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9oHsOsN. .  Ber. C 44.91, H 3.40, N 15.76. 
Gef. n 44.98, )> 4.00. 15.90, 15.88. 

Aue einer Liisung de r  Saure in kalterii Alkohol ftillt Ammoniak- 
gas feine, rotbe Nadelchen einer A m m o n i u m v e r b i n d u n g ,  deren 
Stickstoffgehalt de r  Formel  Clo Hg O,, NB.  N H Q  entspricht: 

0.1027 g Sbst.: 17.3 ccni N (14", 740 mm). 

Durcli v e r d  i innte Schwefelaiiure wird der Cydn-hydroxylaiiiino- 
nitro-salicylslureathyleeter auch bei langrrem Erwarmen  nicht merk- 
licb \-erander t. 

C I O H I ~ O G N +  Ber. N 19.75. Gel N 19.71. 

607. Waldemar F i n  dek l  e 8: Ieochinolinderivate auB 
1.3.4-Methyl-phtalsaure. 

[Bus den1 I. Berliner Univerjitatslaboratoriurn.; 

(Eingegangen am 14. October 1905.) 

Wghrend die von S. G a b r i e l  und J. C o l m a n ' )  aufgefuiilleae 
Umlagerung des  Phtalylglycinestrrs I in Oxyisocarbostyrilcarbonester 11, 

/\/co\ /\/Cot NH 
1. I / N . CH2. COa I< b 11. 

\"CO '-"-CO. C H  . CO, R 

rindeutig rerlauft, sind Isonierieii miiglicli, sobald ein a m  Benzolkexn 
substituirter Phtalylglycinester zur  Verwendung kommt,  wie aus fol- 
gendem Schema ersichtlich: 

x. / \ ,A0 

\/\CO 1 
\ N .  C H ~ .  coa R 

kann geben 
,-, ,CO. CH . COn R X.  ,.,, - C O .  N H  

' "CO. CH .Coy R .- "CO.NH 
oder  (B) (A) '', ~ 

Versuche, zwischen beidrn Miiglichkeiten zu entscbeiden, hat  be- 
reits H. K u s e l a )  an  dem ~-Aethylnxyphtalylglycin aupgefiihrt, die 
indesa nicht zum gewiinechten Ziele fiihrteii. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. 6. G a b r i e l  babe ich deslialb 
einen Plitalylglj-cinester in gleicher Weise bearbeitet, welcher ale 

I) Diese Berichte 33, !)SO [1900]. *) Ebcnd. 37, 1971 [1904]. 
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Substituens X eine Methylgruppe enthielt, d. h. den v1-Me t h y l -  
p h t ii l y I  g l  p c i n e s t e r  

, ._ ,co 
'/'CO 

Letzterer lagert sich in der erwahnten Weise zu einem Methyl- 
oxyisocart)ostyrilcarbor,eeter urn, und ich konnte auf zwei verschie- 
denen Wegen zeigen, dass die Formel A, nicht B zutrifft: das Um- 
Iagerungsproduct liess sich nlrnlieh 

Ctl3 
\Y .cH;, .CO, R. / 

CH3 <8',4>N, rind 
1. in 7-Methylisochinolin, I , 

<5, \ 4 2  

N H  
CH3C;'/I>CO , , verwandeln. 

2. in 6-1MethFlisatin, l5 
.<, 3co 

Triife die Formel I3 zu, so hatten 6-Methylisochinolin bezw. 5- 

Die Einzelheiten meiner Veraucbe sind iu Folgendem beschrieberi: 
Methylisatin resiiltiren miissen. 

D a r  s t e l  I u n g  d e r 1 .3 .4 -M e t h y  1-p h t n l  s i iu re .  
Wegen der grossen Schwierigkeiten, mit denen die Qewinnung 

der 1 3.4 Methylphtalsaure verkniipft i,t, will ich zunachst auf die 
Darstellungsmethode rnit einigen Worten eingeben. 

Wahrend v. N i e m e n t o w s k i l )  und Blanka) ,  POD p-Toluidin 
ausgrhend. einrn Weg einechlugen, dessen Stadien durch die Forrnelo 

CH3 CHj CHJ 
/\ /- '\ /\ /\ /\ 

CHJ CHj CIIj 

1 [ I  1 I' \- VI ' 

NH1 SHa CN CN CN COOH 
\/ -,,*NO1 \, '*',NO2 ,,NH2 ,,CN ,,COOH 

angedeutet werden, benutzte icb rn-Toluidin, das mir von Hrn. Prof. 
G a h r i e l 3 )  freundlichat zur Verfiigung gestellt wurde. 

Der Grund, die alte Voracbrift zu verlassen, lag darin, dass die 
Ausbeuten an V aua VI aehr gering sind. Die Ton mir innegehalttne 
Heactionsfvlge ergiebt sich aus nachstehender Formelreihe: 

CH3 
/'\ 

CH, CHa CH3 /.. /' /-. CH.4 ,".. CH3 
1 2 3 4 5 G 
, .  

