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Baundes die Seitenzahl 1200 etwa erreicht oder soeben iiberschritten
wird, jedes Mal ein Titelblatt beizugeben; natiirlich kann diese Bestim-
mung bei dem letzten Bande des Jahrganges nicht streng zur Ausfiihrung
gebracht werden. Die einzelnen Binde eines Jahrgangs sind in Zu-
kunft mit rémischen Ziffern 1, II, III, IV und der Referatenband mit
R. zu bezeichnen. Auf den Titelblittern sind die Sitzungs-Protocolle
nebst den zugehdrigen Seitenzahlen anzugeben, damit auch nach
dem Binden der Anfang eines jeden Heftes sich leicht ersehen lisst.

6. In den Berichten soll an hervorragender Stelle nochmals auf
den Aufruf zur Errichtung eines Denkmals fir Eilhard Mitscherlich
aufmerksam gemacht werden.

7. Es wird eine aus den Herren: E. Fischer, C. A. Martius,
F.Tiemanc und O. N. Witt bestehende Commission erwihlt, welche
Vorschlige fiir eine geeignete Vertretung der Gesellschaft bei der aus
Anlass der Chicagoer Weltausstellung vom Konigl. Cultus-Ministerium,
geplanten, wissenschaftlichen Special-Ausstellung zu machen hat.

8. Um fir eine gedeibliche und stetige Forderung der Ange-
legenbeit des Hofmann-Hauses zu sorgen, beschliesst der Vorstand,
auf 5 Jabre eine Commission zu ernennen, deren einzelne Milglieder
spiiter mitgetheilt werden sollen und welche zn ergéinzen, der Vorstand
sich vorbehilt.

Der Vorsitzende: Der Schriftfahrer:
H. Landolt. Ferd. Tiemann.

Mittheilungen.

530. S. Gabriel und Albert Neumann: Neue Synthese
von Isochinolinderivaten.
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laboratorium No. DCCCC.]
(Vorgetragen in der Sitzung am 24. October.)

Das o-Cyanbenzylcyanid (o-Homophtalonitril), welches das Ans-
gangsmaterial fir die vorliegende Untersuchung bildet, ist bereits
friiher fir die Synthese von Isochinolin resp. dessen Derivaten ver-
wendet worden.

Aus dem genaonten Cyanid entsteht nimlich durch Einwirkuog
von Sduren !) Homophtalimid:

) Gabriel, diese Berichte XX, 2502.
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CHCN o i — o, €O
cy TR0 T%E00  NH

weleh’ letzteres durch Phosphoroxychlorid in Dichlorisochinolin und
dapn weiter durch Reduction in Chlorisochinolin und Isochinolin ?)
selber ibergeht.

un

Da sich nun ferner im o-Cyanbenzylcyanid ein Wasserstoffatom
der Methylengrappe durch Alkyl ersetzén liess und die hierbei
erhaltenen - Alkylhomo-o-phtalonitrile, CN . CgH, . CHR . CN, anpalog
dem Homophtalonitril selber durch Siuren in e-Alkylhomophtalimide
iibergingen, so konnten letztere zur Darstellung chlorirter Derivate
von Alkylisochinolinen verwerthet werden ?), in welchen das Alkyl
die Stellung 4 einnimmt 3).

Die im Folgenden beschriebene Syntheset) von Jsochinolinderivaten
beruht auf der Beobachtung, dass man fir den Wasserstoff der Me-
thylengruppe des o-Cyanbenzyleyanids organische Siurereste .COR
einfiihren kann; hierbei entsteben (allerdings nur intermedidr) Ver-
bindungen: o gCH(CN)COR

§ O CON ?
welche dann weitere Umbildungen erfahren und sich schliesslich in
3- Alkylisochinoline:

'CGHQ\CH : C R
ICH: N

iiberfiihren lassen.

1) Gabriel, diese Berichte XIX, 1653, 2354.

%) Gabriel, diese Berichte XX, 2499; Eichelbaum, diese Berichte
XXI, 2679.

