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0 b w o h l  seit der En tdeckung  des Isochinolins durch 

H o o g e w e r f f  und van D o r p  i bereits eine ganze Reihe von 
Jahren  verflossen ist, ist die Anzahl der bis jetzt  dargestell ten 

Derivate desselben immer noch eine verh~iltnissm~issig geringe 

und ftir die genaue Kenntniss dieser Base noch unzureichende.  

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. G. G o l d s c h m i e d t  

unternahm ich es, in dessert Laboratorium einige neue Derivate 
des Isochinolins darzustellen. Insbesondere versuchte ich die 

Nitrirung des Isochinolins, da bisher noch keine Nitroderivate 

desselben bekannt  sind, u n d e s  ist mir gelungen, ein solches 
Nitrosubst i tut ionsproduct  mit einer Reihe von wohlcharakteri-  

sirten Salzen und Alkylhalogenaddit ionsproducten,  sowie das 
entsprechende Amidosubst i tut ionsproduct  darzustellen; daran 

anschl[essend das Product  der Einwirkung von Chlorkalk auf 

Isochinolin in borsaurer  LSsung, eine Untersuchung,  die noch 

nicht abgeschlossen,  aber vorlS.ufig schon mitgetheilt  wird. 

Nitrirung des Isochinolins. 

Das Nitr irungsgemisch wurde nach der Vorschrift  von 
K 0 n i g s  ~ fiir die Nitrirung des Chinolins gewtihl t  

Es wurden  10g isochinoiin in concentrir ter  Salpeters~iure 

gel0st und ganz allmiilig und unter  best~indigem Umschtit teln 

1 Rec. Tray. chim. 4, 125; 5, 305. 

"-' 13. B. XIV, 99. 
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zu einem Gemisch von 60 5 ~ rauchender  Salpetersiiure und 100 

englischer Schwefelsiiure zugesetzt .  Das aanze  Reactions- 
gemenge wurde  gelinde am \Vasserbade erwiirmt, und zwar  so 
lange, bis eine he rausgenommene  Probe auf Zusatz  yon Kali- 
lauge nur noch schwach den Isochinolingeruch zeigte. Beim 

Verdt innen mit Wasse r  muss die LSsung vollkommen klar 

bleiben; auf Zusatz  von [iberschiissig-er Kalilauge scheidet sich 

dann die freie Nitrobase in anfangs r6thlich-, sp~iter blassr0sa- 

,bis gelblichweiss gefiirbten Flocken ab. Die t iberstehende 

Fltissigkeit zeigt eine rothe Flirbung. Die Reaction am ~Vasser- 
bade verliiuft m~issig. Hat man mit einer Probe den be- 
schr iebenen Versuch gemacht,  so verfiihrt man mit der ganzen 

schwefe lsauren  LSsung ebenso. Man setzt das gleiche Volum 

~vVasser zu und unter  bestiindiger Ktihlung hSchst  ooncentrirte 

Kalilauge, Scheidet  sich infolge zu grosser Concentrat ion 

schwefelsaures  Kali aus, so verdSnnt  man wieder  soweit  mit 

~Vasser, dass dasselbe eben in LSsung geht. Unterl~sst man 

beim Zusa tz  von Kali lauae die Ktihlung, oder setzt .einen l~/ber- 

schuss  gleich auf einnaal zu, so scheidet sich die freie Nitrobase 

infolge zu starker Erwii rmuna als braune geschmolzene  Masse 
an der Oberfl~iche der Fltissigkeit aus, und es ist dann das Aus- 

waschen  des schwefelsauren Kali viel schwieriger. Ist endl ich 
ein Uberschuss  von Kalilauge vorhanden,  so scheidet sich der 

Nitrok6rper als flockiger, voluminSser Niederschlag in der oben 
beschr iebenen Weise  aus der LSsung ab. Nach dem Absitzen 

desselben wurde die rothe Mutterlauge decantirt  und der 

Niederschlag auf der Sauapumpe  abgesaugt.  Er wird am besten 

aus kochendem V\~asser umkrystallisirt.  Die Ausbeute betrug 

bei den verschiedenen Darstel lungen 66--700/0 der berechneten 
theoret ischen Menge. 

Der K6rper ist in kochendem Vgasse% in Alkohol, ~'~ther 
und Benzol leicht 16slich, fast unl6slich in kaltem \Vasser. Er  

krystallisirt aus kochendem Wasse r  beim langsamen Erkal ten 
in fast zwei Zoll langen, haarfeinen~ seidengli inzenden Nadeln 
yon schwach gelblicher F~rbuna, die strahlenfSrmig angeordnet  
sind. Der Schmelzpunkt  liegt bei 110 ~ C. Unter Wasse r  schmilzt 
der K6rper  schon vor dem Sieden desselben. 
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Beim Liegen an der Luft verlieren die Krystalle nach kurzer 

Zeit ihren Glanz und verwittern beim Trocknen fiber Schwefel- 

sfiure vollst/indig. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100 ~ getrocknet. 

