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SchwefelsZiur e rnit rein gelber Farbe, von verdiinnten Laugen orange- 
gelb (ohne Fluorescenzersclieinungen) aufgenornmen; Wasser, Aether 
und Ligroi'n liisen sie nicht, wohl aber Aceton, Alkohol, Chloroform, 
Essigester und Eisessig. 

0.1220 g Sbst.: 0.3235 g CO,, 0.0471 g € 3 2 0 .  

C~*131+jO,,. Ber. c 72.0, H 4.0. 
Gef. D 72.3, 4.2. 

3- B e n  z o y  1-4 - a n  h y d r  o m e  th  y l-5.7 - d i a c e  t o x  y-[I . 4 -  b e n z o p y  - 
r a n  o 11- 2 -  p h e  n j 1 - o - c a r b o n  s a u r e. 

Beharidelt man das Phloroglocincondensationsproduct, ganz ahn- 
lich wie dasjenige des Resorcins, rnit Eisessig und Essigszureanhydrid, 
so entsteht eine Diacetylverbiridung, die jedoch nicht in krystallisirter, 
sondern nur in amorpher Form erhalten werden konnte. Sie wurde 
durch rnehrrndiges L6scn in Eisessig und partielles Ausfallen rnit 
Wasser gereinigt, ist gelblich gefarbt und schmilzt bei 1890 unter 
Zersetzung. 

Diese Carbonsaure 16st sich nicht in Wasser, degegen in Aceton, 
Aether, Chloroform, Essigester, Eisessig und Ligro'in. Fiir die Ana- 
lyse wurde die acht "age lang im Exsiccator gestandene Substanz 
nochrnals bei 1000 i m  Wasserstoffsirom getrocknet. 

CgsBaoOs. 
0.12.55 g Shst.: 0.3174 g CO2, 0.0.504 g H20.  

Ber. C 69.4, H 4.1. 
Gcf. >) 68.9, )) 4.4. 

294. Herm. K u s e l :  Isocarbostyrilderivate mit 
metasubstituirtem Benzolkern. 

[Aus dem 1. Berliner Chemischen Univorsitatslaboratorium.] 

(Eingcgangen am 30. April 1904.) 

I m  Benzolkern suhstituirte Derivate des Isocarbostyrils hat zu- 
erst P a u l  F r i t s c h ' )  auy Ketolestern substituirter Benzoesauren syn- 
thetisirt, aber  seine Methode war iiicht anwendbar, wenn nach dem 
gewahlten Ausgangsrnaterinl Isocarboatyrile zu erwarten waren, die 
nur einen Substitueriten in Stellong 6 oder 7 9  enthalten sollten. Der- 

I )  Ann. d. Ck1c.m. 2x6, 1 [1S93]; 290, 3-11 [1597]. 

Rerichte d. I). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 125 
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artige Verbindungcn habe ich auf Veranlassung von Hrn. Professor 
s. G a b r i e l  ~ i a c h  seiner neuerdings gefundenen Synthese ') aus 
E s t e r n  d e s  ~ - A e t h o x y p h t a l y l g l y c i n ~  und des $ - A e t h o x y -  
p h t a l  y 1 a l a n i n  s durch U r u  l a g  e r u u g  rnittels Natriumalkoholaten 
dxgest  ellt. 

Rei der Hehandlung des erstgenaiinten Esters rnit Natriumalko- 
holaten irn verschlossenen Gef8ss bri 100" entstsnd in Folge einer Re- 
ai>tion, die sich analog d r r  Rildung des Natracetessigesters nach 
C l a i s e n ' s  Theorie erklaren 1Best2), zunbchst eiu Natriumsalz des 
6-  (oder 7 - ) @ x a l k y l -  (4) -ox! isocarbostyrii-(3)-carbonsiiure- 
e s t e r s :  

Ro/\./CO ~ NH co 

\/' C 0 

RO- '.. / 
1 I ?;.CI-Is.COrR * I  ~ (1) 

rider I I (11). 

'-"!'-C(O Na)=C. COz R 
C(O?r'a)=C.C@zR 

NH '.A 'CO 

Keini Kochen der aus seiner wbssrigeu Losung durch verdiinnte 
Saurenoder Sainiiak abgt.schiedenenVer bindung R0.CrH3(0H)1(C02R)N 
rnit Broni- oder Jodwaaserstotfsiiore wird die Oxalkj  lgruppe veraeift 
urid die Carhoxylgruppe abgespalten: ?R hinterbleibt sehr leicht hy- 
drolisirbarrs halogrnwnsseratoffs83ureb Sulz des 1.4.6 - (oder .7)-'I'ri- 

Y Y  i s  (1 c h i n o  l in a : 

M(), , / c O - - s H  IIC) /\., CO-CH3 
(In) ode1 I (Ira). 