3) Die Stellung der Substituenten im Isochinolin wird, wie dies bereits
friher (diese Berichte X VIII, 3478, X1X, 2354) geschehen, durch Zahlen im
Sinne des Schemas I apgegeben; im Isocarbostyril (1I) und Isocumarin (UII)
(Bamberger, diese Berichte XXV, 1146), sollen die Ziffern die entsprechen-
den Stellen beibehalten; man hat also:

I 1L L.
'/\‘/4\5\{ 7N 4\} ",/’4‘}
i i . i
Iz 3 Ll
/\1/N o ‘NH N \1/0
co co
Isochinolin. Isocarbostyril. Isocumarin.

Das frither (diese Berichte XVIII, 2445, 3470; XIX 830, 2358; XXIII,
3166; XXIV, 3973) beschriebene Isobenzal{xylal]-phtalid ist also 3-Phenyl-
[Tolyl)-isocumarin, das Isobenzal-{xylal}-phtalimidin ist 3-Phenyl-{Tolyl}-iso-
carbostyril.

%) Vonden Farbwerkenin Hochstam 7. 9. 92 zum D. R.-P. angemeldet.
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I. 0-Cyanbenzylcyanid und Essigséureanhydrid.

Ein Gemisch von 20g o-Cyanbenzyleyanid, 10 g trocknem Natrium-
acetat und 80 cem Essigsiiureanhydrid wird 2 Stunden lang im Oelbade
am Riickflusskiihler gekocht und dann unter Umriibren in etwa /5 |
kaltes Wasser gegossen. Dabei scheiden sich gelb bis briunlich ge-
firbte krystallinische Brocken aus, welche man abfiltrirt und absaugt.
Alsdann wird das Product mit kaltem Alkohol angeriibrt, auf ein
Filter geworfen und so lange mit kleinen Mengen Alkohols ausge-
waschen, bis letzterer farblos ablduft. Die auf dem Filter ver-
bliebene Masse (20 g) vom Schmp. 135—1369¢ ist weiss, krystallinisch
und fir die spiter beschriebenen Umsetzungen hinreichend rein. Fiir die
Anpalyse wurde sie aus siedendem Alkohol umkrystallisirt, aus welchem
sie in zarten, glinzenden Nédelchen vom Schmp. 137—138° anschoss.

Den Verbrennungen zufolge ist der neue Korper:

Diacetyl-o-cyanbenzyleyanid, CN . C¢H, . C(C3H3O)s . CN.

Ber. fir C,,H,,N,0,: C = 69.02 H = 442 N = 12.40 pCt.

Gefunden: C = 69.05 _H = 461 N = 12.11 »

1. Verhalten des Diacetylproductes gegen Salzsdure.

Wenn man 2g Diacetylverbindung mit 8 ccm 75 procentiger
Essigefiure, die mit Chlorwasserstoff gesittigt ist, 3 Stunden lang auf
1809 erhitzt, so scheidet sich aus der erkalteten, rothlichen Losung
reichlich Salmiak ab und entweicht beim Oeffnen des Robres Kohlen-
siure. Wasserzusatz ruft eine Emulsion hervor, welche zu Krystallea
erstarrt.

Zur Reinigung der letzteren leitet man Wasserdampf durch das
Reactionsproduct, wobei die neue Verbindung sich verfliichtigt und
zum Theil bereits im Kihler, zom Theil aus dem Destillate auskry-
stallisirt. Der Rest wird dem Destillat durch Aether entzogen. Die
fiiichtige Verbindung bildet glinzende Néadelchen, schmilzt bei 73 —749,
lost sich leicht in den {blichen Losungsmitteln, wenig in kaltem
Wasser und besitzt einen an Phtalid erinnernden Geruch; sie hat
der Analyse zufolge die Formel CypHioO2:

Ber. fir C, H,,0,: C = 7500 H 5.00 pCt.
Gefunden: C = 75.05 H 514 »

Der Korper zeigt das Verhalten eines Lactons; er lést sich nicht
in Ammoniak, dagegen wird er durch Alkalien und zwar erst beim
Kochen in Losung lbergefihrt unter: Bildung einer ausgesprochenen
Siure, welche durch Zasatz von Salzséiure in Niddelchen vom Schmelz-
punkt 118° ausfilit und sich leicht in Ammoniak 16st; sie soll spiter
weiter untersucht werden.

