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261. Arthur Ulrich: Zur Kenntniss des 4-Oxy-isocarbostyrils.
[Mittheilung aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]

(Eingegangen am 20. April 1904.)

Gelegentlich der Beschreibung einer Synthese von Derivaten des
Isochinolins filhrt 8. Gabriel!) kurz an, dass bei der Reduction des
Nitrobenzalphtalids (A) mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor zu
Isobenzalphtalid (Phenylisocumarin) (B):

CZC(NOQ).CGHf, /CH=C.C6H5
CeHy< >0 (A) — CﬁHd/\ ! (B)
CoO C0—o
geringe Mengen eines Nebenproductes entstehen. Spiter?) zeigte sich,
dass Letzteres die Formel CjsH;3 Q2N besitzt, bei 2556—257° schmilzt
und, da es iiber das Natriumsalz ein Methylderivat Cys HioOsN(CHj3)
liefert, voraussichtlich die Constitution:

/ /
‘\CO—NH (1) bez Cs HJ\CO N ( )
haben diirfte.

Ausser diesen beiden tautomeren Formen, sind dbrigens noch zwei
weitere denkbar:

_C(OH):C.CsH, 0O - CH. Gy Hy
GHZ G omy D CGH g6

Derselten Verbindung CisHiO:N begegneten S. Gabriel und
R. Stelzner?®) als sie fg-Dichlor-a-desoxybenzoin-o-carbonsiureamid,
NH;.CO.CsH,.CO.CC);.C¢Hs, mit Kalilavge behandelten, eine
Bildungsweise, die nicht geeignet war, die Constitutionsfrage zur Ent-
scheidung zu bringen.

CsH,

(Iv)

Auf Veranlassung des Herrn Professor Gabriel habe ich Ver-
suche angestellt, diese Substanz auf einem bequemeren Wege zu ge-
winnen, und dabei zugleich zu entscheiden, ob thatsichlich ein Iso-
carbostyrilderivat obiger Counstitation vorliege.

Ausgehend vom Benzaldehydcyanhydrin, Cs Hs . CH(OH).CN, stellte
ich zunichst Amidophenylessigsiure, dann deren Methylester und aus ihm
Phtalimidophenylessigsiuremethylester, CgHs .CH(N:CsH, 0,)CO, CHj;
her.

1y Diese Berichte 18, 3471 [1885). 2) Diese Berichte 20, 2867 [1887]
?) Diese Berichte 29, 2746 [1896].
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Wie nun nach Gabriel und Colman!) Phtalimidopropionester
durch Natriummethylat in 3.4-Methyloxyisocarbostyril,

10. CH(CH,) CO,CH CO.CH.CH
C‘*H4<88:N VTR — aH oy

verwandelt wird, so konnte bei analoger Behandlung aus Phtalimide-
phenylessigester das 3.4-Phenyloxycarbostyril,

CoH, 88:§H(Ch H;)CO:CHy Ce H‘<88:§ﬁ06 H;
(= Ciy Hu O:N)
hervorgehen.

Erwies sich das so gewonnene Product Ci; Hi; O;N mit dem ein-
gangs erwihnten Korper C;; Hy; O;N identisch, so war der Nachweis
erbracht, dass in ihm das Isochinolinderivat vorliege.

Die Umsetzung des Esters vollzog sich in erwiinschter Weise und
ergab ein mit dem &lteren Priparat iibereinstimmendes Product, das
demnach thatséchlich 3.4-Phenyloxyisocarbostyril ist.

Eine Entscheidang zwischen den vier tautomeren Formeln kann auf
rein chemischem Wege nicht getroffen werden. Die Verhiltnisse
diirften dhnlich liegen wie beim Acetessigester und verwandten Kérpern,
die bald in der Enol- bald in der Keto-Form reagiren. Dagegen konnte
ich zeigen, dass das mit Kali und Jodmethyl erhililiche Methyl-
derivat der Substanz einer Enolform entspricht, d. h. das Alkyl an
Sauerstoff gebunden enthiilt.