'GO-NH \I'- -. co-cri:, 
Durch Oxydation liefelt dieser Kbrper, indeni er iu der Ketoform 

seagirt. ein Product rot1 d+r empirischeii Formel C g  Hs OAN, welches 
in alleri Eigenschnften d e m  yon S. G a b r i e l  und J. C o l r n a n  gefun- 
denen ('arbindigo durchaus iihnlich. also jedenfalls auch bimolekular 
is(, uod daruni .ils D i o x y c a r h i n d i g o :  

Iwzeichriec wprden darf. Bei der Reduction rnittels Jodwasserstoff- 
s:iurc und rotliein i'hosphor grlit dsa T1.ic,xvisoc,liinolin in 1.6- (oder .7-) 
1) i ( I x y is o c 11 i n o 1 i n iiber : 
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das, mit Phosphoroxychlorid unter Druck erhitzt, das  entsprechende 
D i c h l o r i s  o c h  i n o  l i n  , iiber Zinkstaub destillirt aber I s  o c h i n  o l i  n , 
CS H7 N, giebt. 

Durch die Bildung des Letzteren ist zwar die erwartete Constitution 
drs  anfiinglichen Umlagerungsproductes als eines bihexacyclischen 
Systems mit den1 Stickstoffatom in Stellung 2 sichergestellt, aber 
die Fragr, ob der Substituent im Benzolkern in Stellung 6 oder 7 
steht, d. h. ob die Formelu I, Ia und I b  oder 11, 11s und IIb gelten, 
niuas vorlaufig unbeantwortet bleiben. Wahrend sich namlich die 
Constitution des Dioxycopyrins l), fiir welches eiue ahnliche Entschei- 
dung. und zwar zwischen den Formeln 

z': treffPn war. leicht ermitteln liess durch eine Reduction, welche zu 

' "CzHs \"-COOH 

fchrte, g~l;in: es in rorliegeiidem Falle nicht, durch Reduction den 
~tickstoflhnltigeu Ring zu sprengen, und etwa eine p -  oder rn-Aethyl- 
~hPnr)lcarboIiaiiillre 

z J erhalten, wodurch die Constitution bewiesen ware. 
Der  # - A e  t h o x y p h t a 1 y l a l  a n i n e  st  e r lief'ert durch Behandlung 

nit Natriurnalkoholat und Fhllung der wiissrigen Losung des entstan- 
denen Natriumsalzes mit verdiinnten Sauren oder Salmiak 6 - (oder 
7 - )  A e t h o x y -  (4)-oxy-(3)-nietliylisocarbostyril, aus dem beim 
Rochen mit Jodwasberstoffsiiure (3)-M e t h y l -  1.4.6- (oder .7)- t r i o x y -  
i u o c h i n o l i u  wird.  

1. ~ - ~ P l ~ ~ o z ' ? j p h t a ~ ! ~ ~ . ~ ~ ~ c i n e s t e r .  

1. C o 11 d en s a t i o n d e s P I  A e t h o  x y - p h t a1 s 6 u r e a n  h y d r i d  s m i  t 
<+ ! y k o  col l .  Die Componenten werden in molekularem Verhaltniss 

Die klare Schmelze schiiumt 
a u f .  iudem U'asserdiimpfe entweichen, erstarrt alsdann und wird aus 
120 l'lieilen Wasser umkrydallisirt. 

1 : 0.39) gemengt und aiif 140') erhitzt. 
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Die farblosen Krystalle sind flache Stabchen, schmelzen bei 179" 
und liisen sich ausser in Wasser sehr leicht in Aceton, leicht i n  Al- 
kohol nnd anderen LBsungsmitteln; schwer in  Benzol, Xylol, Pseudo- 
cumol, nicht in Ligroi'n und Petrolather. 

0.1443 g Sbst.: 7.1 ccm 1pI' (16.5", 772 mm). 

Cs € J ~ O . C ~ I I B ( C O ) Z N . C H ~  .COOII, d. i. r : - h e t  h o x y p  h t a l y  1 -g ly  cin,  
= ClaHciUjN. Ber. N 5.62. Gef. N 5.81. 

