
und RenzoEslure , welche durch Sublimation bei 1000 nachgewiesen 
wurde. Hierdurch ist die erste und zweite Mnglichkeit ausgeschlossen, 
und der Chlorbase kommt mithin die Formel zu: 

Der Dichlorkiirper , welcher bei der Reduction die vorliegende 
Chlorbase liefert und, wie oben erwahnt, aus dem bei 77-780 schmel- 
zenden Monochlorproduct durch weitere Chlorirung dargestellt werden 
kann, kt nunmehr folgendermassen zu formuliren : 

4 C 1 :  C .  CcH, 
I 

c6 H4: = Cis HgN Clz 
‘CCl: N 

und die Bildung der Chlorbase vollzieht 
Gleichung : 

(Schmp. 162-1630) 

sich also nach folgender 

CCl: C . CsHS 

Wie voretehende Gleichung erkennen liisst, ist das dern Stick- 
stoff benachbarte Chloratorn bei der Reduction mit kochender Jod- 
wassemtoffdiure eliminirt worden; es war also anzunehmen, daee der 
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bei 77-780 schmelzende Monochlorkorper, welcher das Chlor in der- 
selben Stellung enthalt, bei analoger Behandlung ein chlorfreies Product 
liefern w iirde. 

Die zu diesem Ende angestellten Versuche haben ergeben, dass 
es, um eine vollige Umsetzung im gewiinschten Sinne zu erzielen, 
zweckmiissig ist, auf hohere Temperatur als bis zum Siedepunkt der 
Jodwasserstoffsiiure (1270) zu erhitzen und zwar wie folgt zu verfahren. 
Ein Gemisch von 6 Theilen Monochlorkiirper (Schmp. 77- 7SO) mit 
1 Theil rothem Phosphor wird rnit 24 Theilen Jodwasserstoffsiiure 
3 Stunden auf 170° im Digestionsrohr erhitzt: selbiges iiffnet sich ohne 
Druck und enthiilt neben Phosphor und Jodwasserstoffsiiure einea 
gelben Erystallbrei. Der geeammte Rohrinhalt wird mit vie1 Wasser 
gekocht , wobei schliesslich nur Phosphor ungeliist bleibt; die beiss 
filtrirte Liisung scheidet glanzende, schwefelgelbe Nadeln (Jodhydrat) 
ab,  welche man nach volligem Erkalten der Fliissigkeit abfiltrirt, in 
heissem Wasser lost und rnit Natronlauge rersetzt: es fiillt ein weieser 
flockiger Niederschlag, der aus heissem Alkohol in rhombischen Pliitt- 
chen anschiesst, welche bei 103- 1050 schmelzen, sich mit Wasser- 
dampf sehr langaaru verfliichtigen , halogenfrei sind, basische Eigen? 
schaften besitzen, und deren Analyse zu folgender Formel fiihrte: 

c15 H11 N. 

C 87.81 87.97 pct. 
Ber. fiir CtsHicN Gefunden 

H 5.37 5.82 3 

Die Substanz lost aich in Sauren, und ihre Sake sind besonders 
in iibetschiissiger Siiure schwerloslich. Die salzsaure, heisee Liiauog 
giebt mit heissem Platinchlorid sofort orangerothliche, feine, spitze 
Ngdelchen eines Plat in s  alze 8 ,  ( 4 5  H11 N)2 H2 P t  Cle : 

Berechnet 
Platin 23.69 

Gefunden 
23.49 pCt. 

Bildung und Constitution der neuen Base sind aue folgender 
Gleichung ersichtlich : 

CH: c. C ~ H J  ,CH: c .  CsH5 
CS H4 ! I- H2 = CgH4: ! + HC1. 

