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CioHgOsN:. Ber. C 44.91, H 3.40, N 15.76.
Gef. » 44.98, » 4.00, » 15.90, 15.88.
Aus einer Losung der Sidure in kaltem Alkohol fdllt Ammoniak-
gas feine, rothe Nidelchen einer Ammonivmverbindung, deren
Stickstoffgehalt der Formel CjoHyQ;N3.NH; entspricht:

0.1027 g Sbst.: 17.3 cem N (149 740 mm).
C|0H1705N4. Ber. N 10.75. Gef. N 19.71.

Durch verdiinnte Schwefelsiure wird der Cyan-hydroxylamino-
nitro-salicylsidureithylester auch bei lingerem Erwiirmen nicht merk-
lich verindert.

607. Waldemar Findeklee: Isochinolinderivate aus
1.3.4-Methyl-phtalsiure.

{Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.}
(Eingegangen am 14. October 1903.)

Wihrend die von S. Gabriel und J. Colman') aufgefundene
Umlagerung des-Phtalylglycinesters I in Oxyisocarbostyrilcarbonester 11,

€O, __CO.NH
| /NCHQCO)R » II. '

‘\/\CO

~~"~C0.CH.CO,;R

eindeutig verliuft, sind Isomerien mdglich, sobald ein am Benzolkern
substituirter Phtalylglycinester zur Verwendung kommt, wie aus fol-
gendem Schema ersichtlich:

x.—~00,
: : /N-CHQ.COZR
kann geben
x‘/\\/fCO.NH X/\\/CO.CHCOQR
(4) [ | oder (B) ;
~-">~C0O.CH.CO:R ™~ ">CO.NH

Versuche, zwischen beiden Méglichkeiten zu entscheiden, hat be-
reits H. Kusel?) an dem p-Aethyloxyphtalylglycin ausgefihrt, die
indess nicht zum gewiinschten Ziele fiihrten.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. 8. Gabriel habe ich deshalb
einen Phtalylglycinester in gleicher Weise bearbeitet, welcher als

1) Diese Berichte 33, 980 [1900). ) Ebend. 87, 1971 [1904].
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Substituens X eine Methylgruppe enthielt, d. h. den m-Methyl-
phtalylglycinester
. _-CO
Clly ™~

’ >N.CH?.CO,R.

Letzterer lagert sich in der erwdbnten Weise zu einem Methyl-
oxyisocarhostyrilcarbonester um, und ich konnte auf zwei verschie-
denen Wegen zeigen, dass die Formel A, nicht B zutrifft: das Um-
lugerungsproduct liess sich nidmlich
Hy 7513 N

1. in 7-Methylisochinolin, SO0 R, and
RN
NH
Hyz7™-13C
2. in 6-Methylisatin, ¢ ais T 0 , verwandeln.
’ 4 *CO

Trife die Formel B zu, so hitten 6-Methylisochinolin bezw. 5-
Methylisatin resultiren miissen.

Die Einzelbeiten meiner Versuche sind in Folgendem beschrieben:

Darstellung der 1.3.4-Methyl-phtalsdure.

Wegen der grossen Schwierigkeiten, mit denen die Gewinnung
der 1.3.4 Methylphtalsiure verkniipft ist, will ich zunichst auf die
Darstellungsmethode mit einigen Worten eingehen.

Wihrend v. Niementowski!) und Blank?), von p-Toluidin
ausgehend, einen Weg einschlugen, dessen Stadien durch die Formeln

CH, CH, CH; CH; CH, CH;
o~ s P e -/\ S~
1 {1 I 1V . AY R Vi
-~ -..NO; _NO, __NH; -_CN _'COOH
NH, N\H, CN CN CN COOH

angedeutet werden, benutzte ich m-Toluidin, das mir von Hrn. Prof.
Gabriel?) freundlichst zur Verfigung gestellt wurde.

