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261. Arthur Ulrich:  Zur Kenntniss das 4-Oxy-isocarbostyrils. 

[Mittheilung aus dem I. Berliner UniversitSits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 20. April 1904.) 

Gelegentlich der Beschrribung einer Synthese von Derivaten des 
Isocbinolins fiihrt S. G a b r i e l ' )  kurz an, dass bei der Reduction des 
Nitrobenzalphtalids (A)  mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor zu 
Tsobenzalphtalid (Phenylisocumariu) (€3): 

c : c (N02).  c6 H:, C H  = c. c6 HE 
c6 H4()O (A)  + C~HI: I (B) co G O - 0  

geririge Mengen eines Nebenproductes entstehen. Spatera) zeigte sich, 
dass Letzteres die Formel C1bHI1 OnN besitzt, bei 255-257O schmilzt 
und, da  es iiber das Natriumsalz ein Methylderioat C~SH~,-,O~N(CH~) 
liefert, voraussichtlich die Constitution: 

haben diirfte. 
Ausser diesen beideu tautomeren Formeu, sind iibrigens noch zwei 

weitere denkbar: 

DerselEen Verbindung C I ~ H ~ ~ O ~ N  begegneten S. G a b r i e l  und 
R. St e l z n  e r  %) als sie ~-Dichlor-n~desoxybe~~zoin-a-carbonsaureamid, 
NH2. CO. c6 Hd . CO . CClz. CS H5, mit Kalilauge behandelten, eine 
Bildungsweise. die nicht geeignet war, die Constitutionsfrage zur Ent- 
scheidung zu bringen. 

Auf Veranlassung des Herrn Professor G a b r i e l  hnbe icb Ver- 
such(. angestrllt, diese Substanz auf eineiri bequemeren Wege zu ge- 
winnen, nnd dabei zugleich zu entscheiden, ob thatslchlich ein Iso- 
carbostyrildrrivat obiger Constitution vorliege. 

Ausgehend vom Benzaldehydcyanhytri~i, CS Hb .CH(OH).CN, stellte 
ich  zunlchst Amidopbenylessigsaure, dann dereri Methylester und aus ihm 
Phtalimidoph~nylessigs~uremrthylefiter, CsHs .CEl ( K :  CqH, O,)CO? CHS 
her. 

1) Dime Berichte 18, 3471 [18S5]. 
3, Diese Borichfe 29, 2746 [189G]. 

2, Dieso Berichte 20, 2867 /1857]. 

Heriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 1 OT 
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Wie nun nach G a b r i e l  und Colman’)  Phtalirnidopropionester 
durch Natriurnrnethylat in 3.4-Methyloxyisocarbostyril, 

verwandelt wird, so konnte bei analoger Behandlung nus Phtaliwido- 
phenylessigester das 3.4-Phenyloxycarbostyril, 

(= CJ, Hi1 02N) 
hervorgehen. 

Erwies sicb d‘is so gewouneiie Product ClsH,lOJN mit dem ein- 
ganga erwbhnten Kiirper C I ,   HI^ O,N identisch, so war der Nachweis 
erbiacht, dass in ihm das Isochinolinderirtlt vorliege. 

Die Unisetmng des Esters vollzog sich in erwiirischter Weise und 
ergab ein rnit den1 alteren €%parat ubereinstimmendes Product, das 
demnach thatsilchlich 3.4-Phenyloxyisocarbostyril .ist. 

Eine Entscheidiing z wischen den vier tautorneren Formeln kann auf 
rein chemischem Wege nicht getroffen werden. Die Verhaltnisse 
diirften ahnlich liegen wie beim Aceressigester und rerwandten Korpern, 
die bald in der Enol- bald in der Keto-Form reagiren. Dagegen konnte 
ich zeigen, dass das niit Kali urid Jodmetbyl erhiiltliche M e t h y l -  
derivat der Substanz einer Enolform entspricht, d. h. das Alkyl am 
Sauerstoff gebunden enthiilt. 

Solcher Methoxylformen sind nun aber im ganzen vier moglich, 
und zwar leitet sich je  eine von I und IV,  zwei von I11 ab. 

Diese vier a priori moglichen Formeln der Methoxyverbindung 
reduciren sich aber auf  zwei dnrch folgende Beobachtnng: Bei der Ein- 
wirkung von Phosphoroxychlorid tauscht der Methoxykorper (0 + H) 
gegen Cl  R U S ,  giebt also ClcH12NOC1, d. i. entweder 

C(OCH3): C.CsH5 c c1 c.cs Hg 
(A) oder C6 Hq( . (B); N C(OCH3):N 

c6 H4<C c1 

da  nun B bereits bekannt (Schmp. 76°)2) und V O I ~  der irn vorliegen- 
den Fal l  erhaltenen Substsnz (Schrnp. 103.5O) verschieden ist, bleibt fur 
sie nur die Formel ( A ) ,  d. i. 3.4.1 - Phenylrnethoxychlorisochinolin, 
iibrig. Dnraus folgt weiter, dass dern chlorfreien Methoxylkorper die 
Constitutionsforrnel 

c6 H4<c0 
C ( 0  CH3): C .  Ca Hg 

. >  
C (OCHa): C . Ce HS ( resp. C ~ H * <  

N H  C( OH)--N 
zukornmt. 

