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Baudes die Seitenzahl 1200 etwa erreicht oder soeben iiberschritten 
wird. j rdes  Ma1 ein Titelblatt beizugeben ; natiirlich kann diese Restioi- 
miing bei dem letzten Bande des Jahrganges nicht strrng zur Ausfiihrung 
gebracht werden. Die einzelnen Bande eines Jahrgangs aind in Zu- 
kunft mit riimischen Ziffern I, 11, 111, I V  und der Referatenband mit 
R. zu brzeichnen. Auf den Titelblattern sind die Sitzungs-Protocolle 
nebst den zugehorigen Seitenzahlen anzugeben, damit auch nach 
den1 Binden der Anfang eines jeden Heftes sich leicht ersehen laset. 

6. l o  den Herichten sol1 an hervorragender Stelle nochmals auf 
den Aiifruf zur Errichtung eines Denkmals fiir E i l h a r d  M i t s c h e r l i c b  
a u  fmerk*am gem sch t werden. 

Es wird eine aus den Herren: E. F i s c h e r ,  C. A. M a r t i n s ,  
F. T i e m a n r :  und 0. N. Witt bestehende Commission erwahlt, welche 
Vorschlage fiir eine geeignete Vertretung der Gesellschaft bei der aus 
Anlase der Chicagoer Weltausstellung voni Kiinigl. Cultos-Ministerium, 
geplanten, wissenschaftlichen Special-Busstellung zu machen hat. 

8. Um f i r  eine gedeihliche und stetige Fiirderung der Ange- 
legenheit des H o f m a n n - H a u s e s  zii sorgen, beschliesst der Vorstand, 
Put' 5 Jahre  eine Commission zu ernennen, deren einzelne Milglieder 
sp i te r  rtiitgetheilt werden sollen utid welche zu ergiinzen, der Vorstand 
sich vorbehiilt. 

7. 

Der Vorsitzende: Der  Schriftfiihrer: 
H. L a n d o l t .  F e r d .  T i e m a n n .  

Mitthei Inngen. 
530. 5. G a b r i e l  und A l b e r t  Reumann:  Reue Syntheee 

von Isochinolinderivaten. 
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laboratorium No. DCCCC.] 

(Vorgetragen in der Sitzuog am 24. Odober.) 
Das o-Cyanbenzylcyanid (o-Homophtalonitril), welcbes das Am- 

gangsmaterial fir die vorliegende Untersuchung bildet, ist bereits 
friiher fiir die Synthese von Tsochinolin reap. dessen Derivatm ver- 
weodet worden. 

Aus dem genannten Cyanid ,entsteht namlich durch Einwirkuog 
Ton Saiiren 1) Homopttalimid: 

1) Gabriel ,  diem Berichte XX, 2503. 
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welch’ letzteres durch Phosphoroxychlorid in Dichlorisochinalin und 
dann weiter durch Reduction in Chlorisochinolin und Isochinolin ’) 
selber iibergeht. 

Da sich nun ferner im 0 -  Cyanbenzylcymid ein Wasserstoffatorn 
der Methylengruppe durch Alkyl ersetz6n liess und die hierbei 
erhaltenen u-Alkylhomo-o-phtalnnitrile, C N  , C s H h ,  C H R  . C N ,  analog 
dem Homophtalonitril selber durch Sauren in a- Alkylhomophtalirnide 
iibekgingen, so konnten letztere zur Darstellung chlorirter Deri vate 
von Alkylisocbinolinen verwerthet werden in welchen das alkyl 
die Stellung 4 einnimmt 3). 

Die irn Folgenden beschriebene Synthesed) von Tsochinolinderivaten 
beruht auf der  Beobachtung, dass man fur den Wasserstoff der Me- 
thylengruppe des 0 -  Cymbenzylcyanids organische Siiurereste . C 0 R 
einfiihren kann; hierbei entsteben (allerdinga nur intermediar) Ver- 
bindungen: 

welche d a m  weitere Urnbildungen crfahreii und sich schliesslich in 

\ C H  : C .  R 3- Alkylisochinoline: 

C e H 4 1 C H :  k 
uberfii hren lassen. 

l) Gabr ie l ,  diese Berichte XIX, 1653, 8354. 
l) Gabr ie l ,  diese Berichte XX, 2499; Eichelbaum,  diem Berichte 