CN \ / C N  \/COOH , A S H : ,  --.,--cN \/CN \/ 
" 0 2  N H2 CN COOH 

') Diese Berichte 21, 1555 [ISSS] 9, Diese Berichte 29, 2377 [1896]. 
Dein Director der Werke Griesheim, Hrn. Prof. Dr. B. Leps ius ,  

bin ich fiir dic Ceberlassung des Priiparates zu bostem Danke verpflicbtet. 
Gabriel .  



Die Ausbeuten aiif diesem Wege Find aber  iin qanzeii nicht 
grosser, als bei der  ersteri Methode. Z w a r  ist der  Uebergang r o n  
4 zu 5 besser, a ls  von I V  zu V, dagegen ist die Aosbeute beim Ni- 
trireii des rn-Tolunitrils [Z 211 31 ungiinstiger, als die an w S i t r o  p T n -  
luidin (11) aus p-Toluidin (I). 

Nachstehend die Einzelheiten des  Verfahrens: 
~rr-ToknitiiZ') wurde nach dem S a n d i i i  e y e r ' e c h e n  Verfahren aus 

nh-Toluidin iu einer Ausbeute von 50-55 pCt. der Theorie  gewonnen. 
/'-Nifro-rn-toZ//nifril, (CH, : CN: NO2 = 1 : 3 : 4).  In einem voii 

Eiskochsalzmischung umgebenen Recherglase kiiblt man 6 0  g concen- 
trirte Schwefelsaure s tark ab. vermischt sie nach iind nach mit 
10  g ni-Tolunitril und fiigt unter Turbiniren eine gekiihlte Aufliisung 
von 10 g Kaliurnnitrat in 6 0  g Schwefelslure so nllmahlich hinzu, dass 
die Temperatur  nicht iiber + 5" steigt. Dann Ijleibt die Masse noch 
eine halbe Stunde im E i s  stelten und wird schliesslich auf ca. 500 g 
Eisbrei  gegussen. Nach einiger Zeit eammelt sicli auf der s tark ge- 
fiirbten Saure eine feste, mikrokrystall inische,  gelbe Masse. Sie  
wird abgesaugt,  niit Wasser  gewaschen und an der  Luft  getrocknet. 
Aus der  eineinhalbfachen Menge Weingei$t uofer Zusatz \-on Thier- 
kohle umkrystallisirt, giebt sie lange, farblose Nadeln (ca. 6-7 g. 
das sind 44-50 pCt. der  Theoiie).  

Der Nitiokiirper darf in seiner schwefrlsaiiren ,\4uttetlauge nicht 
ohne Kiihliing langere Zeit stehen bleiben, sonst zersetzt e r  sicli. &lit 
Waeserdampf i> t  e r  schwer destillirbar. Er schmilzt bei 93--940 und 
besitet, wie die weitereu Umsetzungen zeigen, die Constitution CHa': 

Die altereii Angaben iiber den Schmelzpunkt dieses p-Nitro-m- 
tolunitrils, das  nach R e i s s e r t  nnd S c h e r k 2 )  bei eiuer ganz eigen- 
artigen Reactioii, narnlich de r  Einwirkuug von sdpe t r ige r  Saure auf 
4-Nitro-l-Methylphenylbrenztraube11s&ure, entstehen sol l ,  skid unzu- 
treffend. Die Notiz genannter Autoren, der  Kiirper schnielze bei 780 
theilweise und verfliissige sich erst  bei 120O. l iss t  e ikennen ,  dass sia 
kein einheitliches Product in Handen hatten. 

C N ~ : N O ~ ~ .  

0.1540 g Sbst. : 0.S332 g COs, 0.0540 g B.r 0. 
C ~ H G N ~ O ? .  Ber. C 59.26, H S.71. 

Gef. )) 59.22, s 3.89. 
Zur Ueberfiihrung i i i  ~ ~ - ~ ~ ' / ; ~ ~ ~ ~ ~ / / , - f ~ i ~ ~ ~ ~ / i ~ r ~ ~ ,  Cs (CH,)' (CN)3( NHP)', 

wurden in eiiiem E r l e n m e y e r - K o l b e n  en. 30 g %inn init 4 5  ccm 2 5 -  

I )  T. Buchlia  und S c h a c h t e b o c k ,  tliese Bcriclite 22, SJI [lSS9]. \ergl. 
hicreu A .  M e l l i n g h o f f ,  Diss., Berlin 1889: I?. E h r l i c l i ,  1)i-5.. ISerlin I!lOO; 
F. R e i n g l a s s .  Diss., Berlin 1891. 