I. 0" 2107gSubstanz lieferten 0"4773g CO~ und 0" 0661 g H20 

entsprechend 0" 1302g C und 0 ' 0073g  H. 
II. 0"2114g Substanz gaben 3 1 c ~  3 feuchten Stickstoff bei 

19~ C. und 736"9 ~4m Barometerdruek, entsprechend 
0"0344g  St{ckstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

i. II. 

C . . . . . . . . . .  6 1 " 7 7  - -  

H . . . . . . . . . .  3 '48 

N . . . . . . . . . .  - -  16"28 

Berechnet for 

C 9 H s N. N O~ 

62" 07 
3"44 

16 "09 

Aus dieser Analyse geht demnach bervor, dass in das Iso- 

chinolin Eine Nitrogruppe eingetreten, also ein Mononitrosub- 

stitutionsproduct des Isochino!ins entstanden ist. 

Es wurde der Versuch gemacht, ob nicht durch Abfinde- 
rung der oben beim Nitriren beschriebenen Bedingungen ein 

isomeres Nitroproduct 0der etwa ein Dinitroproduct entstehen 

wfirde, Zu diesem Zwecke wurde mit berechneter Menge 
rauchender Salpeters/iure (spec. Gew.--1"5) unter Kfihlung her- 

gestelltes Isochinolinnitrat mit Schwefelsfiureanhydrid behandelt. 

Es gelang aber auch bei dieser Nitrirung nicht, ein isomeres 
Mono- oder ein Dinitroisochinolin zu entdecken. 

Die Frage, ob die Nitrogruppe in den Pyridin- oder Benzol- 
kern des Isochinolins eingetreten ist, wird weiter unten ihre 
Erledigung finden. 

Die verschiedenen mit dem KOrper angestellten Trocken- 
versuche lassen mit ziemlicher Sicherheit darauf schliessen, dass 
die Krystalle 1 Molekfil Krystallwasser enthalten. 

Die Wasserbestimmungen fallen aber etwas zu niedrig aus 
weil der KSrper schon bei kurzem Liegen an der Luft \gasser  
abgibt. 
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I. 0"4381g Substanz verloren bei 100 ~ getrocknet 0"0319~ 
Wasser. 

II. 0 .2124g  Substanz verloren bei 100 ~ getrocknet 0"0180g 
Wasser. 

III. 0"2680g Substanz verloren bei 100 ~ getrocknet 0 '0229g 
Wasser. 

IV. 0" 3476 g Substanz verloren bei 100 ~ getrocknet 0"0285g 
Wasser, 

V. 0" 3270g Substanz verioren fiber Schwefels~iure im Vacuum 
getrocknet 0"0251g Wasser, bei 100 ~ getrocknet noch 
0"0030g Wasser, im Ganzen 0"0281g. 

VI. 0" 3132 g Substanz verloren fiber Schwefels~iure im Vacuum 
getrocknet 0"0234g Wasser, bei 100 ~ getrocknet noch 
0.0014g Wasser, im Ganzen 0'0248g. 

In 100 Theilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fi_ir 

. . . .  ~ ~ --~ 1 Molekti l  H~O 
I. II. III. IV. V. VI. ~ - 

H ~ 0 . . . 7 " 2 8  8"47 8"54 8"19 8 '59 7"99 9"37 

Mit Sgturen bildet der vorliegende K6rper verm6ge seiner 
basischen Natur leicht gut krystallisirende Salze mit alkyl- 
halogenen Additionsproducte. 

N i t r o i s o c h i n o l i n c h l o r h y d r a t .  Man erh/ilt das Chlor- 
hydrat durch Aufl6sen des Nitrok6rpers in concentrirter Chlor- 
wasserstoffs~iure. Beim Abdunsten de:' concentrirten L0sung 
fiber Schwefels~iure krystallisirt das Nitroisochinolinchlorhydrat 
in gut ausgebildeten, gelblichen, tafelf/3rmigen Krystallen vom 
Schme!zpunkt 2.t0 ~ C. Aus kochendem AihohoI krystallisirt 
die Verbindung ebenfalls in sehr sch/Jnen, gl~inzenden Krystallen. 
Die Krystalle enthalten kein Krystallwasser. 

0"3335g" fiber Schwefels~iure getrockneter Substanz liefertea 
0"2266g Chlorsilber entsprechend 0"0561 g C1. 