I) Diese Berichte 38, 980 [1900]. ?) Diese B richte 14, 2357 [l886b 



1687 

Zu einer mit (A) identischen Substanz gelangt man aucb auf 
einem anderen Wege. Lasst man namlich auf 3.4-Phenyloxyisocarbo- 
styril Phosphoroxychlorid einwirken, so tritt das Cblor (fiir 0 + H) 
nicht in 4-, sondern in I-Stellung, d. h. es entsteht 

CO . CII . Cs H5 
3.4.1-Phenyloxyclilorisochinolin, Cs E&.( 

CCI:N 1 

(nicht 3.1.4-PhenyIoxycblorisocbinolin), 
denn das Product geht durch Methylirung i n  die oben genannte Cblor- 
methoxyverbindung vom Scbmp. 103.5O fiber. 

Den genetiscbeu Zusammenhang der genannten IGrper  ersieht 
man bequem aus folgendem Schema, i n  welcbeni die moglichen Tauto- 
meren der drei ersten Korper nicht mit aufgefiihrt sind: 

C0.C N . Cs H 5 

C 6 R 4 < ~ ~ . h R  

C(OCH3): C .  Cg Hs 
CC1 ~ N cs HI< 

Bei dem Versuche, die Chlormethoxybase durch Erhitzen niit Salz- 
saure zum noch unbekannten 3.4.1 -Phenyloxychlorisocliinolin zu ver- 
seifen, regenerirte sich uater gleicbzeitigem Austausch von Cblor gegen 
Hydroxyl das 3.4-Phenyloxyisocarbostyril. 81s nun a n  Stelle der 
Salzsaure Jodwasserstoff resp. Bromwasserstoff zur Anwendung kam, 
resultirten keine einheitlichen Ilnlogenrerbindungen. 

Im Anschluss a n  die rorbescbriebeneu U~nwandlungen des P h e n y l -  
oxyisocarbostyrils wurdp das 3.4 - A e t h y  loxyisocarbostyril I )  einer 
gleichen Behaudlung unterworfen , wobei die Umsetzungen durcbaus 
analog verliefen . 

Icb habe schliesslich festgestellt, dass die von G a b r i e l  und C o l -  
m a n  an den Phtalimido-Propionsaure- und -R-Buttersaure-Estern ent- 
deckte Ueberfiibrbarkeit in Methyl- I esp. Aethyl-Oxyisocarbostyril auch 

') S. G a b r i e l  und J.  C o l m a n ,  dieso Berichte 30, 994 [1900]. 
107 * 



bei den entsprechenden Deriraten hoherer Glieder der Fettsaurereihe, 
namlich den entsprechenden i -Valerianslure- und i-Capronsaure-Ab- 
k8mmlingeri, zu beobachten i d .  

Nachsteheud eine Besclireibuug der ausgefuhrten Versuche: 

1. Abkiimmlin!je des 5.k-Pheiiyloa~isocarbost.yrib. 
Phenylchloressig.Bure wurde nach R. hl e y e r  ') aus Renmldehyd- 

cyanliydrin und concwtrirter SalmGure in 92 pCt. der theoretischen 
Ausbeute erhalten urid i n  methylalkoholischer Losung mit Salzsaure- 
gas  rerestert. Diescr Ester setzte sich jedoch nicht mit Phtalimid- 
kalium in erwunschter Weise uin. Die rohe Phenylchloressigsaure 
wurdc deshalb durch Bmmoniak iu Amidophenylessigsaure iibergefchrt, 
wobei die Ausbeute jedoch iiur etwa 12 pCt. der Theorie erreichte. 
Reichlicher enthalt man sir nnter geringer Modification des T i e n i a n n ' -  
schen Verfahrens wie folgt: 

100 g Renzaldehvdcyanhydrin wcrden mit 200 ccm alkoholischem Am- 
moniak (8-procentig) in einer rerschlossenen Vlasclie im Wasserhade innerhalb 
einer Stunde auf S!, - 90" crwirmt und dann abgekihlt, die braune Losung 
rnit SO ccm ca. 12-procintiger Salzsaure ' / a  Stunde am Rciekflusskiihler 
gekocht, dann i m  Vacuum verdunstet und mit 400 ccm 12-procentiger Salz- 
saure 4 Stunden am Ittick tlusskiihler weiter gekocbt. 