XXI, 2679. 
3, Die Stellung der Substituenten im Isochinolin wird, wie dies bereits 

freher (diese Berichte XVIII, 3475, XXX, 2354) geschehen, durch Zahlen im 
Sinne des Schemas I angegeben; im Isocarbostyril (11) und Isocumarin (111) 
(Bamberger ,  diese Berichte XXV, 11415)~ sollen die Ziffern die entsprechen- 
den Stellen beibehalten; man hat also: 

I. 11. 111. 

Isochinolin. Isocarbostyril. Isocumarin. 
Das frtiher (diese Berichte XVIII, 2446, 3470; XIX 530, 2355; XXlII, 

3166 ; XXIV, 3973) beschriebene Isobenzal-[xylall-phtalid ist also 3-Phenyl- 
[Tolyll-isocurnarin, das Isobenzal-[xylall-phtolimidin ist 3-Pbenyl-[Tolyl]-iso- 
carbostyril. 

4, Von den F a r b  w erken  in H 6 chs t am 7.9.92 znm D. R.-P. angemeldet. 



I. o - C y a n  b e n z y  1 c y a n  i d u n d E s s i ge a u r e n h y d r i  d. 
Ein Gemisch von 20g o-Cyanbenzylcyanid, 10 g trocknem Natrium- 

a c e b t  und 80 ccm Essigslurennhydrid wird 2 Stunden lang im Oelbade 
am Riickflusskiihler gekocht und dann unter Umriihren in etwa '/a 1 
kaltes Wasser gegossen. Dabei scheiden sich gelb bie briiunlich ge- 
fiirbte kryatallinieche Brocken aus, welche man abfiltrirt und absaugt. 
Aladann wird das Product mit kaltem Alkohol angeriibrt, auf ein 
Filter geworfen und so lange niit kleinen Mengen Alkohols ausge- 
waechen, bis letzterer farblos sblauft. Die auf dem Filter ver- 
bliebene Maese (20 g) vom Schmp. 135-136O ist weiss, kryetallinisch 
und fir die spater beschriebeneti Umsetzungen hinreicliend rein. Fiir die 
Analyse wurde sie aus siedendem Alkohol umkrystallisirt, aus welchem 
sie in zarten, gliinzenden Nadelchen vom Schmp. 137-138O anschoes. 

Den Verbrennungen zufolge ist der neue Eiirper: 
Diacetyl-o-cyanbenzylcyanid, CN . CeH* . C(CsH8O)a . CN. 

Ber. f i r  C,,H,,N,O,: C = 69.02 H = 4.42 N = 12.40 pCt. 
Gefunden: C = 69.05 a H  = 4.61 N = 12.71 s 

1. Verhalten dee D i a c e t y ~ p r o d u c t e s  gegen S a l z s i u r e .  
Wenn man 2 g Diacetylverbindung mit 8 ccm 75procentiger 

Eseigsiiure, die mit Chlorwasserstoff gesattigt ist, 3 Stunden lang auf 
1800 erhitzt, so scheidet sich aus der erkalteten, rothlichen Liisung 
reichlich Salmiak a b  uod entweicht beim OetTnen des Ruhres Kohlen- 
siiure. Wasserzusatz ruft eine Emulsion hervor, welche zu Krystallen 
erdtarrt. 

Zur  Reinigung der letzteren leitet man Wasserdampf durch daB 
Reactionsproduct, wobei die neue Verbindung sich verflfichtigt und 
zum Theil bereits im Kiihler, zum Theil aus dem Destillate auskry- 
sttlllisirt. Der  Rest wird dem Destillat durch Aethpr entzogen. Die 
fliichtige Verbindung hildet glanzende Niidelchen, schmilzt bei 73-740, 
liiet sich leicht in den iiblichen Losungsmitteln, wenig in kaltem 
Waaser und besitzt einen an Phtalid erinnernden Geruch; sie hat 
der Analyae zufolge die Formel CloBlo02: 

Ber. f i r  C,,H,,O,: C = 75.00 H = 5.00 pCt. 
Gefunden: C = 75.05 H = 5.14 * 

Der Horper eeigt das  Verhalteii eines Lactons; er lost sich nicht 
in Ammoniak, dagegen wird er durch Alkalien und zwar erst beim 
Kocheii i n  Liisung iibergefiibrt unterl Bildaug einer ausgeeprochenen 
Saurr, welche durch Zusatz von Salzsaure in Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 1180 ausfiillt und sich leicht in Ammoniak lost; sie sol1 spater 
weiter untersucht werden. 