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

Diese vier a priori méglichen Formeln der Methoxyverbindung
reduciren sich aber auf zwei durch folgende Beobachtung: Bei der Ein-
wirkung von Phosphoroxychlorid tauscht der Methoxykérper (O + H)
gegen Cl aus, giebt also Cy;sHy2 NOCI, d. i. entweder

C(()CH;;):CC(.,HS C Cl C.Cs Hs
H,<Z : A d H,< :
4 >~cc1 - N (4)  oder Gy *>C(OCH;):N

da nun B bereits bekannt (Schmp. 76°?) und von der im vorliegen-

den Fall erhaltenen Substanz (Schmp. 103.5%) verschieden ist, bleibt fiir

sie nur die Formel (A), d. i. 3.4.1-Phenylmethoxychlorisochinolin,
fibrig. Daraus folgt weiter, dass dem chlorfreien Methoxylkérper die

(B);

Constitutionsformel
C(OCH;):C.CeHy C(OCH;):C.CsH;
- ! - ’
Cs H4\CO . NH. ( resp. Gg H4\C(OH):T:N )
zukommt,

1) Diese Berichte 33, 980 [1900]. ?) Diese B richte 19, 2357 {18861
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Zu einer mit (A) identischen Substanz gelangt man auch auf
einem anderen Wege. Liisst man namlich auf 3.4-Phenyloxyisocarbo-
styril Phosphoroxychlorid einwirken, so tritt das Chlor (fir O + H)
nicht in 4-, sondern in 1-Stellung, d. h. es entsteht
_CO.CH.CsHs
~CCLN !

(nicht 3.1.4-Phenyloxychlorisochinolin),
denn das Product geht durch Methylirung in die oben genannte Chlor-
methoxyverbindung vom Schmp. 103.5° iber.

Den genetischen Zusammenhang der genannten Ké&rper ersieht
man bequem aus folgendem Schema, in welchem die mdglichen Tauto-
meren der drei ersten Koérper nicht mit aufgefiihrt sind:

3.4.1-Phenyloxychlorisochinolin, CgHy<_

CO CH.CeH;

Cs My ~CO.NH

o T *F];

Na
’\((\‘3‘ . OCI

4 e

L(OCH3) C.CsH; C CO.CH.CsHs
6

CH<eo - Nm BeconN

7{90013
B P
C(OCH;) C.CsHs
CeHigor- - N

Bei dem Versuche, die Chlormethoxybase durch Erhitzen mit Salz-
sdure zum noch unbekannten 3.4.1-Phenyloxychlorisochinolin zu ver-
seifen, regenerirte sich uater gleichzeitigem Austausch von Chlor gegen
Hydroxyl das 3.4-Phenyloxyisocarbostyril. Als nun an Stelle der
Salesiiure Jodwasserstoff resp. Bromwasserstoff zur Anwendung kam,
resultirten keine einheitlichen Ilalogenverbindungen.

Im Anschluss an die vorbeschriebenen Umwandlungen des Phenyl-
oxyisocarbostyrils wuarde das 3.4-Aethyloxyisocarbostyril?) einer
gleichen Behandlung unterworfen, wobei die Umsetzungen durchaus
analog verliefen.

Ich habe schliesslich festgestellt, dass die von Gabriel aund Col-
man an den Phtalimido-Propionsiure- und -n-Buttersiure-Estern ent-
deckte Ueberfiihrbarkeit in Methyl- resp. Aethyl-Oxyisocarbostyril auch

1} 8. Gabriel und J. Colman, diese Berichte 33, 994 [1900].
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bei den entsprechenden Derivaten héherer Glieder der Fettsiurereibe,
nimhich den entsprechenden i-Valeriansiure- und i-Capronsidure-Ab-
kémmlingen, zu beobachten ist.

Nachstehend eine Beschreibung der ausgefiihrten Versuche:

1. Abkimmlinge des &.4- Phenyloxyisocarbostyrils.

Phenylchloressigsiiure wurde nach R. Meyer!) aus Benzaldehyd-
cyanbydrin und concentrirter Salzsdure in 92 pCt. der theoretischen
Ausbeute erhalten und in methylalkoholischer Losung mit Salzsiure-
gas verestert. Dieser Ester setzte sich jedoch nicht mit Phtalimid-
kalium in erwiinschter Weige um. Die rohe Phenylchloressigsiure
wurde deshalb durch Ammoniak in Amidophenylessigsiure bergefihrt,
wobei die Ausbeute jedoch nur etwa 12 pCt. der Theorie erreichte.
Reichlicher enthilt man sie unter geringer Modification des Tiemann’-
schen Verfahrens wie folgt:

100 g Benzaldehydeyanhydrin werden mit 200 cem alkoholischem Am-
moniak (8-procentig) in einer verschlossenen Flasche im Wasserbade innerhalb
einer Stunde auf 80— 90¢ crwirmt und dann abgekiihlt, die braune Lésung
mit 80 cem ca. 12-procentiger Salzsiure 12 Stunde am Riickflusskiithler
gekocht, dann im Vacuum verdunstet und mit 400 cem 12-procentiger Salz-
siure 4 Stunden am Rickilusskithler weiter gekocht.

