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Zur Bestimmung des Selens wurde die Substanz mit rauchender 
Salpetersiiure im geschlossenen Robr erhitzt, dann die Salpetersiiure 
durch Soda neutralisirt, durch Gluhen der so erhaltenen Mmse mit 
iiberschiissigem Soda alles Selen in Selensaure ubergefihrt und diese 
als Baryumselenat gefiillt. 

492. J. M. G i l l :  Ueber C i t r o n e n e h r e d e r i v a t e  dee p -Toluidins. 
[ Aus dem Berliner Univ.-Lahorat. No. DCLVI. 3 

(Eingegangen am 14. Angust.) 

Die bemerkeiiswerthen Umbildungen, welche nach den neuerdings 
von B e  h r m a n n  und H o f m a n n  veriiffentlichten Untersuchungen die 
Amide der Citronensaure unter dem Einflusse der Schwefelsaure er- 
leiden, sind die Veranlassung gewesen, das Studium auch der  substi- 
tuirten Citronensiiureamide wieder aufzunehmen. Als Vorbild f i r  die 
im Folgenden beschriebenen Versuche hat  die sch6ne Arbeit von P e b a l  
iiber die Anilide der Citronensaure gedient. 

Eine Mischung von 
Citronensaure (1 Mol.) und p-Toluidin (3 Mol.) 10 Stunden auf 140-1450 
erhitzt , gab eine theilweis krystallinische Substanz, welche durch 
Auskochen mit Ammoniak und schliesslich durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt wurde. Die Analyse zeigte, dass sich das tertiare 
Toluidid der Citronensaure gebildet hatte. 

C i t ro - p -  t o l  u i d  id ,  CS H5 0 4  (N H C7 H7)3. 

Theorie Versuch 
fiir Cz? He9 N3 0 4  1. 11. 

C 70.59 70.77 - pCt. 
H 6.32 6.73 - B 

9.57 2 N 9.13 - 
Citro-p-toluidid schmilzt bei 109O. Es ist nicht in Wasser 

und weiiig in Alkohol 16slich. Aus kochendem Alkohol krystallisirt 
es beim Erkalteu in weissen, mikroskopischen, seidegliinzenden Nadeln. 
Mit Salzsaure oder Ammoniak im Einschlussrohr auf 1000 erhitzt, er- 
leidet es  keine mcrkliche Veriinderung. 

, N H C 7  H7 
, wird erhalten, wenn 

\ N C ? H 7  
man Citronensaure (1 Mol.) und p-Toluidin (2 Mol.) 3 Stunden auf 
160- 170° erhitzt. Es krystallisirt aus Alkohol oder Eisessig in 

C i t r o - p - b i t 0  1 u i d ,  C6H5 Oa\ 
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kleinen, gelben, wonlausgemldeten, kornigen Rrystallen und gab bei 
der Analyse folgende Zahlen : 

Theorie Versuch 
fiir GO H ~ o N )  0 4  I. 11. 

C 68.19 67.76 - pCt. 
H 5.68 5.78 - % 

8.09 1) N 7.95 - 

Das Citro-p-bitoluid schmilzt bei 205O; in Wasser unloslich, liist 
es sich in Alkohol und Aether ziemlich leicht. Die alkoholische 
Lijsung zeigt mit Lakmus keine Reaction. Mit einer berechneten 
Quatititiit Citronensaure auf 140- 145O erhitzt, verwandelt ea sich in 
Citro-p- toluidid. Durch Salzsaure bei 1000 wird es nicht verandert, 
dagegen durch Ammoniak in ein Salz verwandelt, aus dessen wasseriger 
Lijsunp: durch Salzsiiure ein weisser Niederschlag von .. p N ci wa 

C i t ro-p - bi  t o 1 u i d s il u r  e, c6 H5 0 4  , ausfallt. Durch 
\OH 

Cmkrystallisiren aus Alkohol stellt die Saure kleine, bbchelformige 
Nadeln dar, welche bei 1610 schmelzen, und deren Analyse zu fol- 
genden Resultaten fiihrte: 

Theorie Versuch 
fiir Cso Has Na 05 I. 11. 111. ’ 

C 64.86 65.05 - - pct.  
- H 5.95 6.70 - 

N 7.57 - 8.18 7.81 )) 

Sie ist in Alkohol und Aether nicht in Wasser loslich. Die alko- 
holische Losung zeigt eine schwach saure Reaction ; ihr  Natriumsalz 
ist schwerloslich. 

/ N C ~ H T  

\OH 
C i t ro-p -mo n o t o l  uid s a u r  e, C6 H5 O4/ Wenn man 

zu einer heissen, concentrirten Losung von Citronenssiure (1 Mol.) in 
Alkohol p-Toluidin (1 Mol.) giebt, so scheiden sich beim Erkalten 
der Fliissigkeit kurze, wasserklare, prismatische Krystalle aus. Durch 
ungefahr 2 stundiges Erhitzen dieser Krystalle auf 160- 170° bildet 
sich die Citro-p-toluidsiiure; selbige ergab aus Wasser. umkrystallisirt 
folgende Werthe : 

Theorie Versuch 
fiir C I ~ H ~ ~ N O ~  I .  11. 

C 59.32 59.76 - pct. 
H 4.94 5.15 - * 
N 5.32 - 5.35 = 

Der Schmelzpunkt der Saure liegt bei 172.5O. Sie ist in Alkohol, 
Aether und heissem Wasser leicht, in  kaltem Wasser schwer lijslich. 
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Aus einer heissen, wasserigen LSsung scheidet sie sich beim Erkalten 
in  Aggregaten von kleinen weissen Krystallen aus. Sie uiiterscheidet 
sich ron der Citrobitoluidsaure leicht durch ihre Loslichkeit in Wasser 
und in Natriumhydrat. 

lich auch auf o-Toluidin auszudehneii. 
Icli beabsichtige diese Versuche weiter fortzusetzen und nament- 

493. S. Gabrie l :  Zur Kenntniss des Isochinolins und seiner 
Derivate I). 

[ h u s  dcm Berliner Unir.-Laborat. No. DCLBII.] 
(Torgetragen in der Sitzuug voin Verfasser.) 

(Eingegangen ain 14. August.) 

In einer vorlaufigen Notiz *) habe ich die syiithetische Darstellung 
des Isochinolins aus den] Honio-o - phtaliiiiid mitgetheilt. Diese Ver- 
suche sind inzwischen mit griisseren Meiigen Materials wiederholt 
worden; im Nachfolgenden mijgen nicht nur genauere Angaben bezuglich 
der bereits erwiihnten Reaction, sondern auch die Beschreibung einiger 
Verbindungen, welche zum Isochinolin in naher Beziehung steheii und 
bei Hearbeitung desselben erhalten wurden, ihren Platz finden. 

Das als Ausgangsmaterial dienende 
CH2-C 0 

C O - N H  
Ho m n -0-11 h t :I 1 i mi d , Cc Ha I 

entsteht, wenn man das  Ammoiiiumsalz der Homo-o-phtalsaure (Phenyl- 
essig-o-carbonsiiure) iiber freiem Feuer in eiiiem Kolbchen erhitzt , so 
lange Wasser und Ammouiak entweichen. Zur Reindarstellung des 

') Diese Berichte XIX, Iti53. 
a)  Die Stellung der Snbstituenten in  den Isochinolinderivaten ist durcli 

Zahlen irn Sinne des folgenden Schernas ausgedriickt : 