Nach dzrn Erkalten giesst man die Losung vom Harz ab und dampft sie 
auf dem Wasserbade auf ein geringes Volurnen ein. Danach gibt man vor- 
sichtig verdiinntes Aminoniak bis zur eben neutralen Reaction hinzu ~ wobei 
die Amidophenylessigsiure ausfallt. Zur  Reinigung wird sic in hnimoniak 
gelbst. der duuklen L6sung etwas Bleiacetat zugesetzt und dieselbe mit Sehwe- 
felwasserstoff entbleit. Wachdem das entstandene Ammoniurnsulfid durch 
Kochen verjagt ist, wird die L6sung mit Essigsaure nentralisirt, wohei die 
mine Amidosaure in cincr Ausbeute von 40 pCt. ausfhllt. 

P h t al y 1-P h e n  y l g l p c i n  , CS H, 0 2 :  N .CH (C, H,,).COz H. 
10 g Amidophenylessigsaure werden niit 1 O' / r  g Phtalsaureanhydrid 

' / I  Stunde auf 165" erhitzt und die Schmelze in 80 ccm kochendem 
Benzol gelost, aus dern das Glycin in weissen Krystallen ausfallt. 

Ausbeute: 10.3 g (= 55 pCt. der Theorie). 
0.2013 g Sbst.: 0.5060 g COa, 0.0730 p BaO. - 0.1237 g Sbst.: 5.4 ccm N 

(190, 760 mm). 
C I B H I ~ O ~ N .  Ber. C 65.31, H 3.91, N 4.95. 

Gef. )) 68.55, 4.03, i) 5.02. 
Die Sanre ist in Alkohol, Aether, Eisessig und Chloroform leicht, 

schwer in heissem Wasser loslich, bildet spitze, rhoinbische B1attcht.n 
und schmilzt bei 168O. 

1) Siehe Ann. d. Cheni. 220, 42 



Zur Ueberfuhrung in den A e t h y l e s t e r  sattigt man 10 g Phtali- 
midophenylessigsaure iu 25 ccm Methylalkohol bei 00 rnit trockner, gas- 
ftirmiger Salzsaure. Das Product wird in Wasser gegossen, die Salz- 
saure rnit Natriumcarbonat sch wach iibersiittigt und das Ganze aus- 
geathert. Der  Ester schiesst aus Methylalkohol in farblosen, aus 
kleinen Rlattchen zusarnrnengesetzten Kugeln an. husbeute 7.6 g = 
72 pCt. der Theorie. 

(18.50, 760 rnm). 
0.2007 g Sbst.: 0.5070 g COz,  0.08?0 g EaO. - 0.1097 g Sbst.: 4.G CCUI N 

C17H130*N. Ber. C 69.15, H 4.41, N 4.75. 
Gef. * 68.91, )) 4.47, 4.84. 

Lost sich leicht in Methylalkohol, Aether, Alkohol, Ehessig, 
Benzol und Chloroform. Schwer liislich in Ligroi'n. Schrnp. 99O. 

Phtalyl-phenylglycin-methylester und Natriummethylat. 

10 g Ester werden in 30 ccm heisssm, wasserfreiem Methylalkohol 
rnit einer Liisung von 1 g Natrium in 30 ccm Methylalkohol verrnischt 
und am Riickflusskiihler eine Stunde aut' dem Wasserbade gelinde 
gekocht, wobei sich schon nach 10 Minuten ein gelbes Natriumsalz 
nbscheidet. Man giebt jetzt heisses Wasser zu) bis eben Losung ein- 
tritt, Fersetzt mi t  so vie1 concentrirter SalmiaklGsung, dass die gelbe 
Farbe  der Liisung verschwindet und fiigt danu das gleiche Volumen 
Wasser hinzu. Dabei fallen weisse, glanzende, rechteckige Blattchen 
ms. Nach dem Erkalten saugt man sie a b  und trocknet sie bei 1000. 

Erhalten 6.3  g 3.4.Phenyl-oxy-isocarbostyril (78 pCt. der 
The  or: e) . 

0.2001 g Sbst.: 0.5525 g COX, 0.0332 g HsO. - 0.2030 g Sbst.: 10.2 ccm 
S (170, 771: mm). 

C ~ S H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 73.9.5, H 4.64, N 5.91. 
Gef. )) 75.32, )) 4.65, D 6.00. 

Die Substanz schiesst aus Alkohol in gllnzenden, quadratischen 
Blattchen an. 

In Wasser sehr schwer, in Alkohol und Methylalkohol schwer, 
in Eisessig leichter lijs?ich. Giebt rnit fixern Alkali ein gelbes Alkali- 
salz, das bei geniigender Concentration in Nadeln ansfallt. I m  Capillar- 
rohrchen beginnt das 3.4-Phenyloxyisocarbostyril schon bei ungeflihr 
22O0 zu sintern, sich dabei gelblicb farbend. Hei cn. 240" fangen die 
iiussersten Theilcheu zu schmelzen a n ,  und erst bei ungefahr 255- 
257O ist die gesarnmte Substanz zu einer klaren, braunen Fliissigkeit 
geschmolzen. 