') Diese Berichtc : : I .  390 [lSSSJ. 
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procentiger S:ilzsiiure ubergoasen und nach iind nach 10 g Nitronitril 
in Mengen Y O O  etwa 0.5 g eingetragen. Jeder neue Znaatz darf erst 
erfolgen, wenii Krystallnadrln des Nitrokorpers nicht mrhr  wahrzu- 
nehmen sind. und die Warme sol1 nicbt uber SOo steigen. 1st alles Nitril 
eingetragrn, so wird nach dein Zusatz ron etwa der gleichen Menge 
Wasser die Flussigkeit vom Zinn abfiltrirt und mit ca. 2440 ccm 15- 
procentigw Kalilauge versetzt, wodurch eine starke Trubung entsteht. 
Man I ther t  aus und destillirt den Aether aS. Beim Erkalten erstarrt 
das /,-;\niiiio-i//-tolunitril zu einem gelbgruolichen, krystalliniscben 
Iiuchen nnd wird aus 50-prucentigem Weingeist, farblos er1i:dten. Es 
ist ideutisch init der von F. E h r l i c h ' )  aus CsHS(CH2Cl) (CX)(NO?) 
dargestellten Base orid sclimilzt bei 63" 2). Die Ausbrute betriigt cii. 

7 g, gleich 86 pCt. der Theorie. 
Z.,':.-~-iMeth~l-p?itul~~~iul.c.nil,il ,(CH~: CN:CN = 1 : 3 :4). l o g  p-Amino- 

ni-tolunitril last nian in 35 g lauwarmer 5.5-procentiger Salzsiiure und 
25 ccni Wasser und versetzt allniahlich mit einer Auflosung ron  5.5 Q 
Natriuninitrit in 50 ccm Wasser. Die so erhaltene Losung der Diazo- 
verbindung I k s t  inan unter Turbiniren iri eine 40" warme Kupfer- 
cjaniirliisung (;ius 25 g Ihpfersulfat, 27.5  g Iialiumcyanid uod 150 ccrn 
Wnssrr) IAinfliessen. 

Hleiht das Gemisch alsdanit sich selbst uberlassen, so setzt sich 
rin gelbbrauner Schlamm theils am Hodeu des Gefisses, theils an der 
Oberflache der Flussigkeit nb. [Letztere wird abgehehert, der Schlamm 
mit W:tsser ausgeschuttelt und danu ausgelthert. 

Das in den Aether gegaogeue Dinitril schrnilzt, wie aitch Glcrck:') 
angiebt, bei 117". v. N i e m e n t o w s k i 4 )  fand den Schmelzpunkt zu 
120". Die Ausbeute betriigt 6--7 g, d. h. 56-65 pCt. tler Theorie. 

Die Verluste an Material entstehen haul)t&chIich dadurch, dasa 
ein Theil des Aminotolunitrils beim Lhzotiren in einen gelben Schlamm 
iibergeht, der sich beim Umriihren zusnmmenballt iind aus der Losung 
heraiisgenornmen werden muss, da er an der Reaction nicht weiter 
thcilnimrnt. 

Die Verseifung des Dinitrils zur 1.3.1-~~lethyZ-phtalsauro vollzieht 
sich am bequenisten, wenn man je  10 g mit 50 ccni rauchender Salz- 
saure (d = 1.19) im Rohr 6 Stunden lang auf 100O erbitzt, den beim 
Erkalten entsteheuden Hrei init heissem Wasser auft:iiiirnt, die LBsung 
tiltrirt, eindampft, den viillig trcxknen Rickctand ausiithert uud das 
Extract destillirt, wobei ~~et , l i~ lpht3 l ,q i inrc ;~nl i~dr id  rom Schmp. 91O 
und Sdp. 295O iibergeht. 

. ~ 

') Diese Berichtc :-;:;I;(; [1301]. 2) El l r l ic l i  gicbt GO-61"  an. 
9 IXesr Bericlite 21,  11033 [I8SS]. 4, Mon:itpll. fiir C1~t.m. 12, 624. 
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co 
N.CHz.COOCmHb, 

HyC"'.' 
M e t h y l -  p h t a l  i m i d o g l y c i n  e s  t e r ,  

/'\ co 
koonte ich entweder aus !vleth~Iphtalimidkalium oder aus Methylphtal- 
saureanhydrid erhalten. 

Um Me(hyl-phtalirnidX.alium z u  bereiten, lost man 0.5 g Methyl- 
phtalimid in 20 ccm absolutem Alkohol und setzt 15-procentiges, al- 
koholiscbes Kali hiozu, bis die entatehende FBllung nicht mehr zu- 
nimmt Das krystallinische Kaliumsalz wird abgesaugt, rnit absolutem 
Alkohol gewaschen und bei 1000 getrocknet. Es ist i n  Wasser spie- 
lend leicht 1oslicL. 

Zur Ueberfiihrung i n  die Glycinverbindung erhitzt man es rnit 
Chloressigester eine halbe Stunde im Xylolbade. Die beim Abkiihlen 
erstarrte Masse liefert, aus heissern Wasser umkrptallisirt,  Methyl- 
phtalylglycinester vom Schmp. 970. 