Mit dem neuen Lacton ist isomer, aber nicht identisch, dae 
Aethylidenphtalid I) vom Schmelzpunkt 67-69O, welches durch Alkali 

I) R o s e r ,  diese Berichte XVIII, 311s; Gabr ie l ,  diese Berichte XIX, 838.. 
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i n  die bei 91 -92O schmelzende Propiophenon - o - carbonsiiure, 
COsH.  CsH4.  C O  . C H a .  CHs, iibergeht. 

Im Hinblick auf die Constitution des Diacetylcyanbenaylcyanids, 
ails welchem das neue Lacton hervorgegangen war, lag die Vermuthung 
aahe ,  daes letzteres zum Aethylidenphtalid in derselben Beziehung 
stande wie 

3 ~ P h e n y1 i,s o c u rn a r i n 1) zti B e xi z a I p h t a l i d  

und dass also dic xieur. Verbindung als 
3 - M e t h g l i s o c u m a r i n  dem A e t h y l i d e n p h t a l i d  

an die Seite zu btellen wLre. 

in folgender Gleictiang: 
Die Entstehung des 3-Methylisocumarins findet ihren Ausdruck 

Fur diese Auffassung spricht die Natur des Productes, welches 
durch Einwirkung con Ammoniak aus den] neuen Lacton bervorgebt. 

Wird namlich letztrres mit etwa 1 0  Theilen alkoholischen Ammo- 
niaks 8 Stunden Iang im Rohr auf 1000 erhitzt, so erstarrt die klare 
Liieung beim Erkalten zu einem Kryet4lbrei. Die ueue Verbindnng 
schiesst aus Riedendem Alkohol in rechtwinkligen Siiulen oder 
Rlattchen an, schmilzt bei 2110 und ist wie die Analysen zeigen: 

Ber. fiir CloHgNO: C = 75.48 H = 5.66 N = 8.80 pCt. 

aus dem Lacton dadurch entstanden, dass ein Atom Sauerstoff durch 
die Imidgruppe ersetzt worden ist. Der Process ist also analog ver- 
laufen wie bei dem Isobenealphtalid (Phenylisocumarin), welches unter 

~ den gleichen Bedingungen Isobenzalphtalimidin (Phenylisocarbostyril) 
geliefert hatte. Die neue stickstoffhaltige Verbindung diirfte daher als 

Gefunden: C = 75.86 H = 5.76 N = 5.91 

/CH: C.CH8 
3 - M e t  h y li s o c a r  b 0 s  t y r i I ,  c g  H4\ 

C O .  NH 

aufgefasst werden. 
mitgetheilten Umseteuiigen durchaus iiberein. 

Mit dieser Auffassung stimmen die weiter unten 

1) = Isobenzalphtalid. 



Die Umwrndlong dea Metbylisocumarins in das Methylisocarbo- 
styril vollzieht sich quantitativ, dagegen ist die Ausbeute an ersterem 
nur wenig befriedigend. 

Es war daher far  die Weiterfiihrung dieser Arbeit von grossem 
Wertbe, dass eine ergiebigere Daretellung dea Imids aufgefunden wnrde; 
sic ist in fdgendem Abschnitte beschrieben. 

2. T'srhalten des Diacslylproductes gcgen Alkali .  
Beim Erwarmen von 10 g Diacetyl-o-cyanbenzylcyanid mit 100 ccm 

Wasser und etwa 30 ccm loprocentiger Natroolauge enteteht nacb 
wenigen Minuten eine klare, gelbe Liisung; sie wiirde durch Zusate 
griisserer Mengen Alkali zu einem aus feinen Nadeln bestellenden 
Brei eines Alkalisalzes erstarren. Die Losung wird noch heiss in  
sisdende, verdiinnte Salzsiiure eiiigegossen , wobei sich ein schnee- 
wcissei, feiopulveriger Niederschlag abscheidet ; nach dem Auswascheu 
wid Trocknen stellt er eine kreideiibnliche Masse dar, lost sich wenig 
reap. nicht in den iiblichen Losungsmitteln und liisst sich aus einer 
grossen Menge siedenden Eisesaigs in mikroskopischen Niidelcben er- 
balten. 