Der Grund, die alte Vorschrift zu verlassen, lag darin, dass die
Ausbeuten an V aus VI sehr gering sind. Die von mir innegehaltene
Reactionsfolge ergiebt sich aus nachstehender Formelreihe:

CH; CH;, CH, CH; CH; CH,
T PN S~ gt P P
1 2 3 4 5 6
__NH: -_oN coN coN CN ___COOH
NO. NH. CN COOH

1) Diese Berichte 21, 1535 [1888) 9) Diese Berichte 29, 2377 [1896].
%) Dem Director der Werke Griesheim, Hrn. Prof. Dr. B. Lepsius,
bin ich far die Ueberlassung des Priparates zu bestem Danke verpflicktet.
Gabriel.
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Die Ausbeuten anf diesem Wege sind aber im ganzen micht
grosser, als bei der ersten Methode. Zwar ist der Uebergang von
4 zu 5 besser, als von IV zu V, dagegen ist die Ausbeute beim Ni-
triren des m-Tolunitrils [2 zu 3] ungiinstiger, als die an m-Nitro-p-To-
luidin (II) aas p-Toluidin (I).

Nachstehend die Einzelheiten des Verfahrens:

m=-Tolunitril’) wurde nach dem Sandmeyer’schen Verfahren aus
m-Toluidin in einer Ausbeute von 30—55 pCt. der Theorie gewonnen.

p-Nitro-m-tolunitril, (CH;:CN:NOy = 1:3:4). In einem von
Eiskochsalzmischung umgebenen Becherglase kiihlt man 60 g concen-
trirte Schwefelsdure stark ab. vermischt sie nach und nach mit
10 g m-Tolunitril und fiigt unter Turbiniren einc gekiihlte Auflsung
von 10 g Kaliumnitrat in 60 g Schwefelgiiure so allmihlich hinzu, dass
die Temperatur nicht dber + 5® steigt. Dann bleibt die Masse noch
eine halbe Stunde im Eis stehen und wird schliesslich auf ca. 300 g
Eigbrei gegossen. Nach einiger Zeit sammelt sich auf der stark ge-
firbten Séure eine feste, mikrokrystallinische, gelbe Masse. Sie
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.
Aus der eineinhalbfachen Menge Weingeist unter Zusatz von Thier-
kohle umkrystallisirt, giebt sie lange, farblose Nadeln (ca. 6—7 g.
das sind 44—30 pCt. der Theorie).

Der Nitrokérper durf in seiner schwefelsauren Mutterlauge nicht
ohne Kiihlung lingere Zeit stehen bleiben, sonst zersetzt er sich. Mit
Wasserdampf ist er schwer destillirbar. Er schmilzt bei 93 —94° und
besitzt, wie die weiteren Umsetzungen zeigen, die Constitution CHy':
CN?:NO.*.

Die ilteren Angaben iber den Schmelzpunkt dieses p-Nitro-m-
tolunitrils, das nach Reissert und Scherk?) bei einer ganz eigen-
artigen Reaction, nimlich der Einwirkung von salpetriger Sidure auf
4-Nitro-1-Methylphenylbrenztraubensiiure, entstehen soll, sind unzu-
treffend. Die Notiz genannter Autoren, der Korper schmelze bei 7§°
theilweise und verfliissige sich erst bei 120°, lisst erkennen, dass sie
kein einheitliches Product in Hinden hatten.

0.1540 g Sbst.: 0.3334 g COs, 0.0540 g HyO0.

CeHgNy02. Ber. C 59.26, H 5.71.
Gef. » 59.22, » 3.89.

Zur Ueberfiihrung in p- Amino-m-tolunitril, Cg Hy (CHa)' (CN)?(NH, ),

wurden in einem Erlenmeyer-Kolben ca. 30 g Zinn mit 45 ccm 25-

) v. Buchka und Schachtebeck, diese Berichte 22, §41 [1889]. Vergl.
hierzu A. Mellinghoff, Diss., Berlin 1889; I'. Ehrlich, Diss., Berlin 1900,
F. Reinglass, Diss.,, Berlin 1891.

°) Diese Berichte #1. 390 [1898].
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procentiger Salzsiiure ibergossen und nach und nach 10 g Nitronitril
in Mengen von etwa 0.5 g eingetragen. Jeder neue Zusatz darf erst
erfolgen, wenn Krystallnadeln des Nitrokérpers nicht mehr wahrzu-
nehmen sind, und die Wirme soll nicht iiber 300 steigen. Ist alles Nitril
eingetragen, so wird nach dem Zusatz von etwa der gleichen Menge
Wasser die Flissigkeit vom Zinp abfiltrirt und mit ca. 240 ccm 15-
procentiger Kalilauge versetzt, wodurch eine starke Triibung entsteht.
Muan ithert aus und destillirt den Aether ab. Beim Erkalten erstarrt
das p-Amino-i-tolunitril zu einem gelbgriinlichen, krystallinischen
Kuchen und wird aus 50-procentigem Weingeist farblos erhalten. Es
ist identisch it der von F. Ehrlich!) aus C¢H3(CH;Cl) (CN)(NOy)
dargestellten Base und schmilzt bei 63"2). Die Ausbeute betrigt ca.
7 g, gleich 86 pCt. der Theorie.