CC1:N ‘CH:N 

Eio Blick auf die im Vorangehenden benutzten Formeln dee 
Mono- und Dichlorproductes, sowie der chlorhaltigen und chlorfreien 
Base zeigen, dam Derivate und zwar phenylirte Dcrivate des zweiten 
Chiqolins (11) vorliegen, welches sich vom gewiihnlichen Chinolia (I) 
durch die Stellung des Stickstoffatoms unteracheidet : 
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C H  CH CH CH 

Bis vor kurzem war nur das erste Chinolin bekannt, nachdem 
die Arbeiten verschiederier Forscher ergeben hatten, dass synthe- 
tisches Chinolin und die aus Chinaalkaloi'den erhaltene Base mit dem 
Steinkohlentheerchinolin identisch seien.1) Erst neuerdings haben 
H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  2, im Steinkohlentheerchinolin neben 
dem gewohnlichen das zweite Chinolin beobachtet, welches sie Iso-  
c h i n  o I i n  nennen und durch Oxydation in Cinchomeronsaure iiber- 
zufiihren vermochten , wiihrend gewBhnliches Chinolin in Chinolin- 
siiure iibergeht. 

Wenn man nach Maassgabe des obigen Schema8 die Stellungen 
im stickstoffhaltigen Ringe durch Zahlen bezeichnet, werden die im 
vorangehenden beschriebenen Korper folgende Benennungen erhalten: 

(3) P h e n y l -  (1,4) d i c h l o r i s o c h i n o l i n .  

(3) P h e n y l -  (1) c h l o r i s o c h i n o l i n .  

(3) P h e n y l -  (4) c h l o r i s o c h i n o l i n .  

Dichlorkorper (Schmp. 162-163O): 

Chlorkorper (Schmp. 77-78O): 

Chlorbase (Schmp. 68-70O): 

Base (Schmp. 103- 105O): (3) P h e n  y 1 i so c h i n  o l  in. 

Die weitere Untersuchung des Phenylisochinolins hat bis jetzt 
ergeben, dass es identisch ist niit einer Base (Schmp. 99-looo), die 
ich vor einigen Jahren3) durch Destillation von Phtalimid iiber Zink- 
staub gewann; die ausserst geringe Ausbeute erlaubte damals nicht, 
die Base weiter zu studiren, geniigte indess, urn auf analytischem 
Wege f i r  die Zusammensetzung der Base die Formel C15HuN oder 
C15Hll N aufiusteilen. 

1) Hoogewerf f  und v a n  D o r p ,  diese BerichteXVI, 425; 1381; 1501. 
0. Fischer, ebend. 7'20: Jacobsen  und Rcimer ,  ebend. 1082; Spslte- 
holz ,  ebend. 1547. 

9; Rec. des trav. chim. P a y s -B a s. 4, 125 (diese Berichte XVrrI, Ref. 382) 
und 285. 

3) Dime Berichte XIII, 1654. 



Der Schmelzpunkt der Base alteren Ursprunges, welche zur 
weiteren Reinigung nicht ausreichte, lag bei erneueter Priifung zwischen 
101-102°; Aussehen und Verhalten der beiden Basen und ihrer ent- 
sprechenden Salze zeigten die grosste Aehnlichkeit. Die bereits 
friiher aufgestellte Bildungsgleichung der Base aus Phtalimid gestaltet 
sich nunmehr unter Benutzung der Constitutionsforrneln folgender- 
maassen: 

co ,CH=:=C . CsH5 

co ,CH=.=x  
2C6H4 NH + Hs = COn + NHs -I- 2H20 + CtjH4: I 

Vom Iaochinolin reap. seinen Deriraten ist zu erwarten, dass sie 
Phulich den Derivaten des Chinolins unter dem Einfluss gewisser re- 
ducirender Mittel in Hydroverbindungen iibergehen werdeo. 

Eine alkoholische Liisung des Dichlor- oder Monochlorkorpers 
(Schmp. 77-78") wurde 3 Stunden mit iiberschiissigem , 3 pro- 
centigem Natriumamalgam am Ruckflusskihler gekoeht, dam der 
Alkohol verdampft, der Ruckstand mit Wasser gewaschen, daa ver- 
bleibende zahe Harz mit weiiig Eisessig auf dem Wasserbade ein- 
gedampft und die syrupiise Masse mit Wasser ausgekocht. Die von 
unloslichem Harz abfiltrirte wassrige Liisung wird mit Salzsiiure ver- 
setzt und scheidet, anf ein kleines Volumen eingeengt, beim Erkalten 
feine Nadeln eines Chlorhydrates ab , welches in  heissem Wasser 
geltist und mit Natronlauge iibersattigt, eine Emulsion feiner Tropfchen 
giebt ; man extrahirt die milchige Fliissigkeit mit Aether; selbiger 
hinterllsst bei der Verdunstung eiii farbloses Oel, welches zu glas- 
gllinzenden Krystallen erstarrt , die in den iiblichen Lijsungsmitteln 
leicht loslich, in Chloroform und Schwefelkohlenstoffdampf zerfliessen 
und hei 45-480 schmelzen. 