Nach dem Erkalten giesst man die Losung vom Harz ab und dampft sie
anf dem Wasserbade auf ein geringes Volumen ein. Danach gibt man vor-
sichtig verdiinntes Ammoniak bis zur eben neutralen Reaction hinzu, wobei
die Amidophenylessigsiure ausfillt. Zur Reinigung wird sie in Ammoniak
geldst, der dunklen Ldsung etwas Bleiacetat zugesetzt und dieselbe mit Schwe-
felwasserstoff entbleit. Nachdem das entstandene Ammoniumsulfid durch
Kochen verjagt ist, wird die Losung mit Essigsiure neutralisirt, wobei die
reine Amidosdure in einer Ausbeute von 40 pCt. ausfillt.

Phtalyl-Phenylglycin, CeH,0:: N.CH(C; H;).CO2 H.
10 g Amidophenylessigsiure werden mit 10!/» g Phtalsiiureanhydrid
'/, Stunde auf 165° erbitzt und die Schmelze in 80 cem kochendem
Benzol gelost, aus dem das Glycin in weissen Krystallen ausfillt,
Ausbeute: 10.3 g (= 55 pCt. der Theorie).
0.2013 g Sbst.: 0.5060 g COg, 0.0730 g Hy0. — 0.1237 g Sbst.: 5.4 ccm N
(190, 760 mm).
ClsHu O4N Bel‘. C 68.31, H 391, N 498.
Gef. » 68.55, » 4,08, » 5.02.
Die Séure ist in Alkohol, Aether, Eisessig und Chloroform leicht,
schwer in heissem Wasser ldslich, bildet spitze, rhombische Blittchen
und schmilzt bei 1689,

1) Sjehe Ann. d. Chem. 220, 42.
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Zur Ueberfiihrung in den Aethylester sittigt man 10 g Phtali-
midophenylessigsidure in 25 cem Methylalkohol bei 09 mit trockner, gas-
férmiger Salzsiure. Das Product wird in Wasser gegossen, die Salz-
sdure mit Natriumcarbonat schwach iiberséttigt und das Ganze aus-
geiithert. Der Ester schiesst aus Methylalkohol in farblosen, aus
kleinen Blittchen zusammengesetzten Kugeln an. Ausbeute 7.6 g ==
72 pCt. der Theorie.

0.2007 g Shst.: 0.5070 g COg, 0.0820 g Hy0. — 0.1097 g Sbst.: 4.6 cem N
(18.5% 760 mm).

Ci7Hi304N. Ber. C 69.15, H 4.41, N 4.75.
Gef. » 68.91, » 4.47, » 4.84.

Lost sich leicht in Methylalkohol, Aether, Alkohol, Eisessig,

Benzol und Chloroform. Schwer lislich in Ligroin. Schmp. 99°.

FPhtalyl-phenylglycin-methylester und Natriummethylat.

10 g Ester werden in 30 ccm heissem, wasserfreiem Methylalkohol
mit einer Lésung von 1 g Natrium in 30 cem Methylalkohol vermischt
und am Riickflusskiihler eine Stunde auf dem Wasserbade gelinde
gekocht, wobei sich schon nach 10 Minuten ein gelbes Natriumsalz
abscheidet. Man giebt jetzt heisses Wasser zu, bis eben Losung ein-
tritt, versetzt wit so viel concentrirter Salmiaklosung, dass die gelbe
Farbe der Loésung verschwindet und fiigt danun das gleiche Volumen
Wasser hinzu. Dabei fallen weisse, glinzende, rechteckige Blittchen
aus. Nach dem Erkalten saugt man sie ab und trocknet sie bei 1000,

Erhalten 6.3 g 3.4.Phenyl-oxy-isocarbostyril (78 pCt. der
Theorie).

0.2001 g Sbst.: 0.5525 g COq, 0.0832 g Ha0. — 0.2030 g Sbst.: 10.2 cem
N (179, 776 mm).

Cis Hiy OoN. Ber. C 75.95, H 4.64, N 5.91.
Gef, » 75.32, » 4.65, » 6.00.

Die Substanz schiesst aus Alkohol in glinzenden, quadratischen
Blittchen an.

In Wasser sehr schwer, in Alkohol und Methylalkohol schwer,
in Hisessig leichter 18slich. Giebt mit fixem Alkali ein gelbes Alkali-
salz, das bei geniigender Concentration in Nadeln austillt. Im Capillar-
réhrechen beginnt das 3.4-Phenyloxyisocarbostyril schon bei ungefihr
2200 zu siontern, sich dabei gelblich firbend. Bei ca. 240° fangen die
dussersten Theilchen zu schmelzen an, und erst bei ungefihr 255—
257° ist die gesammte Substanz zu einer klaren, braunen Fliissigkeit
geschmolzen.