1.3.4-Methyl-phtalsiurenitril,(CH3: CN:CN =1:3:4). 10g p-Amino-
m-tolunitril 16st man in 35 g lauwarmer 23-procentiger Salzsdure und
25 ccm Wasser und versetzt allmihlich mit einer Auflésung von 5.5 g
Natriumnitrit in 50 ccm Wasser. Die so erhaltene Ldsung der Diazo-
verbindung lidsst man unter Turbiniren in eine 40" warme Kupfer-
cyaniirlosung (aus 25 g Kupfersulfat, 27.5 g Kaliumeyanid uod 150 cem
Wasser) einfliessen.

Bleibt das Gemisch alsdann sich selbst dberlassen, so setzt sich
ein gelbbrauner Schlamm theils am Boden des Gefisses, theils an der
Oberfliche der Flissigkeit ab. §Letztere wird abgehebert, der Schlamm
mit Wasser ausgeschiittelt und danu ausgedthert.

Das in den Aether gegangene Dinitril schmilzt, wie auch Glock?)
angiebt, bei 117°. v. Niementowski?) fand den Schmelzpunkt zu
120°. Die Auosbeute betrigt 6--7 g, d. h. 56 ~65 pCt. der Theorie.

Die Verluste an Material entstehen hauptsiichlich dadurch, dass
ein Theil des Aminotolunitrils beim Diazotiren in einen gelben Schlamm
iibergeht, der sich beim Umriihren zusammenballt und aus der Ldsung
herausgenommen werden muss, da er an der Reaction nicht weiter
theilnimmt.

Die Verseifung des Dinitrils zar 1.3.4-Methyl-phtalsdure vollzieht
sich. am bequemsten, wenn man je 10 g mit 50 cem rauchender Salz-
sdure (d = [.19) im Robr 6 Stunden lang auf 100° erhitzt, den beim
Erkalten entstehenden Brei mit heissem Wasser aufeimimt, die Ldsung
filtrirt, eindampft, den véllig trccknen Riick<tand ausithert und das
Extract destillirt, wobei Methylphtalsiiureanhydrid vom Schmp. 92°
und Sdp. 293° dbergeht.

1) Diese Berichte 34, 3366 [1901). 2 Ehrlich giebt 60—0610 an.

% Diese Berichte 21, 2663 [1858]. 4 Monatsh. fiir Chem. 12, ¢24.



Methyl-phtalimidoglycinester, HC 'N.CH:.COOC;H,,
~ TN
CO
konnte ich entweder aus Methylphtalimidkalium oder aus Methylphtal-
siureanhydrid erhalten.

Um Methyl-phtalimidkalium zu bereiten, 16st man 0.5 g Methyl-
phtalimid in 20 ccm absolutem Alkohol und setzt 15-procentiges, al-
koholisches Kali hinzu, bis die entstehende Fillung nicht mehr zu-
nimmt. Das krystallinische Kaliumsalz wird abgesaugt, mit absolutem
Alkohol gewaschen und bei 100° getrockuet. Es ist in Wasser spie-
lend leicht léslicls.

Zur Ueberfiihrung in die Glycinverbindung erhitzt man es mit
Chloressigester eine halbe Stunde im Xylolbade. Die beim Abkiihlen
erstarrte Masse liefert, aus heissem Wasser umkrystallisirt, Methyl-
phtalylglycinester vom Schmp. 97°.

0.2907 g Sbst.: 0.6722 g COg, 0.1452 g H30.
CisHy;sO4N. Ber. C 63.16, H 5.67.
Gef. » 63.06, » 5.54.