2 .  V e r e s t e r u n g .  Man lost die Verbindung in  der fiinffachen 
Menge heissem Aethylalkohol und siittigt unter Ausschluss von Feuch- 
tigkeit iiiit Salzsiiuregas. Darnach rrstarrt die Losung zu einem 
Krystallbrei, den man mit Wasser wascht und aus 4 Theilen Alkohol 
urnkrystallisirt. Die grossen, farblosen Nadeln schmelzen bei 1 1 so, 
sind unliislich in Ligroi'n und Petrolather, 16slich in Aether, Alkohol, 
Aceton, Chloroform, Essigester, Benzol urid Homologen. 

0. 1405 g Sbst : 0.3106 g COz, 0.0701 g H20. 
C I * H ! ~ O ~ N .  Ber. C 60.65, H .5.41. 

Gef. 2 60.27, * 5.59. 

3. U n i l a g e r u n g :  a) r r i i t te ls  N a t r i u m a t h y l a t .  10 g /j'- A e t h -  
o xy  p 11 t a1 y 1-gl  y c i n  1 t h y  1 e s t e r  werden in 45 ccm Aethylalkohol geliist 
und in ein Einschlussrohr oder bequemer in ein Kupferkolbchen ge- 
fiillt. Dazu giebt man eirie LBsung \-on l g Natrium in 20 ccrn 
Aethylalkohol, verschliesst das Gefass schnell und erhitzt es 2'/2-3 Stdn. 
im Wasserbade. Der  erkaltete Inhalt bildet alsdann eine gelbgriine 
Gallerte, die von einem gelben Salz durchsetzt ist. Die gesammte 
Masse wird In h i e m  Wasser gelost, mit SalmiaklBsung oder verdiinn- 
ter  Saure versetzt und ganz gelinde auf dem Wasserbade erwarmt, 
wobei die entstandene schleimige Fallnng krpstalliniwb und nun gut 
filtrirbar wird. Aus Aethylalkohol oder vie1 Wasser krystallisirt die 
Verbindung in farblosen Nadeln, die sic11 gegen 233" unter Blasen- 
werfen zersetzen. 

0.1465 g Sbst.: 0.3241 g Cod, 0.0707 g HaO. - 0.1431 g Sbst.: 0.3166 g 
Con, 0 0708 g 1 1 2 0 .  

C l d l l j 0 5 N .  Ber. C 60.65, H .i 41. 
GeE n 60.22, G0.34, * 5.34, 5.5. 

Die deni Busgangsmaterial isomere Substanz ist 6-  (oder 7-) 
A e t h o x y - ( 4 )  - ox  y i s  o c :I r b o s t y  r i I - ( 3  ) - c a r  b o 11 s ii u r e a t  b y 1 e s t r r. 
Die Rohausbeute betriigt e t w a  50 pCt. der  Theorie. Die Verbindung 
ist leicht lijslich in Aceton und Eisessig, unliialich in Aetber, Ligroin, 
Petrolather, Hcnzol, Ch'oroform, sowie in Ammoniak. Concrntrirtes, 
fixes Alknli bildet das oben erwithnte Alkalisalz ziiriick, dns in rer- 
diinnter, :rlkoholi~clr-alk:rliscber Li~siing beirn Erwarnien uutrr Farben, 
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wechsel Zersetzung erleidet. Salmiak oder Sauren fallen dann nicht 
mehr das beschriebene Isocarbostyrilderivat. 

b) M i t t e l s  N a t r i u m m e t h y l a t .  Man digerirt den p-Aethoxy- 
phtalylglycinathylester in der sechsfachen Menge Methylalkohol nach 
Zusatz von */s seines Gewichtes Natrium, das in 25 Theilen Methyl- 
alkohol gelost ist, wie bei a) in  verschlossenem Gefass bei 1000. Der  
erkaltete, gelatinirte, ehenfalls von eiiiem gelben Salz durchsetzte In- 
halt wird in Wasser geliist, durch Salmiak oder verdiinnte Sauren 
gefillt und schwach erwarmt. Der dabei entstandene Niederschlag 
krystallisirt aus Methylalkohol in frtrblosen Nadeln, die gegen 2480 
unfer  Blasenwerfen dunkelroth urid fliissig werden. 