0.2907 g Sbst.: 0.6722 g COa, 0.1452 g H,O. 
C13H1301N. Ber. C 63.16, H 5.67. 

Gef. n 63.06, )) 5.54. 

Zweckmissiger bereitet man sich denselben Ester aus dem 

co 
N.CHa.COOH,  

H3C "' 
X I  e t ti y 1 - p Ii  t n 1 y lg  I y c i n ,  

\/ \ co 
zu dessenLGewinoung je  0.8 g Methylphtalsaureanhydrid rnit 0.4 g GIy- 
kocoll im Xylolbad bis zum AufhBren der Wasserabgabe erhitzt wer- 
den. Zur Analyse wurde das Product aus heisseni Wasser umkrystal- 
lisirt, worin es ziemlich leicht loslieli ist, uod aus dem es i n  farblosen 
Nadeln rom Schmp. 193- 194' aoschirsst. 

0.2560 g Sbst.: 0.5598 g COa, 0.0984 g HzO. 
C11 H904 N. Ber. C 60.02, H 4.10. 

Gef. n 59.G4, )) 4.27. 

Eine Losuog der Saure in der berechneten Menge Ammoniak 
giebt mit Rupfersulfat selrr kleiue, verfilzte Nadeln und rnit Silber- 
nitrat eine weisse Fallung C I ~  H, 0 4  N Ag. 

0,2167 g Sbst.: 0.0717 g A:. 
C I I H S O J N A ~ .  Ber. Ag 33.13. Gef. Ag 33.0). 

In der iiblichen Weise rnit Alkohol und Salzsiiure behandelt, gab 
daa Glycin einen mit dem weiter oben beschriebenen identischen Ester 
Tom Schnip. 97". 
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U m l a g e r u n g  d e s  E s t e r s . ,  
3.6 g Methylphtalylglpcinester werden in 12 ccm Holzgeist in 

einer verschlossenen Kupferblase rnit einer Aufliisung von 0.8 g Na- 
trium in  24 ccm Holzgeist 2 Stunden auf looo erhitzt. Der  Inhalt 
besteht nacli d e n  Erkalten aua einer gelbgriinen, weichen Masse, die 
mit gelben Kornern durchsetzt ist. Liist man ihn in SO ccm Wasser 
und versetzt mit 10 ccm ca. 10-procentiger Salzsiiure, so entsteht ein 
dichter, grauweisser Niederschlag, der abgesaugt, mit Waeser gewa- 
scheu und auf Thou getrocknet wird. Die Substanz krystallisirt a m  
ca. 35 Theilen Weingeist in fast farblosen Nadeln, die bei 210° zu 
einer dunkleii Fllssigkeit zusammeoschmelzen. Die verdiinnte, alko- 
holische Losung zeigt violettblaue Fluorescenz. Die Ausbeute betragt 
ca. 65 pCt. der Thearie. 

0.3000 g Sbst.: O.Gi24 g COa, 0.1274 g HaO. - 0.1950 g Sbst.: 11 ccm 
N (23O, 756.5 mm). 

CtsHllOdN. Ber. C 61.S, H 4.72, N 6.0. 
Gcf. )) G I . 1 ,  n 4.7'2, )) 6.3. 

gegen die Methyl-Gruppe vollzogen, d h. ea liegt vor: 
Ausser der Umlagerung hat sich also ein Austausch der Aethyl- 

7 - kl e t h J 1.4 ~ ox y-  i s o c a  r bos t y  r i 1-3 - c a r b o n  s l  u r e  m e t 11 y 1 e s t e r ,  
') ,CO. C H  . COz CH3 1 .  HsC, "' 

[ I  '-/\CO. A H  

CO .N11 H3C''- ' 
\-"-CO. AH. COn CHJ 
In einem KBlbchen mi t  einer Mischong Ton 5 ccm concentrirter 

Schwefelsaure und 5 ccm Wasser iiber kleiner Flemme am Rickfluss- 
kiihler erhitzt, geht der Ester (1 g) nach nnd nach vollig in Liisung, 
H iihrend eine deutliche Kohlensaureentwickelung zu beobachten iat. 

Giesst man nach dem Aufhoren der Gasentwickelung - nach 
ca. 1 Stunde -- die Fliissigkeit in 40 ccm Waeser, so entsteht eine 
weisse Fallung, die bald eine rothliche Farbung annimmt Der  Nie- 
derschlag wird abgesaugt und auf Thon getrocknet. Die Substanz ist 
sehr schwer lijslich in heissem Wasser oder Aceton, etwas leichter in 
Weiugeist. Die aus dieaen Liisungen erhaltenen Krystalle sind fast 
immer riithlich gefarbt. Der  Kiirper ist 

7-Methy l -4 -oxy- i socarbos tyr i l ,  

I 1 --CO. CHa HsC" 

'' ' C O  . NH 

,,,CO . N H H3C 

"'CO. CHP 
0.0919 g Sbst.: 0.2238 g COa, 0.0438 g HaO. 