Als bei einem gleichen Versuche versehentlich etwas Wasser in 
die Natriummethylatliisung gelangt war, blieb die resaltirende Fliissig- 
keit auf Zusatz von Salrniak klar, gab dagegen mit Salzsaure eine 
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Fallung von farblosen Nadelbiischeln, welche bei 159O z u  sintern be- 
gannen und bei 162-163O unter Sch5unien schmolzen. Die Substauz 
ist liislich in Ammoniak und fixem Alkali und besteht aus A m i d o -  
p h e n  y l e  s s i g  p b t a l o  y 1 s a u  r e ,  COP I T .  Cs Hq . CO.NH.CH(C~HS).CO~H. 

0.2008 g Sbst.: 0.47'70 g CD2, 0.0789 g HsO. - 0.2019 Q Sbst.: 8.6 ccrn 
N (21°, i63 mm). 

C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 64.21, H 4.35, N 4.68. 
Gef. )) 64.12, D 4.39, n 4.S6. 

Durch Erhitzen iiber ihren Schrnelzpunkt geht sie unter Wasser- 
abgabe in Phtalimidophenylessigsiiure zuriick. 

3.4-I 'h e n y  1- rn e t h ox  y -is o c a r  b o s t y r i  1. 

5 g 3.4-Phenyloxyisocnrbostyril wrrden in 140 ccni Methylalkohol 
mit eiuer Liisuug von 0.63 g Natrium in 25 ccm Methylalkohol bis 
zur vijlligen Losung gekocht. Man fiigt jetzt 3 ccrn Jodmethyl hinzu 
und kocht eine Stunde. Dabei hellt sich die Losung auf, und es fallen 
Nadelbiischel aus. 

0.2017 g Sbst.: 0.56?3 g COs, 0,0959 g HaO. - 0.2197 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (160, 770 mm). 

Die Ausbeute betragt etwa 68 pCt. der Theorie. 

CftjH1309N. Ber. C 76.49, H 5.15, N 5.57. 
Gef. s 76.17, )> 5.32, )) 5.69. 

Liist sich Fchwer in Wasser, Methylalkohol. leichter in Eicessig, 
Benzol und in etwa 70 Theilen Alkohol Unliislich in Natronlauge. 
Der  Kiirper beginnt bei ca. 235" zu sintern und ist bei 240" zu einer 
klaren, gelben Fliissigkeit geschmolzen. 

Durch siedende Bromwasserstoffsiiure geht der Kiirper in Phenyl- 
ox) isocarbostyril zuriick. 

3 .4 .1  - P h e u y 1 - rn e t h o x y - c h I o r - i s o  c: h i n  o 1 in. 
8 g 3.4-Phenylrnethoxyisocarbostyril werden mit 32 ccm Phosphor- 

oxychlorid im Rohr 4 Stunden auf 1 4 5 - 1 5 5 u  erbitzt. Der  Inhalt des 
Rohres, eine klare, hellgelbe Fllssigkeit. giebt auf Eis gegossen eine 
olige, bald erstarrende Masse, die aus wenig heissem Alkohol unter 
Zusatz vou Thierkohle Prisrnen rnit beiderseitig aufgesetzten Pyramiden 
Iiefert. 

AgCI. - 0.2162 g Sbst.: 10 4 ccm N (20.50, 719 mm). 

Ausbeute 4.3 g = 50 pCt. der Theorie. 
0.1762 g Sbst.: 0.4594 g CO1, 0.0742 g H20. - 0.1828 g Sbst.: 0.0980 g 

Ci6HlaONCI. Ber. C 71.2, H 4.15, N 5.19, C1 13.16. 
Gef. % 71.12, s 4.713, )> 5.41, )> 13.25. 

Leicht liislich in Alkohol und Methylalkohd, sehr sohwer in 
Wasser, nicht unloslich in verdiinntem Alkali. Fallt aus ihrer Lii- 
sung iri concentrirter Salrsaure durch Wasser wieder aus. Schmp. 
103'/00. 
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3 . 4 -  P h e n y 1- 1 t h ox y-  i so c a r b o s t y  r i 1 

wird analog wie der Methoxykiirper (s. vorher) gewonnen. Die 
Ausbeute betrug 5.6 g aus 9 g Phenyloxgisocarbostyril. 

0.1S03 g Sbet.: 0.5076 g COa, 0,0931 g HaO. - 0.2051 g Sbst.; 10 ccm 
N (110, 741 mm.) 

C I ~ H ~ ~ O Z N .  Ber. C 76.98, H. 5.66, N 5.28. 
Gef. 76.80, )) 5.79, )) 5.59. 

Meist schwach rosa gefarbte Nadeisterne , schwer in Wasser, 
leicht in Alkohol, Methplalkohol, Eisessig und Aether, schwerer in 
Ligroi'n und Benzol 1Bslich. Schmilzt bei 183O. 

3 . 4 . l - P h e n y l -  a t h o x y -  c h l o r - i s o c h i n o l i n  
stellt man analog dem Methoxykorper aus 2 g der vorangehenden 
Substanz mit 8 ccm Phosphoroxgchlorid durch 5-stiindige Digestion 
bei 150-1600 dar; Ausbeute 0.9 g. Die Substanz sintert bei 8-20 
und ist bei 8Yt/40 geschmolzen. 