Die Verbrennungen der Substanz ergaben folgende Zahlen : 

Gefunden Berechnet 
1. 11. 111. fiir ClsHljN 

C 86.17 - - 86.12 pCt. 
H 7.35 - - 7.18 1) 

N - 7.19 6.84 6.iO 

und bei der Analyse des Chlorhydrates wurde gefunden: 
Chlor: 14.63 pCt.; berechriet fur CljH15K . HCI: 14.46 pCt. CI. 

Die neue Base ist mithin als 
,CH2 - C H .  c6H5 

(3) P h  en y 1 t e t r a  h y d r o i s o c h in ol i n  , Ctj HI: ! 

~ c H ~ .  r k ~  9 

zu bezeichnen. 
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Die Untersuchung wird fortgesetzt und sol1 sich auch auf die 
Homologen des Benzylidenphtalids erstrecken. 

Ich benutze die Grlegenheit, urn eine friihere Angabe iiber 

Auf Seite 2448 dieses Jahrgangs der Berichte wird erwahnt, dase 
- CH(OH) . csH5, im freien 

9 

a- T 0 1 u y 1 en  h J d r a t - o - c a r  b o n s a u r e richtig zu stellen. 

~-Toluylenhydrat-o-carborisaure, cs Ha CH2 c 
Zustand existirt, wkhrend die a-SHure, CsHh C O O H  CH(0 H) . C Hz. C&Hs 

s o  f o r t  in das entsprechende Lacton iibergeht. Letzteres ist nicht 
richtig: man kann die a-Saure ebenfalls im f r e i e n  Z u s t a n d e  er- 
halten, wenn man wie folgt verfahrt. 

a- Desoxybenzoi'ncarbonsiiurel) wird in Natronlauge gelost, die 
Liisung auf 10 ccm verdiinnt, mit 40 g 3procentigem Natriumamalgam 
rersetzt und stehen gelassen. Ueber dem Quecksilber erscheinen nach 
einiger Zeit iilige Schichten resp. Tropfen, die auf Zusatz von mehr 
Wasser in Liisung gebracht werden konnen. Die abgegossene, ka l t e  
wiiesrige Losung giebt mit Salzsiiure iibersfittigt eine Emulsion, die 
bald in ein feines Krystallpulvgr iibergeht. Selbiges ist ammoniak- 
loslich, lost sich ferner in wenig lauem Alkohol und scheidet sich daraua 
durch Zusatz von wenig lauem Wasser und liingerea Verweilen in 
der Kalte in kleinen, wohlausgebildeten, sechsseitigen Pliittchen resp. 
kunen. flachen Nadeln aus. Uieselben schmelzen bei 94-96O zu 
einer Fllssigkeit, welche, momentan klar, sich bald - offenbar unter 
Wasserabscheidung - triibt. Den Analysen zufolge zeigt die Shure fol- 
gende Zusammensetzung: c15 Hid 0s = C 0s H . CS H4 . C H (0 H) . 
CH2.  csH5: 

Berechnet Gefunden 
c 74.38 71.08 pCt. 
H 5.78 5.90 B 

Durch Erhitzen auf 1000 oder Kochen mit Wasser verwandelt 
sioh die SPure in ein Oel, welches beim Stehen krystalliniech erstarrt, 
alsdann bei 58 bis 60° schmilzt und identisch ist mit dem Lacton 

CbH4 ' , fiir welches friiher 2) der Schmelzpunkt 56 bis 

5 7  angegeben worden ist. 

C H --- C Hs Ce Hs 

coo 

I) Gabriel und Michael, diese Berichte XT, 1021. 
3 LOC. cit. 