Mit dem neuen Lacton ist isomer, aber nicht identisch, das
Aethylidenphtalid ¥) vom Schmelzpunkt 67—69°, welches durch Alkali

I

Y Roser, diese Berichte XVIII, 8118; Gabriel, diese Berichte XIX, 838..
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in die bei 91 —929 schmelzende Propiophenon -o - carbonsiure,
COQH . Cs H,.CO. CHa . CHa, l’ibergeht. )

Im Hinblick auf die Constitution des Diacetylcyanbenzyleyanids, .
aus welchem das neue Lacton hervorgegangen war, lag die Vermuthung
pahe, dass letzteres zum Aethylidenphtalid in derselben Beziechung
stinde wie

3-Phenylisocumarin!) 2zu Benzalphtalid
CH:C. CgH, C==—CH . GH,,
Ce %Co.() o ‘*H‘% -0

Co~
und dass also dic neue Verbindung als

3-Methylisocumarin dem Aethylidenphtalid
CH:C. CH; C—CH.CH;
Ce ‘gco.c’) q CGH‘% o

co-0
.an die Seite zu stellen wiire.
Die Eotstehung des 3-Methylisocumarins findet ihren Ausdruck
in folgender Gleichung:

G SO CHNON 51,0 — 2 NHy — OH;COH — GOy

CH; .CO . CH, CH:C.CH,
COOH CO.0

Fiir diese Auffassung spricht die Natur des Productes, welches
durch Ejowirkung von Ammoniak aus dem neunen Lacton hervorgeht.
Wird némlich letzteres mit etwa 10 Theilen alkoholischen Ammo-
niaks 8 Standen lang im Robr auf 1009 erhitzt, so erstarrt die klare
Lésung beim Erkalten zu einem Krystallbrei. Die neue Verbindnung
schiesst aus siedendem Alkoheol in rechtwinkligen Siulen oder
Blittchen an, schmilzt bei 211° und ist wie die Analysen zeigen:
Ber. fir Ci1oHsNO: C = 7548 H = 5.66 N = 8.80 pCt.
_ Gefunden: C = 7586 H =576 N = 891 »
aus dem Lacton dadurch eotstanden, dass ein Atom Sauerstoff durch
die Imidgruppe ersetzt worden ist. Der Process ist also analog ver-
laufen wie bei dem Isobenzalphtalid (Phenylisocumarin), welches unter
- den gleichen Bedingungen Isobenzalphtalimidin (Phenylisocarbostyril)
geliefert batte. Die neue stickstoffhaltige Verbindung diirfte daher als

' =CGH4% =H'30+CGH4%

3-Methylisocarbostyril, CsH,

aufgefasst werden, Mit dieser Auffassung stimmen die weiter unten
mitgetheilten Umsetzungen durchaus iiberein.

1) = Isobenzalphtalid.
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Die Umwandlang des Methylisocamarins in das Methylisocarbo-
styril vollzieht sich quantitativ, dagegen ist die Ausbeute an ersterem
nar wenig befriedigend.

Es war daher fiir die Weiterfithrung dieser Arbeit von grossem
Werthe, dass eine ergiebigere Darstellung des Imids anfgefunden wurde;
sic ist in folgendem Abschnitte beschrieben.

2. Verhalten des Diacelylproductes gegen Alkali.

Beim Erwirmen von 10 g Diacetyl-o-cyanbenzylcyanid mit 100 ccm
Wasser und etwa 30 cem 10procentiger Natronlauge entsteht nach
wenigen Minuten eine klare, gelbe Lbsung; sie wiirde durch Zusatz
grosserer Mengen Alkali zu einem aus feinen Nadeln bestehenden
Brei eines Alkalisalzes erstarren. Die Losung wird noch heiss in
siedende, verdiinnte Salzsiiure eingegossen, wobei sich ein schnee-
weisser, feinpulveriger Niederschlag abscheidet; nach dem Auswaschen
und Trocknen stellt er eine kreideihnliche Masse dar, 16st sich wenig
resp. nicht in den iiblichen L&sungsmitteln und ldsst sich aus einer
grossen Menge siedenden Eisessigs in mikroskopischen Nidelchen er-
balten.