0.196'2 g Sbst.: 0.0990 g AgCI. 
C ~ ~ H L A O N C I .  Ber. C1 12.50. Gef. 12.45 

3.4-Phenyloxyisocarbostyril und I ?tosi)iiorox,y~hlorLd (5 g : 25 ccm) 
werden 4 Stunden i m  Rohr  auf 150-lGOU erhitzt, die rotbe Flussig- 
keit auf Eisbrei gegossen und gejchuttelt, bis das aufaogs zahe 
Product krystallini3ch gewordeii ist. Blast man jetzt Wasserdampf 
durch die Masse, so geheii sehr laugsarn kleine Mengeri krystallinischer 
Flocken uber, die vielleicht ails 3-Phenyl- 1.4-dichlorisochinolin bestehen. 
(Vergl. die Kildung des entsprechenden Dichlorisochinolins Ber. 33, 
986 [I900].) 

I m  Destillirkolben ist neben einer braunen, zahen Masse (A) 
eine gelbe Fliissigkeit zuriickgebliebem, aus der sich langsam Flocken 
abscheiden; sie wird noch heiss mit  verdiinntem Ammoniak bis zu 
ganz schwacher, alkalischer Reactioii versetzt, wodurch eiri weisser, 
krystalliniscber Niederschlag ausfallt, den man trocknet und aus heissem 
Petrola'ther in diircbsichtigen Prismen (0.5 g) gewinnt. Sie sind 
3 . 4 .1 -  P h  e n y I - ox  y - c 11 lo  r - i so  c h i n  o l in  

0.2006 g Sbst.: 0.5194 g COa, 0.074:) g HaO. - 0.1984 g Sbst.: 0.1119 g 
AgCI. 

C I ~ H ~ O O N C I .  Ber. C 70.45, H 3.91, C1 13.89. 
Gef. )) 70.63, a 4.18' )) 13.94. 

Der Iiiirper wird voii verdiinutem, kalten, fixeii Alkali mit gelber 
Farbe aufgenommen und fallt auf Zusatz von Ammoniumchlorid wieder 
aus. Er 16st sich in concentrirter Salzsaure, Benzol, Eisessig, Alkohol 
und Methvlalkohol, schwer in Aether und Petrolather. eintert bei ca. 



1692 

1170 und schmilzt bei 1190 zu einer gelben Fliissigkeit. die sicb bei 
langerem und starkerem Erbitzen unter Schaumen zersetzt und theil- 
weise verfliicbtigt. 

Weitere Mengeri desselben Riirpers lassen sich aus der Masse h 
(4.5 g) gewinnen, wenn man sie in heisser concentrirter Salzsiiure liist, 
die rothe Liisnng rnit Thierkohle schuttelt, filtrirt und rnit einer zur 
Neutralisation unzureichenden Menge Ammoniak versetzt, den zahen 
Niederschlag durch Nntronlauge lost uud die Losung rnit Salmiak 
fiillt. - Meine Versuche, das Halogen dieser Base durch Erhitzen 
rnit holzgeistigern Natriummethylat bei 100 ' gegen MeAosyl auszu- 
tauschen, blieben erfolglos. 

Hehufs Me t h y l i r u n g  wurden 0.5 g 3.4.1-Phenyloxychlorisochinolin 
io einer Liisung von 0.08 Q Na i n  5 ccm Methylalkohol anfgenommen 
und mit I'/z ccm Jodmethyl einr Stunde auf dem Wasserbade am 
Riickflusskiihler gelinde gekocht. Beim Erkalten fallen Kryst;ille vom 
Schmp. 103'/20 aus. Der  Kiirprr ist mit 3 . 4 . 1 - P h e 1 i y l - m e t h o x y -  
c h l o r - i s  o c h  i n o  l i n  (s. oben) identisch. 

0.1983 g Sbst.: 0.1067 g AgCI. 
C , ~ H l ~ O N C I .  Ber. CI 13.16. Gof. Cl 13.30. 

Durch R e d u c t i o n  rnit Jodwasserstoff und Phosphor bei 19O0 
geht 3.4-Phenyloxyisocarbostyril in P h e n y l -  i s o c a r  b 0 s  t y  r i l  vom 
Schmp. 196O iiber. 

II. Abkiinimlinge des 3 4- Aethyl-ox~~-isocurbostyrils. 
Zur Darstellung des in  der Ueberschrift genannten Korpers (nach 

S. G a b r i e l  uud J. C o l m a n ' )  wurden 6.6 g tr-Phtalimido-n-butter- 
saureester in 10 ccm Holzgeist rnit 1.2 g Natrium in 40 ccm Holzgeist 
in einem verschlossenen Fllschcheu 3 Stunden auf 1000 erhitzt. Das 
gelatinose Product versetzte mail init Wasser bis 7ur LBwng und fiigte 
conceritrirte Salrniaklosung hinzu. Die dadurch eutstandenen Nadrln 
wurden abgesaugt, niit wenig Holzgeist ausgewaschen und im Vacuum 
getrocknet. ( 6  g.) 