Als bei einem gleichen Versuche versehentlich etwas Wasser in
die Natriummethylatlésung gelangt war, blieb die resultirende Fliissig-
keit auf Zusatz von Salmiak klar, gab dagegen mit Salzsiure eine
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Fillung von farblosen Nadelbiischeln, welche bei 139° zu sintern be-
gannen und bei 162—163° unter Schiumen schmolzen. Die Substanz
ist 16slich in Ammoniak und fixem Alkali und besteht aus Amido-
phenylessigphtaloylsiure, CO; H.CsHy. CO.NH.CH(CsHs).CO:H.
0.2008 g Sbst.: 0.4720 g COq, 0.0789 g Hs0. — 0.2019 g Sbst.: 8.6 ccm
N (219, 763 mm).
C15H13 05 N. Ber. C 64.21, H 4.35, N 468
Gef. » 64.12, » 4,39, » 4.86.
Durch Erbitzen iiber ihren Schmelzpunkt geht sie unter Wasser-
abgabe in Phtalimidophenylessigsidure zuriick.

3.4-Phenyl-methoxy-isocarbostyril.

5 g 3.4-Phenyloxyisocarbostyril werden in 140 cem Methylalkohol
mit eiver Losung von (.63 g Natrium in 25 cem Methylalkohol bis
zur villigen Ldsung gekocht. Man fiigt jetzt 3 cem Jodmethyl hinzo
und kocht eine Stunde. Dabei hellt sich die Lésung auf, und es fallen
Nadelbiischel aus. Die Ausbente betrigt etwa 68 pCt. der Theorie.

0.2017 g Sbst.: 0.5623 g COqg, 0.0959 g Hs0. — 0.2197 g Sbst.: 10.6 ccm
N (160, 770 mm).

CisHi304N. Ber. C 76.49, H 5.18, N 5.57.
Gef. » 76.17, » 5.32, » 5.69.

Lgst sich sehwer in Wasser, Methylalkohol. leichter in Eisessig,
Benzol und in etwa 70 Theilen Alkohol. Unléslich in Natronlange.
Der Kérper beginnt bei ca. 235° zu sintern und ist bei 240° zu einer
klaren, gelben Fliissigkeit geschmolzen.

Durch siedende Bromwasserstoffsiiure geht der Kdrper in Phenyl-
oxyisocarbostyril zurtick.

3.4.1-Phenyl-methoxy-chlor-isochinolin.

8 g 3.4-Phenylmethoxyisocarbostyril werden mit 32 cem Phosphor-
oxychlorid im Rohr 4 Stunden auf 145—155Y erhitzt. Der Inbalt des
Rohres, eine klare, hellgelbe Fliissigkeit, giebt auf Eis gegossen eine
6lige, bald erstarrende Masse, die aus wenig heissem Alkohol unter
Zusatz von Thierkohle Prismen mit beiderseitig anfgesetzten Pyramiden
liefert. Ausbeute 4.3 g = 50 pCt. der Theorie.

0.1762 g Sbst.: 0.4594 g COq, 0.0743 g Hs0. — 0.1828 g Sbst.: 0.0980 g
AgCl. — 0.2162 g Sbst.: 104 ccm N (20.59 749 mm).

CisH1aONCL Ber. C 71.2, H 4.45, N 5.19, Cl 13.16.
Gef. » 7112, » 4719, » 541, » 13.25.

Leicht 18slich in Alkohol und Methylalkohol, sehr schwer in
Wasser, nicht unldslich in verdiinntem Alkali. Fillt aus ibrer L&-
sung in concentrirter Salzsiiure durch Wasser wieder aus. Schmp.
103Y/5°.
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3.4-Phenyl-dthoxy-isocarbostyril
wird analog wie der Methoxykdrper (s. vorher) gewonmen. Die
Ausbeute betrug 5.6 g aus 9 g Phenyloxyisocarbostyril.
0.1803 ¢ Sbst.: 0.5076 g (09, 0,0934 g HyO. — 0.2081 g Sbst.; 10 cem
N (110, 741 mm.)
017 H15 02N Ber. C 76.98, H 5,66, N 5‘28.
Gef. » 76.80, » 5.79, » 5.59.
Meist schwach rosa gefirbte Nadelsterne, schwer in Wasger,
leicht in Alkohol, Methylalkohol, Eisessig und Aether, schwerer in
Ligroin und Benzol 18slich. Schmilzt bei 1839,

3.4.1-Phenyl-dthoxy-ehlor-isochinolin

stellt man analog dem Methoxykérper aus 2 g der vorangehenden
Substanz mit 8 ecm Phosphoroxychlorid durch 5-stiindige Digestion
bei 150—1609 dar; Ausbeute 0.9 g. Die Substanz sintert bei 82°
und ist bei 831/,° geschmolzen.