Letztere schmelzen noch nicht bei 3109 16sen sich nicht in Am-
moniak, wohl aber in kochenden fixen Alkalien mit gelber Farbe und
haben die Formel C;; Hg N» O:

Ber. fir C; HgNgO: C = 71.74 = 4.35 N = 15.22 pCt.

Gefunden: C = 71.29 H=4711 N=1522 »

Die Verbindung ist also aus dem Diacetylproduct gemiiss der

Gleichung

C1aH0 N2 O3 +~ NaOH = CH; . COONa + C;  HgN; O,

d. h. durch Austritt einer Acetylgruppe entstanden.

Es lag nahe, die neue Verbindung als Monacetyl-o-cyanbenzyl-
cyanid, CN . CsH,. CH(C: H3 O)CN, aufzufassen; ihre sauren Eigen-
schaften wiirden nicht dberraschen, da der Methinwasserstoff der
Seitenkette in Folge der Nachbarschaft der drei Complexe: Acetyl,
Cyan und Phenyl gegen Metalle austauschbar sein kdnnte.

Allein die fulgende Untersuchung lehrt, dass das durch Metall
orsetzbare Wasserstoffatom nicht an Kohlenstoff sondern an Stickstoff
haftet; der Korper ist mithin ein Imid und zwar

3,4-Methylecyanisocarbostyril,
C(CN)=C.CH,

CO—- NH

dessen Bildung leicht zu verstehen ist, weon man annimmt, dass
durch das Alkali die o-Cyangruppe des Diacetylproductes unter
Wasseraufnahme zu — CO . NH; geworden ist und alsdann wie folgt
reagirt hat: :

Cs H, <
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C.H C(CN)(CsH; 0).CO.CH; _ CaH; O
¢4 }CO . NH; =  HO
C(CN):C.CH;,

+CHijoy  Nm

a) Methylirung des Methylcyanisocarboatyrils.

1.8 g des Imids C;; Hg N3 O, werden mit 20 ce Alkohol, 6 cc
Wasser und 6 cc 1.7fach normalem alkoholischem Kali bis zur Lo-
sung durchgeschiittelt, dann mit 3 g Jodmethyl versetzt und !/, Stunde
lang am Riackflusskiibler gekocht. Die nunmehr .neutral gewordene
Loésung eogt man ein, worauf sie beim Erkalten zu einem Brei
feiner Nadeln erstarrt. Dieselben krystallisiren aus Alkohol, schmelzen
bei 182—183° und sind das erwartete

9.3, 4-Dimethyleyani bostyril, CeHy<z o0 CH
,3,4-Dimethylcyanisocarbostyril, CgH, CO. . N.CH,
Ber. fir CisHigNsO: C = 7278 H = 505 N = 14.13 pC.

Gefunden: C = 72.91 H = 5.20 N = 1437 »

Zum Nachweise, dass das neu eiogetretene Methyl am Stick-
stoff hafte (also nicht etwa ein methylirtes Monacetylbenzylcyanid
CN . CgH,y . C(CHs) (C2H3; O)CN vorliege), war eine Spaltung mit Salz-
siure vorzunehmen und zwar bei sehr hoher Temperatur, da nach den
vorliegenden Erfabrungen die in Rede stehenden Imide sehr bestindig
sind: unter diesen Umstéinden wird aber gleichzeitig die Cyangruppe
als Kohlensiure austreten uod somit den ohnehin starken Druck im
Digestionsrohr betrichtlich erh6hen. Demnach erschien es angebracht,
zuvor das Cyan abzuspalten; dies gelingt leicht wie folgt.