Zweckmiissiger bereitet man sich denselben Ester aus dem

CO

. ) H3C-
Methyl-phtalylglycin, ‘N.CHy.COOH ,
S TN

CO
zu dessen Gewinnung je 0.3 g Methylphtalsiureanhydrid mit 0.4 g Gly-
kocoll im Xylolbad bis zum Aufhdren der Wasserabgabe erhitzt wer-
den. Zur Apalyse wurde das Product aus heissem Wasser umkrystal-
lisirt, worin es ziemlich leicht léslich ist, uod aus dem es in farblosen
Nadeln vom Schmp. 193-—194° anschiesst.

0.2560 g Sbst.: 0.5598 g COg, 0.0984 g Ha0.

C]( H904 N. Ber. C 60.0‘2, H 4.10.
Gef. » 59.64, » 4.27.

Eine Ldsung der Siure in der berechoeten Menge Ammoniak
giebt mit Kupfersulfat sehr kleine, verfilzte Nadeln und mit Silber-
nitrat eine weisse Fillung C;3 H,O¢N Ag.

0.2167 g Sbst.: 0.0717 g Ag.

CiiHsO,NAg. Ber. Ag 33.13. Gel. Ag 33.0).

In der iblichen Weise mit Alkohol und Salzsiure behandelt, gab
das Glycin einen mit dem weiter oben beschriebenen identischen Ester
vom Schmp. 97°.
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Umlagerung des Esters.

3.6 g Methylphtalylglvcinester werden in 12 cem Holzgeist in
einer verschlossenen Kupferblase mit einer Aufl8sung von 0.8 g Na-
trinm in 24 ccm Holzgeist 2 Stunden auf 100° erhitzt. Der Inhalt
besteht nach dem Erkalten aus einer gelbgriinen, weichen Masse, die
mit gelben Kérnern durchsetzt ist. IL6st man ihn in 20 ccm Wasser
und versetzt mit 10 cem ca. 10-procentiger Salzsiure, so entstebt ein
dichter, grauweisser Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser gewa-
schen und aof Thon getrocknet wird, Die Substanz krystallisirt aus
ca. 35 Theilen Weingeist in fast farblosen Nadeln, die bei 210° zu
einer dunklen Flidssigkeit zusammenschmelzen. Die verdiinnte, alko-
holische Ldsung zeigt violettblaue Fluorescenz. Die Ausbeute betrigt
ca. 85 pCt. der Theorie.

0.3000 g Sbat.: 0.6724 g COy, 0.1274 g Hs0. — 0.1950 g Sbst.: 11 ccm
N (23°% 756.5 mm).

CmHnO(N. Ber. C 615, H 47'2, N 6.0.
Gef. » 61.1, » 472, » 6.3.

Ausser der Umlagerung hat sich also ein Austausch der Aethyl-

gegen die Methyl-Gruppe vollzogen, d. h. es liegt vor:

7-Methyl-4-0oxy-isocarbostyril-3-carbonsiiuremethylester,
H,C— ™ /CO.Ii‘Il{ [ HyC ,/\,/CO.CH.Cozcﬂa}‘)
; b .

~~~-C0.CH.CO; CH; ~~~CO0.NH

In einem Kolbchen mit einer Mischung von 5 ccm concentrirter
Schwefelsidure und 5 ccem Wasser iber kleiner Flamme am Rickfluss-
kiihler erhitzt, geht der Ester (1 g) nach und nach véllig in Ldsung,
wihrend eine deutliche Kohlensiureentwickelung zu beobachten ist.

Giesst man pach dem Aufhioren der Gasentwickelung — nach
ca. 1 Stunde —- die Fliissigkeit in 40 ccm Wasser, so entsteht eine
weisse Fillung, die bald eine réthliche Farbung annimmt. Der Nie-
derschlag wird abgesaugt und auf Thon getrocknet. Die Substanz ist
sehr schwer 1Gslich in heissem Wasser oder Aceton, etwas leichter in
Weingeist. Die aus diesen Losungen erhaltenen Krystalle sind fast
immer rothlich gefirbt. Der Korper ist

7-Methyl-4-oxy-isocarbostyril,
HSC/\/CO'iNH [HSC/\ /CO(?HQ}.

~~"~C0.CH, ~~"~C0.NH
0.0919 g Sbst.: 0.2238 g CO;, 0.0438 g H;0.

CioHoO4N. Ber. C 67.01, H 5.14.
Gef. » 66.42, » 5.29.

) Diese und die folgenden in [] gesetzten, a priori cbenfalls moglichen
Formeln fallen durch die spatere Untersuchung fort.
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Methyl-oxy-isocarbostyril und Phosphoroxychlorid.

Man erhitzt 3 g Methyloxyisocarbostyril mit 15 cem Phosphor-
oxychlorid 5 Stunden lang im Rohr auf 160—170° Die Losung wird
in Wasser gegossen, filtrirt und mit Ammoniak versetzt, wodurch man
einen Krystallbrei erhilt, der nach dem Absaugen und Trocknen aus
Eisessig umkrystallisirt wird. Die Analyse des Korpers stimmt auf

Methyl-chlor-oxy-isochinolin,
HsC /\\/CC":N i Hsc/ \\/'CO. CHQ]

“~"CO.CH, .~ SCCL:N

0.0)48 g Shst.: 0.0702 g AgCl

CioHsONCI. Ber. Cl 18.35. Gef. Cl 18.30.

Erhitzt man 1 g Methyloxyisocarbostyril mit 5 ccm Jodwasser-
stoffsdure (Sdp. 127°) und 0.27 g rothem Phosphor 1'/; Stunde lang
im Rohr auf 180°, so entsteht eine klare Losung, die beim Erkalten
zu einem Krystallbrei erstarrt. Der Rohrinhalt wird in ca. 50 cem
warmem Wasser gelGst und die Flissigkeit filtrirt. Beim Abkihlen
scheiden sich feine, verfilzte Krystallnadeln vom Schmp. 162° aus.
Die Analyse und die Ueberfiithrbarkeit des Kérpers in Methyliso-
chinolin kennzeichnen ihn als

7.4-Methyl-oxy-isochinolin,
HqC_,-\/CH:N {H:,C/\/CO'CH’

~~"C0O.CHj ‘CH:N
0.1056 ¢ Sbst.: 0.2924 g COs, 0.0602 g H,0.
CioHsON. Ber. C 75.47, H 3.66.
Gef. » 75.52, » 6.33.

Zur Umwandelung in das zugehdrige Methylisochinolin wurde das
Methyloxyisochinolin zunichst in die Chlorverbindung iibergefiihrt. Zu
dem Zwecke kocht man 1.6 g Methyloxyisochinolin mit 6 ccm Phos-
phoroxychlorid eine halbe Stunde lang im Kélbchen mit aufgeschlitfe-
nem Kiihlrohr, wobei eine klare Liésung entsteht. Diese wird auf
Eisbrei gegossen, mit festem Natriumcarbonat dbersittigt und das da-
durch abgeschiedene Oel mit Wasserdampf abgeblasen. Das

7-Methyl-1-chlor-isochinolin,

g0~  OCEN HyC— >
‘ [ - \\///N:l ’
~~~CH:CH (1

ist eine olige Fliissigkeit von blassgelber Farbe. Von einer Analyse
desselben wurde Abstand genommen. Es bildet ein Pikrat vom
Schmp. 1410
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Zur Reduction erhitzt man 1.3 g Methylchlorisochinolin mit 0.3 g
rothen Phosphor und 6 cem Jodwasserstoffsdure (spec. Gew. 1.7)
3 Stunden lang im Robr auf 180° wobei eine klare Ldsung entsteht;
diese ibersittigt man mit Kalilauge und treibt das ausgeschiedene
Oel mit Wasserdampf ab. Das alkalisch gemachte Destillat wird
ausgeithert. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein klares
QOel, das beim Abkiihlen zu einer festen, weissen Masse vom Schmp.
669 erstarrt, die den charakteristischen Isochinolingeruch zeigt. Der
Korper ist

7-Methyl-isochinolin,
HyCs s ~-"",N [” HyCis™> - }
. . N

7 ! 2
AN

! .. )
N
Sein Schmelzpunkt liegt bei 667
0.1268 g Sbst.: 11.2 cem N (I8, 760 mm).
CioHoN. Ber. N 9.79. Ge’ N 10.22.

Die Lésung der Basc in verdiinnter Salzsdiure giebt mit pikrin-
saurem Kalium ein Pikrat vom Schmp. 197°%, mit Kaliumdichromat ein
sehr schén krystallisirendes Chromat vom: Schmp. 1269 mit Platin-
chlorwasserstoff ein Platinat (CioHg N)o H, PtClg, das unter Zersetzung
bei 2250 schmilzt.