0.1962 g Sbst.: 0.0990 g AgCl.
CirH;ONCL  Ber. Cl 12,50, Gef, 1248

3.4- Phenyloxyisocarbostyril und [hosphoroxychlorid (5 g: 25 cem)
werden 4 Stunden im Rohr auf 150160 erhitzt, die rothe Fliissig-
keit auf Eisbrei gegossen und geschiittelt, bis das anfungs zihe
Product krystallinisch geworden ist. Blist man jetzt Wasserdampf
durch die Masse, so gehen sehr langsam kleine Mengen krystallinischer
Flocken iiber, die vielleicht aus 3-Phenyl-1.4-dichlorisochinolin bestehen.
(Vergl. die Bildung des entsprechenden Dichlorisochinolins Ber. 33,
986 [1900].)

Im Destillirkolben ist neben einer braunen, zidhen Muasse (A)
eine gelbe Fliissigkeit zuriickgeblieben, aus der sich langsam Flocken
abscheiden; sie wird noch heiss mit verdiinntem Ammoniak bis zu
ganz schwacher, alkalischer Reaction versetzt, wodurch ein weisser,
krystallinischer Niederschlag ausfillt, den man trocknet und aus heissem
Petrolither in durchsichtigen Prismen (0.5 g) gewinnt. Sie sind
3.4.1-Phenyl-oxy-chlor-isochinolin

0.2006 g Sbst.: 0.5194 g COs, 0.0749 g HaO. — 0.1984 g Sbst.: 0.1119 g
AgCl

CisHio ONCL  Ber. C 7045, H 3.91, Cl 13.8y.
Gef. » 70.63, » 4.18° » 13.94.

Der Korper wird von verdiinutem, kalten, fixen Alkali mit gelber
Farbe aufgenommen und fillt auf Zusatz von Ammoniamchlorid wieder
aus. Er ldst sich in concentrirter Salzsiiure, Benzol, Eisessig, Alkohol
und Methvlalkohol, schwer in Aether und Petroldther, sintert bei ca.
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117% und schmilzt bei 119° zu einer gelben Flissigkeit, die sich bei
ldngerem und stirkerem Erhitzen unter Schiumen zersetzt und theil-
weise verflichtigt.

Weitere Mengen desselben Korpers lassen sich aus der Masse A
(4.5 g) gewinnen, wenn man sie in heisser concentrirter Salzsiure 16st,
die rothe L&sung mit Thierkohle schiittelt, filtrirt und mit einer zur
Neutralisation unzureichenden Menge Ammoniak versetzt, den zdhen
Niederschlag durch Natronlauge 16st und die Losung mit Salmiak
fallt. — Meine Versuche, das Halogen dieser Base durch Erhitzen
mit holzgeistigem Natriummethylat bei 100' gegen Mehoxyl auszu-
tauschen, blieben erfolglos.

Behufs Methylirung wurden 0.5 g 3.4.1-Phenyloxychlorisochinolin
i einer Ldsung von 0.08 g Na in 5 cem Methylalkohol aufgenommen
und mit 1!'/s ccm Jodmethyl eine Stunde auf dem Wasserbade am
Riickflusskiibler gelinde gekocht. Beim Erkalten fallen Krystalle vom
Schmp. 103'/:° aus. Der Korper ist mit 3.4.1-Phenyl-methoxy-
chlor-isochinolin (s. oben) identisch.

0.1983 g Sbst.: 0.1067 g AgCl.

CieHiaONCL  Ber. Cl 18.16. Gef. Cl 13.30.
Durch Reduction mit Jodwasserstoff und Phosphor bei 190°

geht 3.4-Phenyloxyisocarbostyril in Phenyl-isocarbostyril vom
Schmp. 1969 iiber.

11, Abkiommlinge des 3.4- Aethyl-oxy-isocarbostyrils.