COs, 0.0617 g HaO. - 0.1140 g Sbst.: 7.1 ccm N (17O, 756.5 rum). 

C L ~  H I I  OjN. Ber. C 57.80, H 4.41, N 5.ti2. 
Gef. 3 57.41, 57.55, s 4.4'3, 4.6, B 5.70. 

0.1514 g SbsC.: 0.3251 g COP, 0.0625 g HsO. - 0.1489 g Sbst.: 0.3142 g 

Soniit ist die Veibindung aus dern Ester unter Austausch der 
Aethyl- gegen Methyl- Gruppen und Urnlagerung entstanden und zu 
bezeichnen als G - (oder 7-) M e t h o x y - (4) - o x y i so c a r  b o s t y r i 1 - (3) - 
c a r b o n  s i iu  r e  m e t h y 1 e s t e r .  Das vorliegende Product verhalt sich 
Ju Bezug auf Liislichkeit und gegen Alkalien ganz wie die bei a) be- 
schriebrrie Aethylverbiudung; die Ausbeuten waren aber stets besser, 
oarnlich gegen 70 pCt. der Theorie. 

4. V r r s e i f u n g  d e r  U m l a g e r u n g s p r o d u c t e .  Die zu 3a) und 
b) erlialtmen Verbindungen werdeu in Portionen von 3-6  g in Kolb- 
chen von 100-150 ccm Inhalt rnit eingeschliffenem Luftkiihlrolir mit 
d e r  fiinffachen Menge Bromwasserstoffsaure (spec. Gewicht = 1.49) 
gekocht. Es tritt bald lebhaftes Schaumen eiu; irn Iiiihlrobr conden- 
siren sich Tropfen von Bromalkyl, und Iiohlenslure entweicht. Nach 
4-6 Stunden ist die Reaction beendet, und der Inhalt des Holbchens 
erstarrt beiui Abkiihlen zu einem ziegelrothen Krystallbrei. Man 
saugt ihn iiber einem Platinconus ab und tlocknet ihn anf Thon. Er 
besteht aus einem Bromhydrat, das  beim Behandeln mit Wasser leicht 
die  Saure verliert und mattrothe, beiderseits epitze Nadeln hinter- 
lasst, die aus Wasser urnkrystallisirt merden. Bei hoherer Tem- 
peratur verfarben sie sich, sind aber bei 300° noch nicht geschmolzen. 

0.1425 g Sbst.: 0.31S2 g COa, 0.0539 g 820. - 0.1375 g Sbst.: 9.6 corn 
N (17O, 757 mm). 

CsH703N. Ber. C 61.01, €I 3.95, N 7.9. 
Gef. )) 60.91, 1) 4.21, )) 8.07. 

Die Verbindung ist also HO.CSH~(OH)ZN,  d. i. 1.4.6- (oder .7-) 
T r i o x y i s o c h i n o l i n .  Die Rohauabeute betragt iiber 80 pCt. der  
Theorie. Es lost sich auch in Alkohol und Eisessig, nicht in Aether, 
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Benzol, Ligroi'n und Petroliither. Von Alkalien wird das  Trioxyiso- 
chinolin leicht geliist; beim Erwarmen an der Luft wird diese Liisniig 
tiefdunkelviolet , und verdiinnte Siiurcn fallen nun ein rothflockiges, 
in  allen iiblichen L6suogsmitteln Gl l ig  unliisliches Product, den D i- 
o x y c a r b i n d i g o  (s. unten). 

Weit schneller (schon in 11/2 - 2 Stunden) rollzieht sich die Hil- 
dung der Trioxyverbindung, wenn man statt der Kromwasserstoffsaore 
Jodwasserstoffsaure (spec. Gewictit = 1.7) verwendet. Beim Erkal t rn  
der Liisung scheidet sich auch in diesem Palle ein Salz, gelbliches 
Trioxyisochinolinjodhydrat, a b ,  das bei der Behandlung mit Waserr 
ebenfalls die Skure verliert. 

5. R e d u c t i o n  d e e  T r i o x y - i s o c h i n o l i n s .  Die Suhstanz wird 
mit einem Viertel bis zu einem Drittel ihres Gewichtes rothem Phos- 
phor verrieben und niit der achtfiichen Menge JodwzsserstoHsiiure 
(spec. Gewiclit = 1.7) in einem Bombenrohr 3 Stonden auf 1850 er- 
hitzt. Beim Oeffnen zeigt sich starker Druck. Im Rohr befindet sich 
als eine durchsichtige, strnhllge Krpsiallmasse ein Jodhydrat, das ab- 
gesaugt und auf Thori getrocknet wird. Warmes Wasser spaltet 
daraus die Saure ab ;  es hinteibleiben farblose Nadeln, die dureh 
Umkrystallisiren aus 25 Theileri Wasser gereinigt werden. Sie schmel- 
Zen bei 270". 