5 g Dimethylcyanisocarbostyril werden mit einem Gemisch von
25 cem Wasser und 50 cem Vitrioldl eine Stunde lang am Rickfuss-
kiihler in gelindem Kochen erhalten, wobei Kohlensiure entweicht.
Dann giesst man die klare Lésung in etwa 500 ccm Wasser und lisst
die tribe Flissigkeit Giber Nacht stehen. Im Verlauf dieser Zeit hat
sich ein graues Krystallpulver abgesetzt; weitere Mengen derselben
Substanz kénnen der abfiltrirten Flissigkeit durch wiederholtes Aus-
schiitteln mit Aether entzogen werden. Der neue Korper lost sich
leicht in den iiblichen Losungsmitteln und scheidet sich aus seiner Lo-
sung in viel siedendem Wasser, welche man mit Thierkohle ent-
farbt hat, zunidchst als Emulsion ab, um allmihblich in glasglinzende,
farblose Sdulen und Tifelchen vom Schmelzpunkt 1030 iiberzugehen.
Sie bestehen aus

{CH: C.CH.
2, 3-Dimethylisocarbostyril, CsH, !)CO . N - CH:
Ber. fir C;; Hy NO: C = 76.32 H = 6.26 N = 8.09 pCt.
Gefunden: C = 76.21 H = 6.52 N =843 »
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Zur weiteren Spaltung wurde die Sabstanz mit der 12fachen
Menge Salzsdure zunichst 4 Stunden lang auf 2009, und als sie bei dieser
Temperatur im Wesentlichen unangegrifien geblieben war, 6 Stunden bis
aunf 23C0 erhitzt. Das Robr enthielt nan ein schwarzes Harz und éffnete
sich ohne Druck. Der gesammte Rohrinhalt wurde mit Dampf destillirt,
wobei ein villig klares, nach Phtalid riechendes Destillat dberging,
welchem mit Aether geringe Mengen des bei 73 — 749 schmelzenden
3-Methylisocumarins entzogen werden konnten. Aus der im Kolben
verbliebenen, sauren Ldsung liess sich nach dem Uebersittigen mit
Alkali Methylamin abtreiben, welches an den charakteristischen
sechseckigen Blittchen seines Chloroplatinates und durch eine Analyse
des letzteren erkannt wurde.

Durch die Bildung von Methylamin neben 3-Methylisocumarin ist
nun bewiesen, dass die neu eingefiihrte Methylgruppe am Stickstoff
haftet, und dass somit die aus dem Diacetylproduct mittels Alkali
erhaltene Verbindung C;1HgN:;O als 3, 4-Methylcyanisocarbostyril
aufzufassen ist,

b) Das Verhalten des Methylcyanisocarbostyrils gegen Schwefelsiure
entspricht demjenigen des Dimethylcyanisocarbostyrils. Werden
ndmlich 8 g Methylcyanisocarbostyril (Schmelzpunkt iber 310°) mit
mit einem Gemisch von 40 ccm Wasser und 30 cem Vitriolsl am
Rickflusskihler gelinde gekocht, so entweicht Kohlensiure. Nach
einstiindigem Kochnn giesst man die klare Losung in etwa !/p Liter
Wasser und filtrirt nach mehrstiindigem Stehenlassen das auegefallene,
sandige Krystallpulver (4.9 g) ab; es ist identisch mit dem oben be-
schriebenen 3 -Methylisocarbostyril vom Schmelzpunkt 2119,
mithin im vorliegenden Falle nach folgender Gleichung entstanden:
yC(CN): C . CH;

CoH
*7*1co-— —NH

+ 2H;0

— NH C C-H 5CH:.C.CH3
= NHy + 00 + Gl o) Nm,

3. 3-Methylisocarbostyril und Phosphorozychlorid
wirken mit grosser Leichtigkeit und zwar in derselben Weise auf
einander ein, wie dies beim Isobenzalphtalimidin (3-Phenylisocarbo-
styril) der Fall ist. _

Man kocht 5 g Methylisocarbostyril mit 15 cem Phosphoroxy-
chlorid 10 Minuten am Riickflnsskiihler, wobei Salzsiure entweicht,
giesst die klare Losung allmihlich in kaltes Wasser, iibersittigt die
entstaudene Lisung stark mit Alkali, wobei sie sich milchig triibt,
und treibt Wasserdawpf durch die Flissigkeit, so lange als Oeltropf-
chen im Destillat erscheinen. Dann wird das Destillat mit Eiswasser
gekiihlt, wodurch das iibergegangene Oel zu einem strahlig krystal-
linischen farblosen Kuchen (4.1 g) erstarrt. Der neue Korper schmilzt
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bei 35 —369, siedet bei 280 —28L% unter 757 mm Druck, 15st sich
in S&uren, besitzt einen angenehmen Blumengerach und besteht aus
CH:C.CH

1,3- Chlormethylisochinolin, CoHyj " ¢ s

Boer. fiir CioHgNCI: Cl = 20.00 pCt. Gefunden: Cl = 19.86 pCt.