0.1830 g Sbst.: 0.0514 » Pt.

(CioHgN)aHs PtCls. Ber. Pt 28.02. Gef. Pt 28.08.

Das a priori ebenfalls mégliche 6-Methylisochinolin (II) (s. Ein-
leitung) ist von Pomeranz') bereits dargestellt worden und zeigt ein
von dem vorliegenden abweichendes Verhalten: der Schmelzpunkt von
1I liegt ndmlich bei 83° (gegen 66%) und der des Pikrutes bei 212°
(gegen 197%). Es bleibt demnach fiir die auf dem neuen Wege ge-
wonnene Base nur noch die Formel des 7-Methylisochinolins iibrig.
Daraus folgt weiter, dass fiir die im Vorangehenden aufgefiibrten Ver-
bindungen die a priori ebenfalls méglichen, in Klammern [} gesetzten,
zweiten Formeln fortfallen und die an erster Stelle aufgezeichneten
zutreffen. Zu demselben Ergebniss fithrt eine weiter unten mitgetheilte
Umsetzung.

Oxydation des 7-Methyl-4-oxy-isocarbostyrils.

Die réthliche Firbung, die der Kérper, namentlich in feuchtem
Zustande sehr bald annimmt, wird durch spontane Oxydation hervor-
gerufen. Liésst man nimlich die bel der Gewinnung des Materials ab-
fallenden Mutterlaugen an der Luft stehen, so scheiden sich nach
einiger Zeit feurig roth gefiirbte Flocken aus. Das némliche Product

) Monatsh. fir Chem, 1%, 3.
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bildet sich schneller, wenn man das Methyloxyisocarbostyril in ver-
dinnter Kalilauge lost; die tiefgelbe Fliissigkeit iiberzieht sich an der
Luft mit braunrothen, griin-goldig glénzenden Héuten, die sich beim
Riihren stark vermehren und nach uund nach eine blutrothe Firbung
annehmen. Dasselbe Material kann bequemer und in besser filtrir-
barer Form erhalten werden, wenn man die Oxydation in saurer Lé-
sung wie folgt ausfithrt: 1 g Methyloxyisocarbostyril wird in 40 ccm
20-procentiger heisser Salzsdure gelést und mit 0.6 g Kaliumdichromat
in 25 ccm Wasser versetzt: dabei firbt sich die Flissigkeit zuerst
dunkelroth, dann fallen gelbe Flocken aus, und schliesslich wird die
ganze Masse tiefroth. Den Niederschlag saugt man ab und wischt
ihn mit heigser, verdiinnter Salzsdiure und heissem Wasser. Aus Ni-
trobenzol umkrystallisirt, bildet die Substanz ein aus rothbraunen,
kleinen Nadeln bestehendes Pulver, das beim Reiben einen metalli-
schen, griinnen Glavz annimmt. Die vollstindige Analogie des neuen
Kérpers mit dem von 8. Gabriel aus Oxyisocarbostyril hergestellten
Carbindigo,
Ce H4\8% NH_>C : C<NIE88>CG H,,

legte die Annahme nahe, dass zwei Molekile Methyloxvisocarbostyril
Zu einem

Dimethyl-carbindigo,
Hi C/\,/CO——N\H NH_OC\,/\]CH;,,
~C:C :
~ 00— L 0C— ~~
zusammengetreten wiren; sie wurde durch die Analyse bestitigt:
0.1181 g Sbst.: 0.2990 g COy, 0.0466 g H30.

CgoHuO.lNg. Ber. C 69.36, H 4.05.
Gef. » €9.05, » 4.38.

Aebnlich wie beim Oxyisocarbostyril die weitere Oxydation zu
Phtalonimid!) fihrt, kann man das vorliegende 7-Methyl-4-oxyisocar-
bostyril oxydiren zu

~ \/CO.NH
7-Methyl-phtalonimid,HaCL Lo
~7"-C0.CO

Zu dem Ende trigt man 2 g Methyloxyisocarbostyril nach und
nach in 20 cem rauchende Salpetersiure unter Umriibren ein. Die

) 8. Gabriel und J. Colman, diese Berichte 35, 2422 [1902].



gelbe Losung wird mit ca. 30 g Eisstiickchen versetzt und dann in einer
Porzellanschale auf dem Wasserbade so lange erhitzt. bis eine Probe
auf Zusatz von kaltem Wagser eine reichliche Fillung farbloser Kry-
stalle ergiebt. Nun fillt man das Ganze mit Wasser aus und saugt
den Niederachlag ab. Aus 50-procentigem Weingeist umkrystallisirt,
liefert er sternférmig angeordnete, federartige Nadeln vom Schmp. 213°.