CloHgO2N. Ber. C 67.01, H 5.14. 
Gef. 66.43, n 5.29. 

'1 Diese und die folgenden iir [ 3 gesetzten, a priori ebcnfalls moglicben 
Forrneln fallen durch die spitere Untereuchung fort. 



>I e t ti y 1 ~ o x y -  i soca  r b 0 s  t y  r i 1 u n d P h  os p h o r o x J-c h lo r  id.  
Man erhitzt  3 g Methyloxyisocarbostyril mit 15 ccm Phosphor- 

oxychlorid 5 Stunden tang im R o h r  auf 160- 170°. Die Losung wird 
in Wasser  gegossen, filtrirt und mi t  Ammoniak versetzt, wodurch man 
einen Krystallbrei  erhalt ,  der  nach dem Absaugen und Trocknen aus 
Eisesgig umkrystallisirt wird. Die Analyse des Korpers  st immt auf  

M e t h y l - c h l o r - o x y - i e o c h i n o l i n ,  

0.0348 g Sbst.: 0.0702 g AgCI. 
CtoHsONCI. Ber. C1 1S.35. Gcf. C1 18.30. 

Erhitzt man I g IMetbyloxyisocarboetyril mit 5 ccm Jodwasser- 
stoffsaure (Sdp. 1 2 7 9  und 0.27 g rothem l'liospbor l ' / z  Stunde lang 
im Rohr auc 180°, so entsteht eine k l a i e  Losung, die beim Erkalten 
zu einem Krystallbrei  erstarrt. D e r  Rohriohalt  wird in ca. 50 ccin 
warrnem Wasser  ge16st und die F l k s i g k e i t  filtrirt. Beim Abkiihlen 
scheiden sich feine, verfilzte Krystallnadeln rom Schmp. 1 G 2 O  aus. 
Die Analyse und die Ueberfiihrbarkrit des Korpers  i n  Methrliso- 
c h i n o h  kennaeichnen ihn :ds 

7.4- M e t b y  1 - o x y -  i s o c  h i  n o l i  n ,  

1 .  CO. CH:, W:,C"' I CH:N 

H3C , -. , CH:N 

"' C O .  CHa 
0.1056 g Sbst.: 0.2924 g CO,, O.OGO1 g HaO. 

C~OI-I~ION.  Bar. C 75.47, € I  S.GL 
Gef. o 75.52, n 6 33. 

Zur Urnwandelung in das  zugehorige Methylisochinolin wurde das 
Methyloxyisochinolin zunlchst  in die Chlorverbindung iibergefiihrt. Zu 
dem Zwecke kocht man 1.6 g Metliyloxyisochinolin mit 6 ccm Phos-  
phoroxychlorid eine halbe Stunde lang i m  Kolbcben mit aufgeschliffe- 
nem Kiihlrohr, wobei eine klare  Liisung entsteht. Diese wird auf 
Eisbrei gegoseen, mit festem Natriumcarbonat iibersattigt und das  da- 
durch abgeschiedene Oel mit Wasserdampf abgeblasen. Das  

7 - M e t Ir y 1 - 1 . c 11 1 o r  - i so  c 11 i n o  1 i n , 
CCI:N H3C' 

-,' -. CH : CH 
ist eine iilige Flussigkeit von blassgelber Fa rbe .  Von einer Analpse 
desselben wurde Abstsod genommen. Es bildet ein Pikrat  rom 
Schmp. 1410. 



Zur Reduction erhitzt man 1.3 g Methylchlorisochinolin mit 0.3 g 
rothen Phosphor und 6 ccm Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 1.7) 
3 Stunden lang im Rohr a u f  150", wobei eine klare Losiing entsteht; 
diesr iibersattigt man mit Kalilauge und treibt das ausgeschiedene 
Oel mit Wasserdanipf' ab.  Das alkaliscii gemachte Destillat wird 
ausgeiithert. Nach dem Verdunsten des Aethere hinterbleibt ein klares 
Oel, das beim Abkiihleii zu einer festen, weissen Masse vom Schmp. 
660 ersttlrrt, die den charakteristischen Isochinolingeruch zeigt. Der  
Korper ist 

T - M e t h y l - i s o c h i n o l i n ,  

Srin Sclimelzpunkt liegt bei 6Gn. 
0.12(;8 g S b d :  11.2 ccni N (15". 760 mlu). 

CloA9N. Ber. N 9.79. Ge' N 10.22 

Die Losung der Base in verdiinnter Salzsaure giebt mit pikrin- 
saurem Iialium ein Pikrat \-om Schmp. I Y C O ,  mit Kaliumdichrornat eiii 
sehr schiin krystallisirendes Chromat voii; Schmp. 126O, rnit Platin- 
chlorwasserstoff ein P l a t i n a t  $10 H9N)2ML PtCI,, das unter Zersetzuog 
I)ei 2250 bchmilzt. 