0.1405 g Sbbt.: 0 3442 g COs, 0.0570 g IiaO. - 0.1465 g Sbst.: 11.1 ~ 1 - m  

N (160, 'iGOmm). 

CsH7OaN. Ber. C 67.08, H 4.43. N 5.7. 
Gof. >> 66.83, )) 4.45, B 5.8. 

Nach den bisherigen Erfahrungen bei Oxyisocarbostyrilen ist mit 
Sicherheit anzunehmen, dass das in Stellnng 4 befindliche Hydroxyl 
reducirt worden, mithiri das Rednctionspradoct als 6 - (oder .7-)Oxg- 
i e o c a r b o s t y r i l  zu bezeichnen ist. Die Rohausbeute betrug besten- 
falls 36 pCt. der Theorie. Dic. Verbindung liist sich in Alkohol, 
schwerer in  Aceton, garnicht in Aether, LigroYn, Petrolather, BenzoB 
und Homologen, Essigester, Chloroform. Die alkalische Losung bleibt 
selbst t e i m  Erwiirmen farblos, im Gegensatz zu jener des Trioxyiso- 
chinolins, ein weiterer Beweis dafur, die Gruppirung .CO.CHa. 
= [.C(OI-l):CH.] nicht melir vorhanden ist. Die trockne Substanz 
giebt, mit Zinkstaub erhitzt, alsbnld den charakteristischen Geruch 
des I s o c h i n o l i n s .  

6. C h l o r i r u n g  d e s  6 -  (oder 7 - ) O x y i s o c a r b o s t y r i l s .  Die 
Substanz wird mit der vierfachen Menge frisch destillirteii Phosphor- 
oxychlorids (Sdp. 1070) 4 Stunden auf 165O im Rohr erhitzt. Nach 
Erkalten triipfelt man die Losung auf Eisstiicke. Der  Niederachlag 
wird abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und im Dampfstrom destillirt. 
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Srhr langsam gehen Oeltriipfchen iiber-, die L I I  feineri KSadeln e r ~ t a r r e n  
und bei 95.5-96" schmelzen. 

0.1764g Skist.: 0.2548 g AgC1. 
CsHjNCla.  Ber. C1 35.86. Gef. C1 35.7;. 

Das vorliegende 1.6- (oder .7-) D i c h l o r - i s o c h i n o l i n  ist in allen 
iiblichcn Losungsrnitteln liislich , aber nicht in Alkalien. Mit Gold- 
chlorid und PlatinchlorwaeserstoffYaure bildet es in salzsaurer LGsung 
gelbe, krystallisirte Salze. 