4. Reduction des Chlormethylisochinolins.

Wenn die chlorirte Base (2g) mit rothem Phosphor (1g) und
Jodwasserstoffsiure vom Siedepunkt 127° (12 cecm) selbst lingere
Zeit hindurch gekocht wird, so entsteht keine véllig halogen-
freie Base: leitet man nimlich durch das Gemisch, nachdem es mit
Alkali ibersittigt ist, Wasserdampf, so geht anfangs ein &liges
Gemisch von Chlormethylisochinolin und Methylisochinolin @ber, spiter
setzen sich im Kiihlrohr und im Destillat farblose Blittchen ab, welche
aus Ligroin in langen, flachen Nadeln anschiessen, bei 96° schmelzen,
Jod (kein Chlor) enthalten und anscheinend aus 1, 3- Jodmethyliso-
chinolin bestehen.

Man gewinnt dagegen eine halogenfreie Base, wenn man das
oben erwahnte Gemisch von Chlormethylisochinolin, rothem Phosphor
und Jodwasserstoffsiure im Rohr 3 Stunden lang auf 170 —1809 er-
hitzt. Der Rohrinbalt wird mit Wasser verdiinnt, vom Phosphor ab-
filtrirt, das Filtrat mit Kali {ibersattigt und mit Aether ausgezogen.
Letzterer hinterldisst beim Verdunsten eine farblose Krystallmasse
(1.2 g), welche bei 68° schmilzt, bei 246° unter 761 mm Drnck siedet,
gich mit Dampf abblasen lisst und intensiven Chinolingeruch besitzt.
Die Verbindung ist

CH: C . CHs

3-Methylisochinolin, CsH, CH:N

Ber. fir CinHgN: C = 8393 H =629 N = 9.79 pCt.
Gefunden: C — 8397 H = 649 N = 1024 »

Die salzsaure Losung der Base giebt mit Platinchlorid ein
Chloroplatinat, (CioHsN)sHsPtClg + H3O, welches ans heissem
Wasser in orangegelben Nadeln anschiesst, um 190° zu sintern be-
ginot und gegen 195° unter Schdumen schmilzt:

Ber. fiir Co9 HgoNaPtCls + H3O: Hy O = 2.52 Pt = 27.20 _ th.
Gefunden: HoO = 2.62 Pt == 27.16 2734 »

Das Chromat der Base fillt aus stark salzsaurer Ldsung zu-
n#chst als gelbes Oel aus und erstarrt allméhlich zu gelben Nadeln.

Das Pikrat bildet einen feinnadeligen, in Wasser sehr schwer
Bslichen Niederschlag, der idber 180° zu sintern beginnt und bei
197—198¢ schmilat.

5. Reduction des 3-Methylisocarbostyrils.
Die im Vorangehenden beschriebene Ueberfiihrang des Methyl-
isocarbostyrils in Methylisochinolin verlduft in ihren beiden Phasen:
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Darstellang des Chlormethylisochinolins und Reduaction desselben,
zwar recht befriedigend, hat aber die Unbequemlichkeit, dass man
Digestionsrobren anwenden muss. Wir haben deehalb versucht, die
Reduction des Methylisocarbostyrils zu Methylisochinolin auf demselben
Wege vorzunehmen, welchen E. Bamberger!) und Th. Zincke?)
zur Verwandlung des Isocarbostyrils in Isochinolin betreten haben.

Zu dem [nde wurden 2 g Methylisocarbostyril. mit 30 g Zink-
staub gemengt, in ein Rohr geschiittet, eine Schicht Zinkstaub vor-
gelegt und nun das Gemenge im Wasserstoffstrom auf Dunkelroth-
gluth erhitzt; es destillirten 1.1 g eines braunen Oeles, welches in
der Vorlage krystallinisch erstarrte und bei der Destillation aus einem
Kaélbchen fast véllig hei 2460 iberging. Das Product erstarrte zu
einer farblosen, krystallinischen Masse and erwies sich als das er-
wartete 3-Methylisochinnlin. Die Ausbeute an reiner Base betrug
etwa 50 Ct. der Theorie und diirfte sich durch geeignete Bemessung
der Temperatur wihrend der Zinkstaubdestillation noch verbessern:
lassen.