3 . 4 - A e t h y l - m e t h o x y - i s o c a r b o s t y r i l ,  ClaH13OaN. 
Losungen von 2 g 3.4-Aethyloxyisocarbostyril in 4 ccm Methyl- 

alkohol und 0.23 g Natrium in 8 ccrn Methylalkohol werden vermiseht, 
mit 1 ccm Jodmethyl versetzt und 2 Stunden am Riickflusskuhler auf 
dem Wasserbade gekocht. Beim Erkalten fallen glasglaozende Nadeln 
des Methoxykiirpers aus, die sich zn sternformigen Riischeln gruppiren. 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol betriigt die 
Ausbeute 0 5 g. 

1) Dies. Berichtr 33, 9'14 [lYOO] 
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0.1107 g Sbst.: 0.3644 g COz, 0.0810 g HsO. 
CtaH13OzN. Rer. C 70.93, Ii 6.40. 

Gef. iO.G5, n 6.44. 
Leicht 1oslich in Methylalkohol und ,4ceton, etwas schwerer in 

Alkohol. Die Krystalle sintern bei 158-159" und schmelzen bei 
160- 1 (iO','2'. 

3.4.1 - A e t h y  1- m e t  h o  x y -  c h l o r - i s  o c h  i n o l i  n ,  Cla H12 ONCI. 
5 g 3.4-Aethylmethoxyisocarbostyril werden init 20 ccin Phosphor- 

oxychlorid im geschlossenen Rohr 1 '/z Stunde auf 1000 erhitzt. Die 
hellbraune Fllssigkeit giebt, auf Eis gegossen, eine rothlichc, bald 
krystallinisch erstarrende Masse, die aus wenig heissem Alkohol in  
farblosen sechsseitigen Blattchen anschiesst. 

0.2345 g Sbst.: 0.5567 g Cog, 0.1147 g HzO. - 0.2115 g Sbst.: 0.1302 g 
Ag c1. 

Ci4H120NCl. Ber. C G5.01, €I 5.42, C1 16.03. 
Gef. >> 64.i6, 5.4i, )) 16.16. 

Leicht liislich in Alkohol, Methj lalkohol, Aether, Ligroih, Eis- 
Unlijslich in  kaltem WaFser und kaltem, fixem Alkali. essig, Acetnn. 

Schmp. 55.5 

3.4.1 - A e t h y l - o x y - c h l o r -  i s o c h i n o l i n ,  C1lHloONC1. 
3 g 3.4 - hethyloxyisocarbostyril uud 1 5  ccm Phosphoroxychlorid 

werden im Rohr zuerst eine Stunde auf 1200, dann '1.1 Stunde auf ca. 
1550 erhitzt. Den Inhalt des Rohres , eine dunkelbraune Fliissigkeit, 
giesst inan anf Eisstucke. Die anfaugs braune, zahe ausgeschicdene 
Masse wird nach eiriiger Zeit krystallinisch. Man leitet darauf so 
lange Wasserdampf hindurch, bis i m  Destillat keine farblosen, kry- 
stallinischen, chlorhaltigen Flocken mehr er scheineii (ca. J ' / a  Stunde); 
fur eine Analyse reichte ihie  Menge riicht aus: vielleicht liegt in  ihr 
3.4.1 - A e t h y l - d i c  h l o  r - i  s o c  h i n  01 i 11 For. Die im Destillirkolben 
neben schwarzem Harz verbliebene gelbe Losung wird auf dem 
Wasserbade concentrirt. 

Hierauf giebt man etwas Wasser zu und nach dem Erkalten ver- 
dunntes Ammoniak bis zu schwach alkalischer Reaction ; dabei schei- 
det sich eine brdune, ziihe Masse ab,  die, einige Zeit rnit der Mutter- 
h u g e  gekocht, krpttillinisch und beim Erkalten steinhart wird. Nach 
dem Trocknen und Pulvern schiesst sie ail3 heissem Petrolhther in 
rosafarbenen, quadratischen Siiulen an ,  die zii unregelmassigen 
Biischeln verwachsen sind. 

0.1605 g Sbst.: 0.3753 g COz, 0.0733 g HzO. - 0.1931 g Sbst.: 0.1315 g 
Ag C1. 

CilHloONC1. Ber. C 63.61, H 4.52, CI 17.11. 
Gef. n G3.78, )) 5.1 1, i 16.S-i 



Leicht loslich in kalteni Aether , heiasem Eisessig, Benzol und 
Alkohol, schwer liislich in Petrollther. )lit verdiiunter kalter Il'atron- 
lauge giebt die Substanz eine gelbe L6snng uud fallt darnus :iuf Zu- 
sate von Salniiak wieder aus ;  sie sintert vou 123" an, beginnt bei 1240 
sich zu verfliissigen und ist bei 1251/4(' zu einer klaren, rothbraunen 
Flussigkeit geschmolzeri 

Die Substauz giebt, wie erwartet, beim Digeiiren rnit niethyl- 
alkoholischem Natriummetliylat das vorbeschriebeue 3.4.1 - B e t h  y l -  
m e t h o x y - c h l o r - i s o c h i n o l i n  rnin Bchmp. 55.5". 