7. O x y d a t i o n  d e s  1.4.6- (oder . 7 - )Tr ioxy- i soch ino l ins .  Auf 
die rothe Fallung, die sich aus der aikalijchen Liisung des Trioxy- 
isochinolius erhalten Iksst, ist schon oben bei 5. hingewiesen. Am 
besten aber erhalt man sie aus heisser, zehnprocentiger, salzsaurer 
LGsung der Substanz, auf Zueatz r o n  heisser, salzsaurer Wasserstoff- 
superoxydlGsung Der  abfiltrirte, amorphe, tiefdunkelrotbe Nieder- 
schlzg wird mit kochendem Wasser gewaschen und fliichtig auf  Thnn 
getroeknet. Nur uuter folgenden Nedingungeu war er krystallisirt 
zu erhalten: 50 rng Substanz werden in einem Reagensglas init 2'/2 ccrn 
Schwefelsiiure (U = 1.775), die man sich durch Verniischen von 10 ccrn 
Wasser mit 30 ccm concentrirter Schwefelsaure (D = 1.84) herstellt, 
irinig verriihrt, und nun untcr stetem Cmriihren mit dern Thermo- 
meter einige Aiigenbliclre his auf 165 -1700 erwarmt; dann ist eine 
tiefrothr, H a r e  Liisung entstanden ; aus ihr scheiden sich bei langsamern 
Erkalten rothe Nadeln ab, die sich zum Theil zu strahlig kugeligen 
Aggregnten zusanimensetzen. Danach giesst man das Gauze auf eine 
harte (flir quantitative Zwecke bestimmte) Thonplatte und spritzt die 
Krystalle gleich nach dem Eintrocknen d r r  Schwefelsaure in eine 
Schale, in der sie uiit vie1 Wasser aufgekocht, nun filtrirt und rnit 
liochendem Wasser gewaschen werden. Die Substanz ist jetzt vollig 
krystallinisch, enthiilt jedoch in wechselnden kleineu hlengen Unver- 
brennliches, das von der Thonplatte herriihrt. I m  Schmelzrohrchen 
Wrbt sie sich von ca. 2609 dunkler, ist aber bei 300" noch nicht ge- 
schmolzen. Auf den1 Platinblech erhitzt, entweicht etwas rothlicher 
Dampf und die Substanz schrnilzt zu einer zahen, schwarzen Masse, 
worauf sie unter Blasenwerfen verkohlt. Bei der Elementaranalyse 
iat irn Verbrennnngsrohr voriihergehend ein rothes Srrblimat zu be- 
merken. Wegen ihrer Unliislichkeit selbst in Nitrobenzol konnte eine 
ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung n i c k  ausgefiihrt werden, 
wahrend dies beim Carbindigo I )  moglich war. Nach Entstehungsweise 
und Verhalten ist sie aber ala dessen volliges Analogon anzusprechen. 
Man darf die Substanz daber als D i o x y - c a r b i n d i g o  bezeichnen: 

1) Diese Berichte 35, 2430 [1902]. 
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Die Analysen stinimten (riach Abzug der Asche) auf diese Formel:  
0.1166 g Sbst.: 0.2562 g COs, 0.0313 g HaO, 0.0025 g Asche. - 0.1239 g 

Sbst.: 0.2719 g CO2, 0.0325 g 1320, 0.0031 g A d e .  - 0.1095 g Sbst.: 7.6 ccm 
N (170, 758 mm), 0.0018 g Asche. 

CisBloOsN~. Ber. C 61.71, H L S G ,  N 8.0. 
Gef. 61.24, 61.3 ,  3.04, 2.99, x 8.1. 

Das Trioxyisochinolin giebt etwa 20 pCt. rohen und nur 8 pCt. 
der Theorie krpstallisirten Dioxycarbindigo. In Alkalien 16st e r  sich. 
Die ammoniakalische Liisung iut tiefviolet, an der Oberfliiclie goldig 
schimmernd. Mit wenig Kalilauge entsteht eine tiefdunkle, blasviolette 
Litsung, die auf Ziisatz oon mehr Alkali schwach hellgelb wird. Setzt 
man nun vorsichtig Salmiak hinzu, so entsteht wieder d i e  gefirbte 
Liisung, und beim Kochen wird Dioxyvnrbindigo rrgenerirt. 

J J .  P-8ethox;yphfnI~I-aluniriesfPr. 

1. C o n d e n s a t i o n  d e s  P - A e t h o x y p t r t a l s B u r e a n h y d r i d s  m i  t 
A 1 a n  in. In 1 Theil geschmolzeiies, 145-1500 warmes Anhydiid werderl 
0.46 Gew.-Th. Alanin eingerii hrt. Es tritt Losung und Wasserdampf- 
Entwickelung unter lebhaftem Schiiumi~n ein. Die Sclitnelze erstarrt, 
wenn man sie mit heissem Wasser durchruhrt. Aus 60 Theilen 
Wasser krptal l is i r t  die Verbindung iii ISnglichen. :In den Schmal- 
seiten abgeschrbgten l’lattchen, die bei 1460 schmelzen. 

0.1428 g Sbst.: 6 . i  ccm N (15 50, 761 mm). 

Das ly- A e t h ox y p h t a1 1 - a1 an i n ,  CzHSO C611J(CO)aN.CH(CH3). 
COaH, erhalt man in einer Ausbeute von 75pCt.  der Theorie. Es 
ist in allen iiblichen L6sungsmitteln Iiislich, ausser in Ligroi’n und 
Petrolather. 

Die Sabstanz wird in 5 Theilen Alkohol mit  
Salzsauregas gesattigt. Dann giesst man die Liisung in Wasser, athert 
den d i g  abgeschiedenen Ester aus, verdampft den Aether und lost 
das  Oel nochmals in 5 Theilen Alkohol, aus dem beim Abkuhlen 
Stiibchen vom Schmp. 78O anschiessen. 