II. o-Cyanbenzylcyanid und Benzoylchlorid.

v. Pechmann?®) hat gezeigt, dass man im Acetessigester Siure-
radicale direct an Kohlenstoff zu ketten vermag, wenn man den Ester
in ‘alkalischer L&sung mit einem Siurechlorid oder Siureanhydrid
behandelt. Wir haben versucht, o-Cyanbenzyleyanid auf dem an-
gedeuteten Wege zu benzoyliren.

Die Reaction vollzieht sich mit iiberraschender Leichtigkeit,
doch erleidet das unzweifelbaft in erster Linie entstandene Benzoyl-
product sofort eine weitere Verdnderung.

Der Versuch verlief folgendermaassen:

3 g 0-Cyanbenzyleyanid werden mit 4 g Benzoylchlorid in einem.
1/, Literkolben auf dem Wasserbade zusammengeschmolzen, die
flissige Masse durch Schwenken auf die Wandungen des Kolbens
vertheilt und, noch lauwarm, mit 60 ccm 10procentiger Natronlauge
unter zeitweiliger schwacher Kiihlung tiichtig durchgeschiittelt. Dabei
entsteht nach wenigen Minuten eine gelbe Ldsung, welche man von
geringen Mengen ungeldster Substang abfiltrirt und heiss mit Salz-
séure dbersittigt.

Es scheidet sich eine citronengelbe, pulvrige Fillung ab, welche
man sammt der Flissigkeit cinige Minuten lang aufkocht, abfiltrirt
und durch Waschen mit Ammoniak von anbaftender Benzo#siiure be-
freit. Die neue Verbindung 16st sich nur wenig in heissem Alkohol
und scheidet sich aus ihrer Lésung in siedendem Eisessig als citronen-

1) Diese Berichte XXV, 1146.
2) Ebend. 1493.
3) Diese Beriochte XXV, 1040.
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gelbes, mikrokrystallinisches Pulver ab, welches bei 204 — 205°
-schmilzt.

Die Analyse ergab:
Ber. f. C;sHsNQa: C = 77.73 H = 3.64 N = 5.67 pCt.

Gefunden: C = 7796 7720 H = 403 378 N = 601 »

Die Suabstanz hat sich mithin aus dem Cyanbenzylcyanid nach

folgender Gleichung gebildet:
CyHgNy + CsH;COCl +~ Hy0 = HCl + NH; +.C1sHy N O,

Es ist also eine der Cyangruppen zur Carboxylgruppe verseift worden,
und dann hat sich Wasser abgespalten, offenbar unter Bildung eines
Lactons, denn der neue Korper 18st sich nicht in Ammoniak und
kaltem Alkali, wohl aber beim Erwirmen in fixen Alkalien auf.
Aus dieser Losung wird er durch Siure wieder abgeschieden. Der
Vorgang wird durch folgende Formeln verdeutlicht, von denen die
-erstere das zweifellos zunichst entstandene Benzoylproduct représentirt:

Cs H i OH(ON). CO.GHs 91,0 —=NHy

+ Gt § Goou OO O — NEy + mo

y C(CN):C.CeHs
CO0——O0
Der letzten Formel zufolge ist demnach die gelbe Substanz als
3,4-Phenylcyanisocumarin

+ CgH,

zu bezeichnen, denn sie erscheint als Cyanderivat des vor einigen
Jahren!) dargestellten Isobenzalphtalids (3 - Phenylisocumarins).

Es lisst sich leicht nachweisen, dass der gelbe Korper in naher
Beziehung zam Isobenzalphtalid steht.