0.1830 g Sbat.: 0.0514 x Pt .  
(CioHr,N)sH:,PtCls. Ber. Pt 28.02. Gef. Pt 48.08. 

Das a priori ebenfalle miigliche 6-Methylisochinolin (11) (s. Ein- 
leitung) ist ro i l  P o m e r a n z  I )  bereits dargestellt worden und zeigt ein 
von deiii vorliegenden abweichendes Verhxlten: der Schmelzpunkt von 
11 liegt iiiimlich bei 83O (gegen 660) und der des Pikidtes bei 212O 
(gegen 1 W ) .  Es bleibt demnach fur die auf dern neuen Wege ge- 
wonnene Base iiur noch die Formel des 7-Methylisochinolins iibrig. 
Daraus folgt weiter, dass fiir die im Vorangehenden aufgefiihrteii Ver- 
bindungen die a priori ebenfalls moglichen, in Klammern [I gesetzten, 
rweiten Formeln fort fallen und die an erster Stelle aufgezeichneten 
zutreffrn. %u demselbeii Ergebniss fiihrt einr writer unten mitgetheilte 
Umsetzunc 

0 x y d a t  i o n  d e  s 7 - X I  e t h y I - 4- o x  y - i so  ca r  b 0 s  t y r i  1 s. 
I)ir rothliclie Farbung, die der Kiirper, namentlich in feucliteiii 

Ziistande sehr bald annimmt, wird durcli spontane Oxydatioii herror- 
gerufeii. Lasst man niimlich die bri der Gewinnung des Materials ab- 
t'allendrn Mutterlaugen an der Luft stehen, co scheiden sich nacli 
einigrr Zeit feurig roth gefiirbte Flocken a m  Das naiiilic he Product 

I) l ionatsh.  far Chcm. t x ,  5. 
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bildet sich scbneller, wenn man das  ~1etliq.loxyisocarbostyril in ver- 
diinnter Kalilauge lijst; die tiefgelbe Fllssiglieit iiberzieht sicb an der 
Luft mit braunrothen, griin-goldig glanzenden Hauten, die sich beim 
Riihren stark rermehren und nach und nacb eine blutrothe Farbung 
annebmen. Dasselbe Material kann bequemer und in besser filtrir- 
barer Form erhalten werden, wenn man die Oxydation in saurer Lo- 
sung wie folgt ausfiihrt: 1 g Methyloxyisocarbostyril wird i n  40 ccrn 
20-procentiger beisser Salzsaure gelost und mit 0.6 g Raliumdichromat 
in 25 ccm Wasser versetzt: dabei fiirbt sich die Fliissigkeit zuerst 
dunkelrotb, dann fallen gelbe Flocken aus, und schliesslich wird div 
gauze Masse tiefroth. Den Niederschlag saugt man ab und wiscbt 
ihn mit heisser, verdiinnter Salzsaure and beissem Wasser. Aus Ni- 
trobenzol umkrystallisirt, bildet die Substanz ein aus rothbraunen, 
kleinen Nadeln bestehendes Pulver, das beim Reiben einen metalli- 
scben, griinnen Glanz annimmt. Die vollstandige Analogie des neuen 
Eorpers mit dem von S. G a b r i e l  aus Oxyisocarboetyril hergestellten 
Car bind igo, 

legte die Annabme nahe, dass zwei Molekiile Methyloxyisocarbostyril 
zu einem 

D i m e t b y l - c a r b i n d i g o ,  

NH-OC ‘Y‘,CHj, 

OC”’ 

, ,,,-CO-NH 

\/‘C()- “c:c I I HS c 

zusammengetreten waren; sie wurde durch die Analyse besttitigt: 
0.1181 g Sbst.: 0.2990 g COs, 0.0466 g HaO. 

Q ~ H ~ ~ O A N ~ .  Ber. C 69.36, H 4.05. 
Gef. * 69.05. 4.38. 

hehnlicb wie beirn Oxyisocarbostyril die weitere Orydation z u 
Phtalonimid l) fiibrt, kann nian das  vorliegende 7-Methyl-4-oxyisocar- 
Lostyril oxydiren zu 

H B C /  /Co.NH 
7 -  M e t h y l - p h t a l o n i m i d ,  , 

1- ’ -.co. 6 0’ 

Zri dem Ende tragt man 2 g Methyloxyisocarbostyril nacb und 
nacb in 20 ccm rauchende Salpetersaure unter Umriihren ein. Die 

1) S. G a b r i e l  und J. C o l m a n ,  diese Beriohte 35, ‘2422 [190’5]. 
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gelbe Lijsung wird mit ca. 30 g Eissttickchen versetzt und d a m  iu eiiier 
Porzellanschale auf dem Wasserbade so lange erhitzt. his eine Probe 
auf Zusatz yon kaltem Wasser eine reichliche Fiillung farbloser Kry- 
stalle ergiebt. Nun fallt man das Gauze mit W a s e r  aus und saugt 
den Niederschlag ab. Aus 50-prncentigem Weingeist umkrystallisirt, 
liefert e r  sternfijrmig angeordnete. federartigo Sadeln  om Schmp. 2130. 