Zur Darstellung des in der Ueberschrift genannten Kérpers (nach
S. Gabriel und J. Colman!) wurden 6.6 g «-Phtalimido-n-butter-
siureester in 10 ccm Holzgeist mit 1.2 g Natrium in 40 ccm Holzgeist
in einem verschlossenen Flischchen 3 Stunden auf 100° erhitzt. Das
gelatindse Product versetzte maun mit Wasser bis zur Losung und figte
concentrirte Salmiaklosung hinzu. Die dadurch entstandenen Nadeln
wurden abgesaugt, mit wenig Holzgeist ausgewaschen und im Vacuum
getrocknet. (6 g.)

3.4-Aethyl-methoxy-isocarbostyril, CiaHy; O2N.

Losungen von 2 g 3.4-Aethyloxyisocarbostyril in 4 ccm Methyl-
alkohol und 0.23 g Natrium in 8 ccm Methylalkohol werden vermischt,
mit 1 ccm Jodmethyl versetzt und 2 Stunden am Riickflusskiibler auf
dem Wasserbade gekocht., Beim Erkalten fallen glasglinzende Nadeln
des Methoxykdrpers aus, die sich zu sternféormigen Biischeln gruppiren.
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol betrigt die
Ausbeunte 0.5 g.

1) Diese Berichte 33, 994 (1900].



1693

0.1107 g Sbst.: 0.3641 g COy, 0.0810 g H,0.
CiaHy30aN. Ber. C 70.93, H 6.40.
Gef. » 70.65, » 6.44.
Leicht 16slich in Methylalkohol und Aceton, etwas schwerer in
Alkohol. Die Krystalle sintern bei 158—159" und schmelzen bei
160—160"/5".

3.4.1-Aethyl-methoxy-chlor-isochinolin, C;3sH;sONCI.

5 g 5.4-Aethylmethoxyisocarbostyril werden mit 20 ccm Phosphor-
oxychlorid im geschlossenen Rohr 1'/; Stunde auf 1000 erhitzt. Die
hellbraune Flissigkeit giebt, anuf Eis gegossen, eine réthliche, bald
krystallinisch erstarrende Masse, die aus wenig heissem Alkohol in
farblosen sechsseitigen Blittchen anschiesst.

0.2345 g Sbst.: 0.5567 g COg, 0.1147 g Hy0. — 0.2115 g Sbst.: 0.1302 g
AgCL

Ci1aH;2ONCL  Ber. C 65.01, H 5.42, Cl 16.08.
Gef. » 64.76, » 547, » 16.16.

Leicht I8slich in Alkohol, Methylalkohol, Aether, Ligroin, Eis-
essig, Aceton. Unldslich in kaltem Wasser und kaltem, fixem Alkali.
Schmp. 55.5¢

3.4.1-Aethyl-oxy-chlor-isochinolin, C;iH;gONCIL

3 g 3.4- Aethyloxyisocarbostyril und 15 cem Phosphoroxychlorid
werden im Rohr zuerst eine Stunde auf 1209, dann '/y Stunde auf ca.
155° erhitzt. Den Inhalt des Rohres, eine dunkelbraune Fliissigkeit,
giesst man auf Eisstiicke. Die anfangs braune, zihe ausgeschicdene
Masse wird nach einiger Zeit krystailinisch. Man leitet daraunf so
lange Wasserdampf hindurch, bis im Destillat keine farblosen, kry-
stallinischen, chlorhaltigen Flocken mehr erscheinen (ca. 11/3 Stunde);
fiir eine Analyse reichte ihre Menge nicht aus: vielleicht liegt in ihr
3.4.1-Aethyl-dichlor-isochinolin vor. Die im Destillirkolben
neben schwarzem Harz verbliebene gelbe Lésung wird auf dem
Wasserbade copcentrirt.

Hierauf giebt man etwas Wasser zu und nach dem Erkalten ver-
diinntes Ammoniak bis zu schwach alkalischer Reaction; dabei schei-
det sich eine braune, zithe Masse ab, die, einige Zeit mit der Mutter-
lange gekocht, krystallinisch und beim Erkalten steinhart wird. Nach
dem Trocknen und Pulvern schiesst sie aus hewissem Petrolither in
rosafarbenen, quadratischen Siuolen an, die zu unregelmissigen
Biischeln verwachsen sind.