C13Hi3OO.,N. Ber. N 5.3;. Gef. N 5.4;. 

2. V e r e s t e r u n g .  

0.1232 g Sbst.: 0.2782 g COL, 0.0639 g 1 1 2 0 .  

C ~ ~ H L ~ O ~ N .  Ber. C 6l.S, I1 t5.8. 
Gef. )) 61.6, 9 5.5. 

Die Ausbeute an $ - A  e t h  oxy  p h t a1 y I -  a1 a n  i n  a t h  y l e s  t e  r be- 
triigt gegen 55 pCt. der Theorie. Er ist unliislich in Ligroi’n und 
Petrolather. 

3. U m l a g e r u n g  m i t t e l s  N a t r i u x n a t h y l a t .  Der  Ester wird 
in der fiinffachen Menge Aethylalkohol geliist und dazu ‘/6 seines Ge- 
wichtes Natriurn in 25-30 Tbeilen Alkohol frisch geliist gegeben, 



daiauf 3’/2-3 Stunden bei 100” im verschlossenen Kolir oder Kupfer- 
gefiiss erhitzt. Nach derri Erkalten wird die mit gelbem Salz durch- 
setzte (inllezte in kaltem Wasser gelost und mit Salmiakl6sung oder 
verdiiunten Siiuren versetzt. Der  schwach-gelbe, scbleimige Nieder- 
schlag niinrnt beim Stehen krjstallinisches Gefiige an. Er krystallisirt 
aus 200 Theilen Wawer, verliert beim Erwirmen iiber 1000 Wasser 
und wird lederartig. Hei bciberer Temperatur fgrbt er sich noch tiefer 
dunkel und zersetzt sich unter Schaumcn gpgen 2850. Zur Analyse 
wurde die Substanz daber nur irn Vacuumexeiceator getrocknet. 

0 .1SIjg Sbst.: 0.0095 g Gewichtsverlust bei l.ZiO. - 0 1057 g Sbst.: 
0 2113 g Con, 0.0620 g Ha 0. 

C ~ ~ l L . ~ O ~ N . I I ~  0. Ber. C 60.73, H G.32, Krystallwasscr 7.60. 
Gef. s 60 54, )) G.34, >> 8.OG. 

Die Ausbeute an 6 - (oder 7 -) A e t h o x  y-(3) - m e t h 3’1- (4)- ox  5- - 
i s o c a r b o s t y r i l ,  betriigt 45 pCt. der Theorie. Es ist unloslich iri 
Aether, Ligroi’n, Petrolather, sowie in Ammoniak. Fixe Alkalien 
liisen es leicht; concentrirtes Alkali fallt das oben erwiihnte gelbe 
S d z ,  das sicb in  conceutrirter Schwefelsaure niit tiefvioletter Farbe liist. 

4. V e r s e i f u n g .  Die Verbindung wird mit der zwei- bis dreifachen 
Menge entfirbter Jodwasseistoffsaure (spec. Gew. 1.7) im Riickfluss- 
kolbchen etwa 1 Stunde iiber kleiner Flamrne erwarmt. Es tritt 
Losung ein, und im Kiihlrohr zeigen sich Tropfen yon Jodathyl. Beim 
Erkalten entsteht ein gelblicher Krystallbrei, der  ubef einam Platin- 
conus abgesnugt und aiif Tbon getrocknet wird. Es liegt ein Jod- 
hydrat vor, das bei der Behandlung niit Wasser die S l u r e  leicht ab- 
giebt. Aus 100 Theilen W asser unikrystallisirt, bildet die Substanz 
linealfor mige Plattchen, die sich gegen 240O zersetzen. 

0.1205 g Sbst.: 0.2757 g COS, 0.0328 g HzO. 
C ~ ~ I I S O J N .  Bcr. C 6 2 3 ,  H 4.71. 

Gef. x 62.4, >> 4.78. 

Das (3)-Methyl-1.4.6-  (oder .7-) t r i o x y - i s o c h i n o l i n  l6st sich 
in  ’Methyl-, Aethyl- und Amyl-Alkohol, Eiseseig, Aceton; ferner in 
Alkalien und auch in Ammoniak; es ist kaurn laslich in Essigester, 
Benzol und Homologen, garnicht in Ligroi’n und Petrolather. 