III. :~ .4- I .~o~rop~l -oxy- i socarbos~~~i l .  
a- ).' h t a l i  m i d o - i s o v a I e r i a  n s a u r e I t h y 1 e s t e r , 

C~H,O~:RT.CH. C ~ ~ ( C H ~ ) ~  
COe C2H s 

Man erhitet 86 g n-bromisovaleriansaures Aethyl und 110 g Phtal- 
iniidkalium im Kolben ;nit Luftkiihlrohr 6 Stuuden auf 170- 1800. 
Aus dem entstandenen brauneu Syrup wird der unrerlnderte Ester mit 
Wasserdampf abgeblasen Nach dem Erkalten entfernt man durch ver- 
diinnte Natronlauge Phtalimid und schiittelt rnit A ether aus. Letzterer 
wird abgedampft und der Ruckstand fractionirt, wobei man 26 g Substanz 
vom Sdp. 332-3370 bei 762 mm Barometerstand gewinnt. Sie wurde 
zur Analyse nochmals und zwar irn Vacuum destillirt und ging 
unter 36.6 mm Druck bei ungefahr 21 10 als hellgelbe Fliissigkeit 
fiber. Sie mischt sich leicht mit Alkobol, Methylalkohol und Aether. 

0.1950 g Sbst.: 0.4735 g GO?, 0.1102 g HnO. -- 02013 g Sbqt.: S.? ccm N 
(18 5 O ,  7170.5 mm). 

CLsHl70,N. Bcr. C 65.45, H 6.lS, PVT 5.09. 
Gef. )) 65 28, * 6.24, x 4.76. 

10 g des Esters iu 5 ccm Methylalkohol vermischt man rnit einer 
Liisung von 2 g Natrium in 40 ccm Methylalkohol uiid digerirt da3 
Gemisch in eiriem Flaschchen mit verschuiii tern Gummistopfen 4 Stuo- 
den auf 100". Der  Inhalt ist beim Erkalteu braun und gelatiniis. 
Man filtrirt, wenn niithig, und giebt zu dem Filtrat 1 ccm concentrirte 
Salmiakl6sung. Ers t  nach langerer Zeit ond Reiben rnit dem Glas- 
stab fallen farblose Tetra6der rnit abgestumpften Ecken aus. Nach 
Zusatz von noch 10 ccrn concentrirter Salmiakl6sung bleibt das Ge- 
misch einen Tag stehen, d a  sich die Krystalle sehr langsam rermehren. 
Man filtrirt sie ab, wascht sie rnit Wasser aus und troclinet sie darauf 
in, Vacuumexsiccator iiber concen'rirter Schwefeleaure. Die Annlyse 
stimmt :wf das erwartete 3.4-Isopropyl-oxy-isocarbostyril. 

0.1526 g Sbst.: 0.3958 g COa, 0.0905 g H1O. 
C I ? U ~ ~ O ~ N .  Ber. C 70.93, H 6.40. 

Gef. )) 70.75, >> 6 62. 
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Es ist leicht loslich in  Eisessig und heissem Alkohol, schwerer 
in Aether. Lost sich in kalter, verdiinnter Natronlauge rnit gelber 
Farbe und ist daraus durch Salmiak oder Salzsiiure fallbar. 

Die Substanz beginnt bei ca. 15'10 zu sintern. Bei ca. 198O fangen 
die auwerten Theilchen an, fliissig zu werden, und bei ea. 2070 ist alles 
zu einer rothbrauneu Flussigkeit geschmolzen. 

IT;. Y.4- Isobutyl-oxy isocarbostyril. 

a- P h t a1 i m i d  o -  i s 0  c a p  r o nsaur  e ,  C ~ H J O ~  : R. CII ( COnll). CJ Hs. 
4.4 g inactives Leucin, welches ich der Gute des Hrn. Geheim- 

rat& Prof. Dr. E m i  I F i s c h e r  rerdaukte, wurden rnit 5 g Phtalsaure- 
anhydiid eine hulbe Stunde auf 1650 erhitzt. 

Es entsteht eine ziemlich klare Flussigkeit, die beim Erkalten 
zah wird. Noch heiss lost man das Product in Aether und filtrirt. 
Das heisse Piltrat wird mit heissem Ligroin versetzt und gekuhlt. 
Nach einiger Zeit fallen langsam rhombische Blattchen aus. Sie  
schmelzeri bei 1411/~-1420. Ausbeute 6.75 g ,  d. h. 77 pCt. der 
Theorie. Die Veresterung zum Methylester geschieht in iiblicher Weise 
mittels Holzgelst und Snlzsiiure. Der  M e t h y l e s t e r ,  C ~ ~ H I ~ N O ~ ,  er- 
gab bei der Analyse: 

0.2222 g Sbst.: 9.9 ccm N (250, 756.5 mm). 