Erhitzt man ibn nimlich mit der 7-—8 fachen Meunge 75 procen-
tiger Essigsiiure, welche mit Chlorwasserstoff gesittigt ist, im Robr
2—3 Stunden lang auf 180%, so stellt der Rohrinhalt eine von Salmiak-
krystallen durchsetzte Fliissigkeit dar. Beim Oeffaen des Rohres
entweicht reichlich Kohlensiure; auf Zusatz von Wasser entsteht eine
Emulsion, welche bald zu Krystallen erstarrt. Letztere lassen sich
durch Umkrystallisiren aus einer geringen Menge heissen Alkohols
unter Zusatz von Thierkohle in farblosen Nadeln vom Schmp. 91—920
erhalten, deren Analyse ergab:

Ber. fiir C;3H;00z: C == 81.08 H = 450 pCt.
Gefunden: C = 81.14 H= 454 »

Das Spaltangsproduct ist also nach Analyse und Schmelzpunkt
Isobenzalphtalid (3-Phenylisocamarin). Um jeden Zweifel zu heben,
wurde es durch Aufldsen in heisser Kalilauge und Fillen mit Salz-
sdure in g-Desoxybenzoincarbonsiure, CO;.CsHy.CHy.CO . CsH;,

1) Gabriel, diese Berichte XVIII, 2445, 3470.
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vom Schmp. 162—163° und ferner durch siebenstiindige Digestion mit
alkoholischem Ammoniak bei 1000 in Isobenzalphtalimidin (3-Pheny)-
CH: q . Cng
CO.NH
wandelt. Die Spaltung des Phenylcyanisocumarins ist also im Sinne
folgender Gleichung verlaufen: :
gg}li) g O | 21,0 = NHy +CO0s + c.H‘<gg:g'C‘H"’

Die Aehnlichkeit des 3, 4-Phenylcyanisocumerins mit dem 3-Phe-
nylisocumarin (Isobenzalphtalid) tritt ferner in dem Verhalten gegen
Ammoniak zu Tage: in beiden Verbindungen wird das den Ring
schliessende Sauerstoffatom durch die Imidogruppe ersetzt, und man
erhiilt im ersten Falle, wie frilher gezeigt, das 3-Phenylisocarbostyril
(Isobenzalpbtalimidin) im letzteren Falle das bisher unbekannte:
X C(CN): C . CeH,
CO -NH

Zur Darstellung des letzteren wird 3, 4- Phenyleyanisocumarin
mit 20—30 Th. alkoholischen Ammoniaks mehrere Tage auf 100° oder
9—3 Stunden auof 180° erhitzt; der Rohrinhalt bildet nach dem Er-
kalten einen Brei seidenglinzender, citronengelber Nadeln, welche sich
schwer in kaltem Alkohol l3sen, und noch nicht bei 2700 schmelzen.

Ihre Anpalyse ergab:

Ber, fiir CisHjoNgO: C == 78.05 = 4.06 N = 11.39 pCt.
Gefanden: C = 77.89 H = 4.37 N =117 »

isocarbostyril), CgH(<< vom Schmp. 198 —199° ver-

CeHi<

3,4-Phenylcyanisocarbostyril, CsHi<

Die Reduction des 3-Phenylisocarbostyrils

(Isobenzalphtalimidins) zu 3-Phenylisochinolin ist friher!) in der Weise
vorgenommen worden, dass man die Imidoverbindung durch Phosphor-
oxychlorid zuniichst in Phenylchlorisochinolin verwandelte und letzteres
mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor anf 1709 erhitzte. Dasselbe
Ziel wird aber beqnemer erreicht, wenn man das Phenylisocarbo-
styril mit Zinkstaub in derselben Weise, wie es weiter oben fiir
Methylisocarbostyril angegeben worden ist, im Wasserstoffstrome bei
Dunkelrothgluth destillirt; es warden anf diesem Wege aus 2 g Sub-
stanz etwa 1.5g eines braunen Destillates erbalten, welches sofort
zu einer harten, krystallinischen Masse erstarrte und sich bis auf
Spuren in heisser verdiinnter Salzsfure 15ste.

Aus der Losung warde pach dem Entfirben mit Thierkohle durch
Alkali eine Base mit allen Eigenschaften des friiher beschriebenen
3-Phenylisochinolins (Schmp. 103—105%) abgeschieden.

) Diese Berichte XVIII, 3477.
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