0.1605 g Sbst.: 0.3758 g CO,, 0.0733 g Hy0. — 0.1931 g Sbst.: 0.1315 g
AgCL

CiiHiwyONCL Ber. C 63.61, H 4.82, Cl 17.11.
Gef. » 63.78, » .11, » 16.84.
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Leicht 18slich in kaltem Aether, heissem Eisessig, Benzol und
Alkohol, schwer 16slich in Petrolither. Mit verdiinnter kalter Natron-
lauge giebt die Substanz eine gelbe Loésung und fallt daraus auf Zu-
gatz von Salmiak wieder aus; sie sintert von 123" au, beginnt bei 1249
sich zu verfliissigen und ist ei 125'/,® za einer klaren, rothbraunen
Flissigkeit geschmolzen

Die Substanz giebt, wie erwattet, beim Digesiren mit methyl-
alkoholischem Natriummethylat das vorbeschriebene 3.4.1-Aethyl-
methoxy-chlor-isochinolin vom Schmp. 55.5°

II1. 3.4-Isopropyl-oxy-isocarbostyril.
a-Phtalimido-isovaleriansédureithylester,
CsH.0::N.CH. CH(CHs):

CO,C:H;

Man erhitzt 86 g a-bromisovaleriansaures Aethyl und 110 g Phtal-
imidkalium im Kolben mit Luftkihlrohr 6 Stunden auf 170—180°.
Aus dem entstandenen braunen Syrup wird der unveriinderte Ester mit
Wasserdampf abgeblasen Nach dem Erkalten entfernt man durch ver-
diinnte Natronlauge Phtalimid und schiittelt mit Aether aus. Letzterer
wird abgedampft und der Riickstand fractionirt, wobei man 26 g Substanz
vom Sdp. 332—337° bei 762 mm Barometerstand gewinnt. Sie wurde
zur Analyse nochmals und zwar im Vacuoum destillirt und ging
unter 36.6 mm Druck bei ungefihr 2119 als hellgelbe Flissigkeit
iiber. Sie mischt sich leicht mit Alkoho!, Methylalkohol und Aether.

0.1980 g Sbst.: 0.4738 ¢ COy, 0.1104 g HyO. -- 0.2013 g Sbst.: 8.2 cem N
(18.5% 770.5 mm).

CisHi7OyN. Ber. C 65.45, H 6.18, N 5.09.
Gef. » 6528, » 6.24, » 4.76.

10 g des Esters in 5 ccm Methylalkohol vermischt man mit einer
Losung von 2 g Natrium in 40 cem Methylalkohol und digerirt das
Gemisch in einem Flischchen mit verschniirtem Gummistopfen 4 Stun-
den auf 100°  Der Inhalt ist beim Erkalten braun und gelatinds.
Man filtrirt, wenn ndéthig, und giebt zu dem Filtrat 1 ccm concentrirte
Salmiaklsung. FErst nach ldngerer Zeit und Reiben mit dem Glas-
stab fallen farblose Tetraéder mit abgestumpften Ecken aus. Nach
Zusatz von noch 10 cecm concentrirter Salmiaklosung bleibt das Ge-
misch einen Tag stehen, da sich die Krystalle sehr langsam vermehren.
Man filtrirt sie ab, wiischt sie mit Wasser auns und trocknet sie darauf
im Vacuumexsiccator iiber concen‘rirter Schwefelsiure. Die Analyse
stimmt auf das erwartete 3.4-Isopropyl-oxy-isocarbostyril.

0.1526 g Sbst.: 0.3958 g €04, 0.0905 g H,O.

Cm H1302N. Bel‘. C 7093, H 640
Gef. » 70.75, » 6.64.
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Es ist leicht 18slich in Eisessig und heissem Alkohol, schwerer
in Aether. Lést sich in kalter, verdiinnter Natronlauge mit gelber
Farbe und ist daraus durch Salmiak oder Salzsdure fillbar.

Die Substanz beginnt bei ca. 15"% zu sintern. Bei ca. 198° fangen
die Husserten Theilchen an, fliissig zu werden, und bei ca. 207° ist alles
zu einer rothbraunen Flissigkeit geschmolzen.

1V, 3.4-Isobutyl-oxy isocarbostyril.
a-Phtalimido-isocapronsidure, CgHy09:N.CII(CO11).C, Hs.

4.4 g inactives Leucin, welches ich der Giite des Hrn. Geheim-
raths Prof. Dr. Emil Fischer verdankte, wurden mit 5 g Phtalsdure-
anhydrid eine halbe Stunde auf 165° erhitat.

Es entsteht eine ziemlich klare Fliissigkeit, die beim Erkalten
zih wird. Noch heiss 16st man das Product in Aether und filtrirt.
Das heisse Filtrat wird mit heissem Ligroin versetzt und gekiihlt.
Nach einiger Zeit fallen langsam rhombische Blittchen aus. Sie
schmelzen bei 1411/3—1420.  Ausbeute 6.75 g, d. h. 77 pCt. der
Theorie. Die Veresterung zum Methylester geschieht in iiblicher Weise
mittels Holzgeist und Salzsiure. Der Methylester, Gy Hi7NOy, er-
gab bei der Analyse:

0.2222 g Sbst.: 9.9 ccm N (25 756.5 mm).
015H|704N. Ber. N 5.09. Gef. N 4.97.