0.1206 g Sbst.: 0.2S16 g COz, 0.0134 g HsO. 
CloHiOjN. Bor. C 63.49, 11 3.71. 

Gef. D 63.F8, )) 3 99. 

Das Methylpbtalonimid geht beim Liisen in Alkali durch Auf- 
nahme von Wasser in eine Amineaure fiber und zwar in  die 

CO . NHs 
C 0.  COn H' 

Met  h y 1 - p h t a1 o n  a m i n s  aur e ,  H&.CGHs< 

was sich aus folgruder Beobachtuilg schlies3en Iasst: 0.32 g Methyl- 
phtalonimid werden in 4 ccm n-Natronlauge geltist') und mit einer 
Lijsnng vnn 0.1274 g Natriumhypochlorit in 10 ccm Wasser versetzt. 
Es entsteht rine klare, gelbliche Fliissigkeit, die beim Eindampfen anf 
dem Wasserbade einen gelblichen Riickstand hinterlaset. Er giebt mit 
wenig heissem Wasser eine Losung, die sich mit Salzsaure roth farbt 
und beim Erkalten rothe, strahlenfiirmig angeordnete Nadeln, Sohmp. 
I69O, auskrystallisiren Iasst. Die Substanz wurde durch die Indo- 
pheninreaction und durch Analyse als ein 

M e t h y l -  i s a  t i n ,  HsC.C,  HI<:E>CO, 

erkannt . 
0.1562 g Sbst.: 12 ccm K (190, 763 mm). 

CgH702N. Ber. N 8.69. Gaf. N 8.86. 

Sieht man von dem obeu gefiihrten Constitutionsiiachweis f i r  dae 
7-Methyl-4-oxy-isocarbostyril zunachst ab, aus dem fiir das  Methyl- 
phtalonimid die Constitution I 

folgt, 80 kame fiir dasselba noch die Formel (11) in Betracht. Die 
Conetitution des erhaltenen Methylisatins ergirllt sich alsdann, j e  nach- 

*) Aus dieser Lijsung kann  rnau durch yorsichtigen Zusatz von Salzshre 
und bei geniigender Conccntration Nadeln vom Schmp. 1730 (unter Schiiumsn) 
erhalten, die anscheinend die frcic Aminsirire darstellen. 
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dem man die Formel (I)  oder (11) f i r  das  Methylphtalonimid wahlt, 
:HIS folgendrr Uebrrsicht: 

‘ ’ c0.co 

Der Beweis, dass die:, Formel  l a  fur das  vorliegende (6)-Mrthyl- 
isatin (und sornit I fiir das  Methylphtalonimid) z u  wiililen ist, liegt 
nun duriu, dasa das (5)-Methylisiltin (11 a) bereits bek:iont:und voii dem 
ineinigen durchaus verschiedrn iit. D e r  Schmelzpunkt des r o n  mir 
erhaltetien Methy l i~a t in s  (Ia) liegt namlich bei 169O, der  des  p-Me- 
tliylisatins (IIa) van 1’. M e y e r  I ) ,  wie ich bestatigt fmd:  I)ei 184” a). 
Eine Mischprobe beider Substaiizen schmolz bei 140-143O. Auch im 
Aussehrn unterscheideti sich die beiden ICiirper nicht unwesentlich: 
dns 5-Methylisatin ist. tiefroth, das  G-Methylisatin ist  o r a i i g e g e l b .  
Die Entsteliung des Lrtzterrn ist soirtit eine weiterr Sfiitze fiir die 
Richtigkeit de r  oben gewihl ten CotistitutiotisformeIn. 

Zur Gewinnung der  

M e t h y l -  p Ii t,al o n s a  u r e ,  Cs Hs (CHa) ( I )  (C02 H) (3: (CO.  CO1 H )  !’), 
rrhitzt  man 1.5 g Methylphtalorninid mit 1 5  ccrn concentrirter Salz- 
e iu re  eine Stuade lang nuf 1 10--120°. Die erhaltene klare LBsung 
wird roll ig eingedampft uiid der Riickstand mi t  Ar the r  extraliirt. Narh 
dem Verdunsten deeselben hinterbleibt ein dicker Syrup, de r  ganz all- 
mahlich erhartet ,  ohnr  zu krystallisiren. Mit wenig kaltem Wasser  
befeuchtet, liefert er jedocli sofort klr ine,  farblose Krystal l r ,  die, auf 
‘I’hon getrocknrt  und aue seh r  wenig Wasse r  umkrjstall isir t ,  bei ca. 
1030 schmelzeii. Zur A n a l J w  war die Menge zu gering; sie wurde 
deshalb in dtcs S i l b e i  s : i I z ,  CloHg05Ag2, verwandelt, indrm man 0.1 g 
in wiissrigem Ammniiiak liistr, den Uebrrschuss nbduiistefr und die 
IZsung iiiit Silberuitrnt versetzte; r s  entstxnd einr wrisse Fiillung: 