0.1206 g Sbst.: 0.2816 ¢ CO,, 0.0434 g H;0.

C]OHTOJN- BOl‘. C 6349, H 371.
Gef, » 63.068, » 3.99.

Das Methylpbtalonimid geht beim Ldésen in Alkali durch Auf-
nahme von Wasser in eine Aminsdure iiber und zwar in die

CO.NH;,
CO.COH’

was sich aus folgender Beobachtung schliessen ldsst: 0.34 g Methyl-
phtalopimid werden in 4 ccm n-Natronlauge gelést!) und mit einer
Losung von 0.1274 g Natriumhypochlorit in 10 ccm Wasser versetzt.
Es entsteht eine klare, gelbliche Fliissigkeit, die beim Eindampfen anf
dem Wasserbade einen gelblichen Riickstand hinterldsst. Er giebt mit
wenig heissem Wasser eine Losung, die sich mit Salzsiure roth firbt
und beim Erkalten rothe, strahlenférmig angeordnete Nadeln, Schmp.
1699, auskrystallisiren ldsst. Die Substanz wurde durch die Indo-
pheninreaction und durch Analyse als ein

Methyl-phtalonaminsidure, HyC.CsHz <<

Methyl-isatin, HgC.CUH3<gg>CO,

erkannt.

0.1562 g Sbst.: 12 cem N (199, 763 mm).
CyH;0:N. Ber. N 8.69. Gef. N 8.86.

Sieht man von dem oben gefiihrten Constitutionsnachweis far das
7-Methyl-4-oxy-isocarbostyril zunichst ab, aus dem fiir das Methyl-
phtalonimid die Constitution 1

H;;C/\/CO'NH H,C— ~.~C€0.CO
(1) an o
~~-">C0.CO ~-"~CO.NH
folgt, so kime fiir dasselbe noch die Formel (I} in Betracht. Die
Constitution des erhaltenen Methylisatins ergiebt sich alsdann, je nach-

) Aus dieser Lésung kann man durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure
und bei geniigender Concentration Nadeln vom Schmp. 1730 (unter Schiumen)
erhalten, die anscheinend die freie Aminsaure darstellen.
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dem man die Formel (I) oder (Il) fiir das Methylphtalonimid wihlt,
aus folgender Uebersicht:

H,0—~~CO-NH o .. CO.NH, H,c— - -NH
> >

CO Ia
~ " C0.CO ~ ™C0.COOH = CO
HsC— ™~ -CO.Co N }130//\/'CO'COOH )H;,C ~_CO o1
- a.
~- ™CO.NH ~~>CO.Nll, ~-"">NH

Der Beweis, dass dic Formel la fiir das vorliegende (6)-Methyl-
isatin (und somit I fiir das Methylphtalonimid) 2u wihlen ist, liegt
nun darin, dass das (5)-Methylisatin (I[a) bereits bekannt und von dem
meinigen durchaus verschieden ist. Der Schmelzpunkt des von mir
erhaltenen Methylizatins (Ia) liegt ndmlich bei 169° der des p-Me-
thylisatins (IIa) von PP. Meyer!), wie ich bestitigt fund, bei 184°%),
Eine Mischprobe beider Substanzen schmolz bei 140—143° Auch im
Aussehen unterscheiden sich die beiden Korper nicht unwesentlich:
das 5-Methylisatin ist tiefroth, das 6-Methylisatin ist orangegelb.
Die Entstehung des Letzteren ist somit eine weitere Stiitze fiir die
Richtigkeit der oben gewihlten Constitutionsformeln.