Letztere schmelzen noch nicht bei 310°, liisen sich nicht i n  Am- 
moniak, wohl Rber in kochenden fixen Alkalien mit gelber Farbe und 
haben die Pormel C11 Ha N:! 0: 

Ber. fiir C I ~ R ~ N ~ O :  C = 71.74 

Die Verbindung ist also aus dern Diacetylproduct gemass der 

H = 4.35 N = 15.22 pCt. 
Gefunden: C = 71.29 El = 4.71 N = 15.22 s 

01 eich ung 
Cj3HIoNaOa + N a O H  = C H I .  COONa + C11HeNs0, 

d. h. durch Austritt einer Acetylgruppe entstanden. 
Es lag nahe, die neue Verbindung als Monacetyl-o-cysnbenzyl- 

cyanid, C N  . Cg HI . CH (Q H3 0) CN, aufzufassen ; ihre sauren Eigen- 
8cbrrften warden nicht iiberraschen , da der Methinwasserstoff der 
Seitenkette in Folge der Nacbbarscbaft der drei Complexe: Acetyl, 
Cyan und Phenyl gegen Metalle austauschbar sein konnte. 

Allein die folgeride Untersuchung lehrt, dass das durch Metal1 
ersetzbare Wasserstoffatom nicht an Kohlenstoff sondern an Stickstoff 
baftet; der Korper ist mithin ein h i d  und zwar 

3, 4 -  Me t h y 1 c y a n  i s o c a r b o s t y  r i  1 ,  
C (CN) = C . CH3 
CO---NH c s  Ha < 9 

dessen Bildung leicht eu versteben ist, wenn man annimmt, dass 
durch das  Alkali die o-Cyangruppe des Diacetylproductos unter 
Wasseraufnnhme zu - CO . NHa geworden ist uud alsdann wie folgt 
reagirt hat: 
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C (CN) (Cp I13 0). CO . CH3 - CI Ha 0 
C (CN) : C . CHs 

- 
CsH4 ICO. NH2 

a) Methylirzmg dea Math~lcyanieocarbostyrile. 
1.8 g des Imids C11 Ha n'a 0, werden mit 20 cc Alkohol, 6 cc 

Wasser und 6 cc 1.7fach normalem alkoholischem Kali bis zur Lii- 
sung durchgeschiittelt, dann mit 3 g Jodmethyl versetzt und I/, Stunde 
lang am Riickflueskiihler gekocht. Die nunmehr neutral gewordene 
Liisung engt man ein, worauf sie beim Erkalten zu einem Brei 
feiner Nadeln erstarrt. Dieselben krystallisiren aus Alkohol, schmelzen 
bei 182-183O und siod das  erwartete 

C (CN) : C . CHa 
N. CH; 2 ,  3, 4 - D i m e t h y l c y a n i s o c a r b o s t y r i l ,  Ct3H4<C0 

Ber. fiir ClgHloNgO: C = 72.73 

Zum Nachweise, dass das  neu eiugetretene Methyl am stick- 
stoff hafte (also nicht etwa ein methylirtes Monacetylbenzylcyauid 
CN . C6 H4 . C (CHs) (Cs Ha 0) C N  vorliege), war  eine Spaltung mit Salz- 
siiure vorzunehmen und zwar bei sehr hoher Temperatur, d a  nach deu 
vorliegendeu Erfabrungen die in Rede atehenden h i d e  sehr bestiindig 
sind: unter diesen Umstanden wird aber gleichzeitig die Cyangruppe 
ale Kohlensiiure austreten uod somit den ohnehin starken Druck im 
Digestionsrohr betriicbtlich erhiihen. Demnach erschien es angebracht, 
zuvor das  Cyan abzuspalten; dies gelingt leicht wie folgt. 

