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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 Gliihen der so erhaltenen Masse mit
iberschiissigem Soda alles Selen in Selensiiure iibergefiihrt und diese
als Baryumselenat gefillt.

492, J. M. Gill: Ueber Citronensfiurederivate des p-Toluidins.
lAus dem Berliner Univ.-Lahorat. No. DCLVL ]}
(Eingegangen am 14. August.)

Die bemerkenswerthen Umbildungen, welche nach den neuerdings
von Behrmann und Hofmann veriffentlichten Untersuchungen die
Amide der Citronensiure unter dem Einflusse der Schwefelsiure er-
leiden, sind die Veranlassung gewesen, das Studium auch der substi-
tuirten Citronensiureamide wieder aufzunehmen. Als Vorbild fir die
im Folgenden beschriebenen Versuche hat die schone Arbeit von Pebal
iiber die Anilide der Citronensiiure gedient.

Citro-p-toluidid, C¢H;O4(NHC;H;);. Eine Mischung von
Citronensiure (1 Mol.) und p-Toluidin (3 Mol.) 10 Stunden auf 140—145¢
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 tertiire
Toluidid der Citronensiure gebildet hatte.

Theorie Versuch
far 027 Hgg N3 04 L H .
C 70.59 70.77 — pCt.
H 6.32 6.73 —_ »
N 9.13 — 9.57 »

Citro -p-toluidid schmilzt bei 189°% Es ist nicht in Wasser
und wenig in Alkohol 15slich. Aus kochendem Alkohol krystallisirt
es beim Erkalten in weissen, mikroskopischen, seideglinzenden Nadeln.
Mit Salzsiure oder Ammoniak im Einschlussrohr auf 1009 erhitzt, er-
leidet es keine merkliche Verinderung.

NHC H;
\NC-{H;

man Citronensidure (1 Mol.) und p-Toluidin (2 Mol.) 3 Stunden auf
160—1709 erhitzt. Es krystallisirt aus Alkohol oder Eisessig in

Citro-p-bitoluid, C¢H;0, , wird erhalten, wenn
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kleinen, gelben, wonlausgenildeten, kérnigen Krystallen und gab bei
der Analyse folgende Zahlen:

Theorie Versuch
fiir Cgo HaoNg Oy L 1L
C 68.19 67.76 — pCt.
H 5.68 5.78 —  »
N 7.95 — 8.09 »

Das Citro-p-bitoluid schmilzt bei 205°; in Wasser unldslich, 1ést
es sich in Alkohol und Aether ziemlich leicht. Die alkoholische
Losung zeigt mit Lakmus keine Reaction. Mit einer berechneten
Quauntitit Citronensiure auf 140—145° erhitzt, verwandelt es sich in
Citro- p-toluidid. Durch Salzsiure bei 100° wird es nicht veriindert,
dagegen durch Ammoniak in ein Salz verwandelt, aus dessen wiisseriger
Losung durch Salzsiure ein weisser Niederschlag von

. L H(HNC:Ho,
Citro-p-bitoluidsiéure, CgH; Oy
\OH
Umkrystallisiren aus Alkohol stellt die Siure kleine, biischelférmige
Nadeln dar, welche bei 161° schmelzen, und deren Analyse zu fol-
genden Resultaten fiibrte:

, ausfillt. Durch

Theorie Versuch
ffll‘ CaonNg 05 I. II. IH. N
C 64.86 65.05 — — pCt.
H 3.95 6.70 — — >
N 7.57 — 8.18 7.81 »

Sie ist in Alkohol und Aether nicht in Wasser loslich. Die alko-
holische Lésung zeigt eine schwach saure Reaction; ibr Natriumsalz
ist schwerldslich.

/N CH:

Citro-p-monotoluidsiure, CoH;0, Wenn man
zu einer heissen, concentrirten Ldsung von Citronensiure (1 Mol.) in
Alkohol p-Toluidin (1 Mol.) giebt, so scheiden sich beim Erkalten
der Fliissigkeit kurze, wasserklare, prismatische Krystalle aus. Durch
ungefihr 2stiindiges Erhitzen dieser Krystalle auf 160—1709 bildet
sich die Citro-p-toluidsiiure; selbige ergab aus Wasser umkrystallisirt
folgende Werthe:

Theorie Versuch
fiur 013H[3N05 1. I
C 59.32 59.76 — pCt.
H 4.94 5.15 — >
N 5.32 — 535 »

Der Schmelzpunkt der Siure liegt bei 172.5% Sie ist in Alkohol,
Aether und heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser schwer loslich.
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Aus einer heissen, wilsserigen Ldsung scheidet sie sich beim Erkalten
in Aggregaten von kleinen weissen Krystallen aus. Sie unterscheidet
sich von der Citrobiteluidsiure leicht durch ihre Ldslichkeit in Wasser
und in Natriumhydrat.

Ich beabsichtige diese Versuche weiter fortzusetzen und nament-
lich auch auf o-Toluidin auszudehnen.

493. S. Gabriel: Zur Kenntniss des Isochinolings und seiner
Derivate!).

[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. No. DCLVII.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)
(Eingegangen am 14. August.)

In einer vorlidufigen Notiz?) habe ich die synthetische Darstellung
des Isochinolins aus dem Homo-o-phtalimid mitgetheilt. Diese Ver-
suche sind inzwischen mit grisseren Mengen Materials wiederholt
worden; im Nachfolgenden mégen nicht nur genauere Angaben beziiglich
der bereits erwiihnten Reaction, sondern auch die Beschreibung einiger
Verbindungen, welche zum Isochinolin in naher Beziehung stehen und
bei Bearbeitung desselben erhalten wurden, ihren Platz finden.

Das als Ausgangsmaterial dienende

CH,—CO
Homo-o-phralimid, GgHy |
‘CO—NH
entsteht, wenn man das Ammoniumsalz der Homo-o-phtalsiure (Phenyl-
essig-o-carbonsiure) iiber freiemn Feuer in einem Koélbchen erhitzt, so
lange Wasser und Ammoniak entweichen. Zur Reindarstellung des

) Diese Berichte XIX, 1653.
%) Die Stellung der Substituenten in den Isochinolinderivaten ist durch
Zahlen im Sinne des folgenden Schemas ausgedriickt:
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