0.171 I Sbst.: O.OXi1 g Ag. 
C ~ o H , ; O j i \ g ~ .  Ber. Ag 50.93. Gcf. Ag 50.92. 

Zur Grwinnung des zugehoiigrn H y d r a z o n s ,  C I O H I ~ O ~ N ~ ,  oder 
I I y d  r a z  on a n  h > - d r i d  s ,  C16 9 1 . )  0 9  N, (?), brnchtr ich Liisungrn vnn 

0.1 g Methylphtalonsiure uud ron 0.1 g IJhenylb> drazinchlorh: drat  zu- 
mrnmen. Ails den1 Gemisch schieden sich beim Erwarmeti auk’ dem 

I) Diese Berichtc 16, 2 2 6 5  [1S3]. 
’) P a n a o t o v i c .  donrn. fiir pr:ikt. Chem. [ ? j  37, !JS, 



Wasserbade nach eiiiiger Zeit Iiellgelbe, bhchelforniig zusanimenge- 
stellte Nadeln ab, die niit verdiinntem Weingeist gewaschen murden. 
Sie schmolzen unter Schaumen bei 213". 

0.1659 g Sbst.: 14 ccm N (320, 769 mm). 
C, , ; I I I ,OJN~.  Eer. N 9.39. Gef. N 9.66. 
C , 6 H 1 2 0 3 N * .  )) R 10.00. 

608. W a l d e m a r  Findeklee:  U e b e r  N i t r o - w t o l u y l s a u r e n .  
[Aas tlein I. Berliner Uoirersitits-Laboratorium.] 

(Eiiigegangcn am 14.  October 1905.) 
Durcli Sitriren des m-Cyantoluols wird, wie in der rorangehen- 

den Arbeit ausgefiihrt worden ist, ~ 1 s  Hauptproduct das  bei 93O 
echmelzende Nitro-cyan-toluol ron  der Constitution CHI: C X  : NO2 
= 1 : 3 :  4 erhalten. 

Die angegebene Constitution ist zweifellos, da dns Product die 
1.3.4-Metliylphtale8ure liefert. 

Die aus dem Nitronitril durch Verseifen rnit 10 Theilen rauchen- 
der S:tlzsaure bei I 5 O 0  (2 Stunden) erhalteue Saure schmilzt bei 1 3 4 O ,  
enthiilt also CHa:COnH:S@ = 1 : 3  : 4 ,  und diese giebt niit Zinn 

und Salzsaure eine Aminosiiure CH3: COzH:NH2 rom Schmp. 1 i : i O .  
(1) :a) (4) 

Man hat mithin die Reihe 
CH3 CHs CHs 

/\ 
CHI 
/\ /'. .' \ 

I, 1 1 

5 ./ 4 ICr; ,,CN ,,'COOH \,COOH 

Sdp. 212" Schmp. 93O Schmp. 134O Schmp. 1iY. 
KO2 NO2 NHz 

Hiermit steht eine der Angaben im B e i l s t e i n ,  11, 1337-35: im 
Widerspruch, der zu Folge die 4-Nitrotoluylsaure bei 21'3' und die 
zugehiii ige 4-Aminotoluylsaure bei 172O schmelzen. Die fragliche 
Nitrosiiure vom Schmp. 219O sol1 beim Nitriren von m-Toluylshure 
(neben 2-Nitrotoluylsiure vorn Schmp. 182") entstehen. Vergleicht 
mau nun diese Schmelzpunkte mit den in der Originalarbeit voxi 
J a c o b  s e  n l )  aufgefiihrten, so zeigt sich, dass e r  gerade urngekehrt 
den Schnip. 1S2O fiir die 4.Nitro- und den Schmp. 219O ale den der 
2-Nitro-Toluylsaure angiebt. Diese Umkehrung ist durch eine Arlleit 
von P a n  ao  t o w i c z *) veranlasst, auf welche ich weiter unten zui iick- 
kommen werde. 

Urn zunacbst die Angaben J a c o b s  en's nachzupriifen, stellte icli 
eine griissere Menge n c - T o l u y l s a u r e  dar, indem ich das  m-Tolunitril 

2, Journ. ihr prakt. Chem. [2] 33> G?. 
.. 

'1 Diese Berichte 14, 2353 [lSSI]. 
Berichte d. D. cham. Geaellechaft. Jahrg. XXXVIII. 229 