5 g Dimethylcyanisocarbostyril werden mit einem Gemisch von 
25 ccm Wasser und 50 ccm Vitriol61 eine Stunde lang am Riickfluss- 
kiibler in gelindem Kochen erhalten , wobei Eohlensliure entweicht. 
Dann giesst man die klare Lijsung in etwa 500 ccm Wasser und l&st 
die t r i b e  Fliissigkeit iiber Nacht stehen. Im Verlauf dieser Zeit hat 
sich ein graues Krystallpulver abgesetzt; weitere Mengen derdelben 
Substanz k6nnen der abfiltrirten Fliissigkeit durch wiederholtes Aus- 
schiitteln rnit Aether entzogen werden. Der neue Kiirper lost sich 
leicht in den iiblichen Liisungsmitteln und echeidet sich aus seiner Lib 
sung in vie1 siedendern Wasser, welche man mit Thierkohle ent- 
Grbt  hat, zuniichst als Emulsion ab, um allmahlich in glasglanzende, 
farblose Siiulen und Tafelchen vorn Schmelzpunkt 108 0 iiberzugehen. 
Sie  bestehen aus 

H = 5.05 N = 14.13 pCt. 
Gefunden: C = 72.91 H = 5.20 N = 14.37 B 

j C H  : C . CHa 
c6 H4 !CO . N. CH3 2, 3 - D i  m e t h y l i s o c a r b o s t y r i l ,  

Ber. fiir C11H11NO: C = 76.32 H = 6.36 N = 8.09 pCt. 
Gefunden: C = 76.21 H = 6.52 N = 8.43 B 
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Zur weiteren Spaltung wurde die Substanz mit der l2fachen 
Menge Salzslure zunlchst 4 Stunden lang auf 2000, und als sie bei dieser 
Temperatur im Wesentlichen unangegriflen geblieben war, 6 Stunden bis 
a u f  23G0 erhitzt. Das Rohr enthielt nun ein schwarzes Harz und offnete 
sich ohne Druck. Der gesammte Rohrinhalt wurde rnit Dampf destillirt, 
wobei ein viillig Blares, nach Phtalid riechendes Destillat iiberging, 
welchem rnit Aether geringe Mengen des bei 73 - 74O schmelzenden 
3-Methylisocumarins entzogen werden lconnten. Aos der im Kolben 
verbliebenen, sauren Liisung liess sich nach dem Uebersattigen mit 
Alkali M e t h y l a m i n  abtreiben, welches an den charakteristischen 
sechseckigen Bliittchen 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 ails dem Diacetylproduct mittels Alkali 
erhaltene Verbindung 4 1  H8 Ns 0 als 3 , 4  - Methylcyanisocarbostyril 
aufzufassen ist. 

b) Dae Verhalten des Methylcyanisocarbostyrile gegen Sehwefelsaure 
entspricht demjenigen des Dimetbylcyanisocarbostyrils. Werden 
nPrnlich 8 g Methylcyanisocarbostyril (Schmelzpunkt iiber 310O) mit 
mit einem Gemiech ron 40 ccm Wasser und SO ccm Vitriol01 am 
Riicktlusskiihler gelinde gekocht, so entweirht Kohlenslure. Nach 
einstindigem Kochon giesst man die klare Losung in etwa '/z Liter 
Wasser und filtrirt nach mehrstiindigem Steheolassen das auegefallene, 
sandige Krystallpulver (4.9 g) ab; es ist identisch niit dem oben be- 
schriebenen 3 - Methyl isocr t rbostyr i l  vom Schmelzpunkt 2110, 
niitbin im vorliegenden Palle nach fnlgender Gleichong entaranden: 

jC ( C N )  : C . CH3 + f H z O  
[GO - - i H  CG H4 

ICH : C  .CHI 
ICO . NH. 

= NH3 + COa + CsH4 

3. 3 - Y e t h y ~ 2 ' s o c a r b o s t y r ~ l  und P h o e p h o r o x y e ? ~ E o r i d  
wirken rnit grosser Leichtigkeit und zwar in derselben Weise auf 
einander ein , wie dies beim Isobenzalphtalimidin (3-Pbenylisocarbo- 
stvril) der Pall ist. 

Man kocht 5 g Methylixocarbostyril rnit 15 ccm Phospboroxy- 
clilorid I 0  Minuteu am Ructflasskiihler, wobei Salzsiiure entweicht, 
giesst die klare tosung allmahlich in kdtes Wasser , iibersattigt die 
~titstaiidene Liisung stark mit Alkali, wobei sie sich milchig triibt, 
uiid treibt Wasserdampf durch die Fliissiglieit, so Ianqe HIS Oeltriipf- 
chen irn Destillat erscheinen. Dann wird das Destillat rnit Eiswasser 
gekuhlt,  wodurch das iibergegangene Oel zu einem strablig kryztal- 
iiiiischen farblosen Kuchen (4. I p) erdarrt. Der ueue Korper schmilzt 
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bei 35--36O, siedet bei 280-28h0 unter 757 mm Druck, liist sicb 
in Siiuren , besitzt einen angenehmen Blumengerncb und besteht aus 

C H : C . C Hs 
1.3 - Chlo rme thy l i soch ino l in ,  c6H41 ' 

CCI : N 
Ber. fiir CIOH~NCI: C1 = 20.00 pCt. Gefunden: Cl = 19.86 pCt. 