C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 5.09. Gef. N 4.97. 

Er lost sich leicht i n  Alkohol, Metliylalkohol, Aether, etwas 
schwerer in Petrolather, eratarrt langaam z u  Krystallen und schmilst 
bei 65.5 - 660. 

Durch 3-stijndige Digestion ron  3.3 g Ester i n  5 ccm Methyl- 
alkohol mit 0.6 g Natrium in 'LO ccm Methylalkohol in einern ver- 
schlossenen lclaschchen bei 100 erhalt man eine brnune, zahe 
Masse. Man liist sie im ungefahr gleichen Volurnen kaifen Wassere 
und fallt die gelbgriine Losung rnit Salmiak. Der  Niederschlag 
(1.3 g) krystallisirt aus vie1 heissem Wasser in glasglanzenden, ver- 
iistelten Sndeln. 

Das  so gewonnene 3.4  - 1 s  o b 11 t y  1- oxy- i s 0  c a r  bo  s t y r i  1 lost sich 
in kalter, verdiinuter Natronlauge mit gelber Farbe und wird daraus 
dnrch Salzsaure oder Ammnr~iumchlorid wieder abgeschiedeii. L6st 
eich leicbt in kaltem Alkohol und schwer in Wnsser. 

Bei 1000 verwandelt sich die Substanz allmiihlich in eine braune, 
syrnpiise Masse und wurde deshalb fiir die Analyse uber Schwefel- 
saure getrocknet. Sie beginnt bei 1500 zu sintern, bei 171O sich zu 
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verfliiseigeii und ist bei 1 7 3 0  211 einer vollig klaren, rothbraunen 
Fliissigkeit geschmolzen. 

0.1839 g Sbst.: 0.4837 g COz, 0.1121 g H2O. 
C13H15OzN. Ber. C 71.89, H 6.91. 

Gef. 71.75, n 6.82. 

262. F. G i e s  e l :  Ueber den Emanationskorper I) (Emanium). 
LEingegangen am 23. April 1904.) 

Die Untersucbung des Funkenspectrums des Emanationskorpers, 
welche die HH. R u n g e  und P r e c h t  freundlichst ausgefiihrt haben, 
bat bestatigt, dass die Substanz wesentlich am Lanthan neben wenig 
Cer besteht. Thorinm, Baryum, Radium waren micht vorhanden. 
Neue Liuien konnten nicht beobschtet werden, indessen lasst sicli da- 
riiber vorlaufig in Anbetracht d r r  enormen Anzahl von Linien Zuver- 
Iassiges nicbt sagen. 

Das entwasserte Chlorid oder Bromid (weniger das Sulfat), die 
selbst phosphoresciren, ieigen ein discontinuirliches Phosphorescenz- 
spectrum, bestehend aus 3 Linien, etwa voni Roth bis Blaugriin, in  
ungefahr gleichen Abstandrn. Die Lagebe.dimmung der Linien ist durch 
die Lichtschwache sehr erschwert; es  sol1 aber die Bestimmung auf 
photographischem Wegr versucht werden, um zu sehen, ob das 
Spectrum einer neuen Edelerde xorliegt ') 

Folgendes hat sich beziigiich der Eigenschaften des ,Emanations- 
liarperscc wahrend der weitei en einjahrigen Heobachtungszeit ergeben. 

Gltiser, in welcheu die Substanz eioige Monate nutbewahrt wurde, 
hatten sicb, soweit dieselbell nugefullt wareu, riolett gefarbt. Papier 
wird braun und zerfallr. 

Vor allem habe ich mich iiberzeugt, dass die Activitiit der festen 
Salze absol~it keine Aenderung mehr erfahrt, sobald das Maximnm 
erreicht ist. was nach etwa 1 Monat itach Abscheidung aus der Losung 
eintritt. Die Verhaltnisse liegen hirr  gatnz ahnlich, wie ich sie beirn 

I) Diese Berichte 36, 342 119031 
a) An rnerkun g: Beirn selbstleuchtenden, i n  Glasrohren uuter gewcihn- 

lichern Druck init Lnft oder Wasserstoff einqeschmolzrnen Radiumbromid, 
habe ich nie ein discontinuirliches Spectrum beobachten kiinnen. Das in 
Wasserstoffatmos.l)h~rc. brfindliche Radiumbrornid fiirbt sich nicht brann wie 
in Luft, sondern blauschwarz. Die glknzeode Eigenphosphorescenz kann hier 
clurch kurzes Erhitzen (unter Entfirbung) beliebig oft obne Schmichung wieder 
hergestellt werden, wohl weil sich das veranderte BromiG voll regeneriren 
kann. Siehe diwe Btric'ite 35, 3609 [1902]. 