Er 16st sich leicht in Alkohol, Methylalkohol, Aether, etwas
schwerer in Petroléther, erstarrt langsam zu Krystallen und schmilzt
bei 65.5—66°.

Durch 3-stiindige Digestion von 3.3 g Ester in & ccm Methyl-
alkohol mit 0.6 g Natrium in 20 cem Methylalkohol in einem ver-
schlossenen I'lischchen bei 100° erhilt man eine braune, zidhe
Masse. Man 18st sie im ungefihr gleichen Volumen kaiten Wassers
und fillt die gelbgriine Lé&sung mit Salmiak. Der Niederschlag
(1.3 g) krystallisirt aus viel heisserm Wasgser in glasglinzenden, ver-
#stelten Nadeln.

Das so gewonnene 3.4-Isobutyl-oxy-isocarbostyril 18st sich
in kalter, verdiinuter Natronlauge mit gelber Farbe und wird daraus
durch Salzsiure oder Ammoninmehlorid wieder abgeschieden. Ldst
gich leicbt in kaltem Alkohol und schwer in Wasser.

Bei 1000 verwandelt sich die Substanz allmihlich in eine braune,
syrupbse Masse und wurde deshalb fiir die Analyse iiber Schwefel-
siure getrocknet. Sie beginnt bei 1509 zu sintern, bei 171° sich zu



1696

verfliissigen und ist bei 173° 2zu einer vollig klaren, rothbraunen
Flissigkeit geschmolzen.
0.1839 g Sbst.: 0.4837 g CO,, 0.1121 g H0.
Cy3HisO:N. Ber. C 71.89, H 6.91.
Gef. » 7175, » 6.82.

262. F, Giesel: Ueber den Emanationskdrper!) (Emanium).
{Eingegangen am 23. April 1904.)

Die Untersuchung des Funkeuspectrums des Emanationskérpers,
welche die HH. Runge und Precht freundlichst ausgefiihrt haben,
bat bestiitigt, dass die Substanz wesentlich aus Lanthan neben wenig
Cer besteht. Thorinm, Baryum, Radium waren unicht vorhanden.
Neue Liunien konnten nicht beobachtet werden, indessen lisst sich da-
riber vorldufig in Anbetracht der enormen Anzahl von Linien Zuver-
lissiges nicht sagen.

Das entwiisserte Chlorid oder Bromid (weniger das Sulfat), die
selbst phosphoresciren, zeigen ein discontinuirliches Phosphorescenz-
spectrum, bestehend aus 3 Linien, etwa vom Roth bis Blaugriin, in
ungefihr gleichen Abstinden. Die Lagebestimmung der Linien ist durch
die Lichtschwiiche sehr erschwert; es soll aber die Bestimmung auf
photographischem Wege versucht werden, um za sehen, ob das
Spectrum einer neuen KEdelerde vorliegt?)

Folgendes hat sich beziigiich der Eigenschaften des »Emanations-
korpers« wihrend der weiteren einjabrigen Beobachtungszeit ergeben.

Gliser, in welchen die Substanz einige Monate autbewahrt wurde,
hatten sich, soweit dieselben angefiillt waren, violett gefirbt. Papier
wird braun und zerfallt,

Vor allem habe ich mich iberzengt, dass die Activitit der festen
Salze absolut keine Aenderung mehr erfihrt, sobald das Maximum
erreicht ist. was nach etwa 1 Monut vach Abscheidung aus der Losung
eintritt. Die Verh#ltnisse liegen hier ganz dhnlich, wie ich sie beim

B Diese Berichte 36, 342 [1903].

% Anmerkung: Beim selbstleuchtenden, in Glasrohren unter gewdhn-
lichem Druck mit Luft oder Wasserstoff cingeschmolzenen Radiumbromid,
habe ich nie ein discontinuirliches Spectrum beobachten kdnnen. Das in
Wasserstoffatmosphire befindliche Radiumbromid farbt sich nicht brann wie
in Luft, sondern blauschwarz. Die glinzeude Eigenphosphorescenz kann hier
durch kurzes Erhitzen (unter Entfirbung) beliebig oft ohne Schwiachung wieder
hergestellt werden, wohl weil sich das verinderte Bromid voll regeneriren
kann. Siehe diese Berichte 35, 3609 [1902].