4. Reduction de8 Chlormethyl ieochinol ina .  
Wena die chlorirte Base (2 g) rnit rothem Phosphor (1 g) und 

Jodwasserstoffsaure vom Siedepunkt 127O ( 12 ccm) selbst llngere 
Zeit hindurch gekocht wird, so entsteht keine vollig halogeu- 
freie Base: leitet man namlich durch das Gemisch, nachdem es mit 
Alkali iibersattigt ist, Wasserdampf, so geht anfangs ein iiliges 
Gemisch von Chlormethylisochinolin und Methylisochinolin iiber, spfiter 
setzen sich im Kiihlrohr und im Destillat farblose Blattchcn ab, welche 
aus Ligroin in langen, flachen Nadeln anschiessen, bei 96O schmelzen, 
Jod (kein Chlor) enthalten und anscheinend aus 1, 3 - Jodmathyliso- 
chinolin bestehen. 

Man gewinnt dagegen eine halogenfreie Base, wenn man das 
oben erwfihnte Gemisch von Chlormethylisochiuolin, rothem Phosphor 
und Jodwaeserstoffsaure im Rohr 3 Stunden lang auf 170-180O er- 
hitzt. Der Rohrinbalt wird mit Wasser verdiinnt, vom Phosphor ab- 
filtrirt, das Filtrat mit Kali iiberegttigt und mit Aether ausgezogen. 
Letzterer hinterliisst beim Verdunsten eine farblose Krystallmaese 
(1.2 g), welche bei 680 schmilzt, bei 2460 unter 761 mm Drnck siedet, 
sich mit Dampf abblasen lPsst und intensiven Chinolingeruch besitct. 
Die Verbindung ist 

C H  : C . CHs 
1CH:N 

3 -Met h y li s o c h i no 1 in ,  Cs Hr 

Ber. fiir ClgHgN: C = S3.93 H = 6.29 N = 9.79pCt. 
Gefunden: C = 83.97 H = 6.49 N = 10.24 * 

Die salesaura Losung der Base giebt mit Platinchlorid ein 
C h l o r o p l a t i n a t ,  (CmHsN)aHsPtCl6 + HsO, welches aus heissem 
Wasser in orangegelben Nadeln anschiesst, um 190° zu sintern be- 
giiint nnd gegen 1950 unter Schaumen scbmilzt: 
Ber. ftir HaoNgPtCle + HsO : EaO = 2.52 Pt = 27.20 - pCt. 

Gefunden: BaO =2.62 Pt.327.16 27.34 2 

Dae C h r o m a t  der Base Gilt &UB stark salzsaurer Liisung zu- 
nllchst als gelbes Oel aus und erstarrt allmiihlich zu gelben Nadeln. 

Daa P i k r a t  bildet einen feinnadeligen, in Wasser sehr schwer 
&lichen Niederschlag, der iiber 1800 zu sintern beginnt und bei 
197- 198O achmilzt. 

5. Reduction dss 3-bfethylisocarbostyrih. 
Die im Vorangeheriden beschriebene Ueberfiihrung des Methyl- 

isocarbostyrils in Methylisochinolin verliiuft in ihren beiden Phaeen: 
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Darstellung des Chlormethylisochinolins und Reduction desselben, 
zwar recbt befriedigend, hat aber die Unbequemlichkeit , dass man 
Digestionsriihren anwenden muss. Wir haben deHhalb versucht, die 
Reduction des Methylisocarbostyril3 z u  Methplisochinnlin auf demselben 
Wege vorzunehmen, welchen E. Bamberge r  l) u i d  T h .  Z i n c k e  g, 

zur Verwandlung dcs Isocarbostyrils in Isochinnliii betreten haben. 
Zu dem Ende wurden 2 g Methylisocarbostyril. mit 30 g Zink- 

staub gemengt, in ein Rohr geschiittet, eine Schiclit Zinkstaub For- 
gelegt und nun das Gemenge im Waaserstoffstrom auf Dnnkelroth- 
gluth erhitzt; es destillirten 1.1 g eines braunen Oeles, welches in 
der Vorlage krystallinisch erstarrto und bei der Destillation aus einem 
Kiilbchen fast viillig hei 2660 iiberging. Das Product erstarrte zu 
einer farblosen, krystallinischen Masse und crwies sich ale das cr- 
wartete 3-Methyl isochinnl in .  Die Ausbeute an reiner Base betrug 
etwa 50 Ct. der Theorie und diirfte sich durch geeignete Bemessung 
der Temperatur wlihrend der Zinkstaubdestillation noch verbessernl 
lassen. 