Zur Gewinnung der
Methyl-phtalonsdure, C¢H3(CHs) W (CO.H)® (CO.CO.H)D,

erhitzt man 1.5 g Methylphtalominid mit 15 ccm concentrirter Salz-
gilure eine Stunde lang auf 110—120°% Die erhaltene klare Lésung
wird v6llig eingedampft und der Riickstand mit Aether extrahirt. Nach
dem Verdunsten desselben hinterbleibt ein dicker Syrup, der ganz all-
mihlich erhirtet, ohne zu krystallisiren. Mit wenig kaltem Wasser
befeuchtet, liefert er jedoch sofort kleine, farblose Krystalle, die, auf
Thou getrocknet und aus sehr wenig Wasser umkrystallisirt, bei ca.
1039 schmelzen. Zur Analvse war die Menge zu gering; sie wurde
deshalb in das Silbersalz, C,gHsOs Age, verwandelt, indem man 0.1 g
in wiissrigem Ammoniak ldste, den Ueberschuss abdunstete und die
Ldsung mit Silbernitrat versetzte; es entstand eine weisse Fiillung:

0.1711 g Sbst.: 0.0871 g Ag.

CmHl;O:, Ag-z. Ber. Ag 5093. GOf Ag 5092

Zur Gewinnung des zugehérigen Hydrazons, CipHiy Oy N2, oder
Ilydrazonanhydrids, CisH,303N. (¥), brachte ich Lé&sungen von
0.1 g Methylphtalonsiiure und von 0.1 g Phenylbyvdrazinchlorhvdrat zu-
rammen. Aus dem Gemisch schieden sich beim Erwirmen auf dem

) Diese Berichte 16, 2265 [1583].
%) Panaotovic. Journ. fiir prakt. Chem. (2] 32, 5§.
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Wasserbade nach einiger Zeit hellgelbe, bischelférmig zusammenge-
stellte Nadeln ab, die mit verdinntem Weingeist gewaschen wurden.
Sie schmolzen unter Schiiumen bei 213°.
0.1659 g Sbst.: 14 cem N (220, 768 mm).
CistLsOgNo. Ber. N 9.39. Gef. N 9.66.
CisHigO3N2.  »  » 10.00.

608. Waldemar Findeklee: Ueber Nitro-mw-toluylsduren.
(Aus dem 1. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 14. October 1905.)

Durch Nitriren des m-Cyantoluols wird, wie in der vorangehen-
den Arbeit ausgefiihrt worden ist, als Hauptproduct das bei 93°
gchmelzende Nitro-cyan-toluol von der Constitution CH3;:CN:NO;
= 1:3:4 erhalten.

Die angegebene Constitution ist zweifellos, da das Produect die
1.3.4-Methylphtaleiiure liefert.

Die aus dem Nitronitril durch Verseifen mit 10 Theilen rauchen-
der Salzsdure bei 150° (2 Stunden) erhaltene Sdure schmilzt bei 1349,
enthiillt also CHy:CO;H:NO, = 1:3:4, und diese giebt mit Zinn

1 3 s
und Salzsdure eine Aminosiiure C(I-)Ia:CO;H:l\gl)wIz vom Schmp. 175°

Man hat mithin die Reihe

CH3 CHs CH3 CH%
|;/1\\'.' TS -~ /\
14 *CN - _CN -_COOH __COOH
NOz NO) NH2

Sdp. 2120 Schmp. 939 Schmp. 1349 Schmp. 175°.

Hiermit steht eine der Angaben im Beilstein, II, 1337—38 im
Widerspruch, der zu Folge die 4-Nitrotoluylsiure bei 2197 und die
zugehbrige 4-Aminotoluylsiure bei 172° schmelzen. Die fragliche
Nitrosiure vom Schmp. 219% soll beim Nitriren von m-Toluylsiiure
(neben 2-Nitrotoluylsiure vom Schmp. 182") entstehen. Vergleicht
man nun diese Schmelzpunkte mit den in der Originalarbeit von
Jacobsen?') aufgefihrten, so zeigt sich, dass er gerade umgekehrt
den Schmp. 1820 fiir die 4 Nitro- und den Schmp. 2199 als den der
2-Nitro-Toluylséure angiebt. Diese Umkehrang ist durch eine Arbeit
von Panaotowicz?) veranlasst, auf welche ich weiter unten zuriick-
kommen werde.

Um zuniichst die Angaben Jacobsen’s nachzupriifen, stelite ich
eine grossere Menge im-Toluylsdure dar, indem ich das m-Tolunitril

1) Diese Berichte 14, 2353 [1881]. % Journ. fir prakt. Chem. {2] 32, 62.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII1. 229