’ 

11. 0-  C J a n be n z y 1 cyan i d u n d Ben z o y 1 c h 1 or id. 
v. Pechmunns) hat gezeigt, dam man im Acetessigester SLiure- 

radicale direct an Kohlenstoff zu ketten velmag, wenn man den Ester 
in alkalischer Liisung mit einem SBurechlorid oder Shreanhydrid 
behandelt. Wir habon rersucht, 0 -  Cyanbenzylcyanid auf dem an- 
gedeuteten Wege ZII benzoyliren. 

Die Reaction vollziebt sich mit iiberraschender Leichtigkeit, 
doch erleidet das unzweifelhaft in erster Link entstandene Benzoyl- 
product sofort eine weitere Versnderuog. 

Der Versuch verlief folgendermaassen : 
3 g o-Cyanbenzylcyanid werden mit 4 g Benzoylchlorid in einem 

1/4 Literkolben anf dcrn Wasserbade zusammengeechmolzen, die 
fliissige Masse durcli Schwenken auf die Wandungen des Kolbens 
vertheilt und, noch lauwarm, mit 60 ccm 1Oproecntiger Natronlange 
unter zeitweiliger schwacher Kiihlung tiichtig durchgeschiittelt. Dabei 
entsteht nach weoigen Minuten eine gelbe Liisung, welche man von 
geriugen Mengen ungeliister Substanz abfiltrirt und heias mit Salz- 
sliiire iibersiittigt. 

Ee scbeidet sich eine citronellgelbe, pulvrige Fiillung ab, welche 
man sammt der Fliissigkeit oinige Minuten lang aufkocht, abfiltrirt 
nod durch Waschen mit Ammoniak von anhaftender Benzogsiiure be- 
freit. Die neue Verbindung liist sich nur wenig in heissem Alkohol 
und scheidet sich aus ihrer Lasung in siedendem Eieessig ale citronen- 

1) Dime Berichte XXV, 1146. 
9) Ebend. 1493. 
9 Dieae Berichte XXV, 1040. 
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gelbes , mikrokrystallinisches Pulver ab , welches bei 204 - 205 
schmilzt. 

Ber. f. C~IBSNOI: C = 77.73 
Die Analyse ergab: 

H = 3.64 N = 5.67 pCt. 
Gefunden: C = 77.96 77.20 H = 4.09 3.78 N = 6.01 n 

Die Substanz hat sich mithin aus dem Cyanbenzylcyanid nach 
folgender Gleic h u n g  gebildet : 

&&Nn + C6HjCOC1 + Ha0  = HCI + N H j  + Cl6HsNO2, 
Es ist also eine der Cyangruppen zur Carboxylgruppe verseift worden, 
und dann hat sich Wasser abgespalten, offenbar unter Bildung eines 
Lactons, denn der neue Kiirper liist sich nicht in Ammoniak und 
kaltem Alkali, wohl aber heitn Erwarmen in fixen Alkalien auf. 
Aus dieser Liisung wird er durch Saure wieder abgeschieden. Der 
Vogang wird durch folgende Formeln verdeutlicht, von denen die 
erstere das zweifellos zurriichst entetandene Benzoylproduct reprsentirt : 

CsH4 I C N  
C H ( C N I  - C O  * %HI, 

+ 2 HaO = NHs 

Der letzten Formel zufolge ist demnach die gelbe Snbstane als 
3 ,4  - P h e n y l c y a n i s o c u m a r i n  

zn bezeichnen, denn sie erscheint als Cyanderivat des vor einigen 
Jahren *) dargestellten Isobeozalphtalids (3 - Phenylisocumarias). 

Es liisst sich leicht nachweisen, class der gelbe Borper in naher 
Beziehung zum Isobenzalphtalid steht. 

Erhitzt man ihn nlimlich rnit der 7-8 fachcn Menge 75 proeeii- 
tiger Essigsiiure, welche niit Chlorwasserstoff gesattigt ist, im Rohr 
2-3 Stunden lang auf 180°, so stellt der Rohrinhalt eine ron Salmiak- 
krystallen dnrchsetate Fllssigkeit dar. Reim Oeffnen des Rohres 
entweicbt reichlich Rohlensiiure; aof 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. 91-92O 
erhalten, deren Analyse ergab: 

Ber. fiir C l sE loO~:  C = 81.08 H = 4.50 pCt. 
Gefunden: C = 51.14 H = 4.54 n 

Das Spaltungsproduct ist also nach Analyse und Schmelzpunkt 
Isobenzalphtalid (3-Phenylisocumarin). Um jeden Zweifel zu heben, 
wurde es durch Aufliisen in heisser Kalilauge und Fallen mit Salz- 
siiure in $-DesoxybenzoYncarbonsLure , c 0 2  . c6 H4 . c Ha . C 0 . C, H5, 

1) Gabriel, diese Berichte XVLII, 2445, 3470. 
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vom Schmp. 162- 1630. und ferner durch siebenstiindige Digestion mit 
alkoholiscbem Ammoniak bei 1000 in Isobenzalphtalimidin (3-Pbenyl- 

vom Schmp. 198 - 1990 ver- ieocarbostyril) , 
wandelt. Die Spaltung des Phenylcyanisocumarins ist also im Sione 

CH:C.Cs& 
C 6 H 4 < ~ ~ .  NH 

folgender Gleichung verlaufen : 
C(CN):C. CeHb 

CsH4<C0 - 6 
CH : c. c6& 

co.0 + 2HaO = NH3 +COa + C&C 
Die Aehnlichkeit des 3, i-Phenylcyanisocumarina mit dem 3-Phe- 

nylisocnmarin (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 
erhslt im ersten Falle, wie friiher gezeigt, das 3-Phenylisocarbostyrityril 
(Isobenzalphtalimidin) im letzteren Falle das bisher nnbekannte: 

C(CN) : C . Cg& 
CO NH 

3 , 4  - Phenglcyanisocarbostyril ,  CaH1< 

Zur Darstellung des letzteren wird 3,4 - Phenylcyanisocnmarin 
mit 20-30 T h .  alkoholischen Ammoniaks mebrere Tage auf 1000 oder 
2-3 Stunden aof 180" erhitzt; der Rohrinhalt bildet nach dem Er- 
kalten einen Brei seidenglanzender, citronengelber Nadeln, welche sich 
schwer in kaltem Alkohol h e n ,  und noch nicht bei 2700 schmelzen. 

Ihre Analyse ergab: 
Ber. fiir CISHW,N*O: C = 78.05 H = 4.06 N = 11.39 pCt. 

Gefuoden: C = 77.89 H = 4.37 N = 11.79 s 

D i e  Reduc t ion  d e s  3 - P h e n y l i s o c a r b o s t y r i l s  
(Isobenzalphtalimidins) zu 3-Phenylisochinolin ist friiher I) in der Weise 
vorgenommen worden, dass man die Imidoverbindung durch Phosphor- 
oxychlorid zuniichst in Phenylchlorisochinolin verwandelte und letzteres 
mit Jodwasserstoffsgure und Phosphor auf 170° erhitzte. Dasselbe 
Ziel wird aber beqnemer erraicht, wenu man das Phenylisocarbo- 
styril rnit Ziokstaub in derselben Weise, wie es weiter oben f ir  
Methylisocarbostyril angegeben worden ist, im Wasserstoffstrome bei 
Dunkelrothgluth destillirt; es wurden rruf diesem Wege a m  2 g Snb- 
stanz etwa 1.5 g eines braunen Destillates erhalten, welches sofort 
zu einer harten, krystallinischen Masse erstarrte und sich bis auf 
Spuren in heisser verdiinnter Salzssure lijste. 

Aus der Liisung wurde nach dem Eutfiirben mit Thierkohle durch 
Alkali eine Base rnit allen Eigenschaften des friiber beschriebenen 
3 - P h e n y l i s o c h i n o l i n s  (Schmp. 103-1050) abgeschieden. 

1) Diem Berichte XVIII, 3477. 
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