In 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  C~H6N20~ " .HC1 

C1 . . . . . . .  16"81 16"86 
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fJber die Krys ta l l form eines aus concentrir ter  Chlorwasser-  

stoffstiure erhaltenen Pr~iparates hatte Herr  Prof. Dr. B e c k e  die 

Giite, mir das Folgende mitzutheilen, woftir ich ibm zu bes tem 

Danke  verpflichtet bin. 

, , K r y s t a l l s y s t e m  m o n o k l i n .  Elemente:  

r0 e ~ 90~ 33r; a '  b" c z 1 ' 0 0 2 4 '  1 ' 2 '0718 .  

Die Krystal le  sind durchwegs  Zwillinge nach (001) c und 

nach dieser Fliiche tafeif6rmig; randlich treten Fl~ichen von 

( i10 )m,  (112)o, (011)f ,  un tergeordnet  (102) e auf. Die End- 

fl~che ist meist s tark convex gekr t immt und mit buckelf0rmigen 

Subindividuen besetzt ,  daher  zur Messung  nicht brauchbar.  Die 

ZwiIlinge w e n d e n  durchwegs  die ausspr ingenden  Winkel  der 

Prismenfl/ichen nach aussen.  

Die Messung  der Krystal le  wurde  wesent l ich erIeichtert 

dutch die vo l lkommene  Spal tbarkei t  nach (100). Die Spaltfl/ichen 

gaben gute Signale. Eine fernere Spal tbarkei t  nach (101) ist 

minder  vol lkommen.  

W i n k e l - T a b e l l e .  

gemessen berechnet 

100.001 . . . . .  - -  89~ ' 

100.110 . . . . .  45 ~ 4 '  

110.150 . . . . .  90 10 90 8 

100.102 . . . . .  43 46 43 47 

102.001 . . . . .  ~5 54 45 40 SignM yon 001 un- 

vo l lkommen.  

011"011 . . . . .  51 32 

011.011 . . . . .  128 28 128 28 
-100.10T . . . .  25 38 25 55 Spaltfl~ichen. 

112.110 . . . . .  34 18 34 13 

i00 .  !00 . . . . .  1 3 - -  t An der Zwillings- 
t 10 .110  . . . . .  37 47 { grenze  

Die tafelf6rmigen, auf  001 l iegenden Krystalle und die 

SpaltplS.ttchen nach (100) zeigen gerade AuslOschung. Letztere 
Iassen im convergenten  Licht die Axenebene  in der Symmetr ie-  
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ebene erkennen; die eine optische Axe tritt im Raume zwischen 
100 und 001 unter einem scheinbaren Winkel yon 21 ~ 17 ' (Na- 
Licht) mit der Normalen yon 100 aus. Sie zeigt deutliche Dis- 
persion p 2> v, um die negative Mittellinie, welche einen schein- 
baren Winkel yon 45~44 ' mit der Normalen auf 100 im Raum 
zwischen 100 und 001 einschliesst. 

Durch die Zwillingsplgtttchen nach (001) sieht man in der 
90 ~ einen in der Symmetrieebene liegenden schwarzen 
Balken, der bei der Drehung verschwindet; im Na-Licht treten 
hyperbolische Interferenzcurven auf. Schleiff man das eine 
Individuum weg, so sieht man 
durch 001 in der Symmetrie- 
ebene zwischen 001 'und 100 
den Austritt der positiven Mittel- 
]inie; zwischen 001 und i00 tritt 
jedoch ausserhalb des Gesichts- 
feldes eine Axe aus. Der Winkel 

Fig. 1. 

der optischen Axen ist somit kleiner um die negative Mittellinie, 
der Charakter der Doppelbrechung negativ. 

Die Doppelbrechung ist sehr energisch, denn die diinnsteta 
durch Spalten erhaltenen Pl~ttchen zeigen noch das Weiss 
h6herer Ordnung. 

In Pl~ittchen nach (001) zeigt sich merklicher Pleochroismus. 
Schwingungen in der Symmetrieebene erscheinen honiggelb, 
Schwingungen senkrecht dazu blassweingelb. Pl~ittchen parallel 
(100) zeigen in jeder Stellung blassweingelbe Farbe, doch ist 
die Absorption des  in der Symmetrieebene schwingenden 
Strahles such bier etwas st~rker~<. 

N i t r o i s o c h i n o l i n p l a t i n c h l o r i d .  Einerwarmen, stark 
salzsauren L/3sung des Chlorhydrates wurde eine warme, eben- 
Ialls salzsaure L/%ung yon Platinchlorid zugesetzt. Der hiedurch 
entstandene Niederschlag wurde durch Erw~irmen in LtSsung 
gebracht. Beim langsamen Erkalten krystallisirt die Doppel- 
verbindung in s ch/Sn ausgebildeten, prismatischen, btischel- 
fOrmig angeordneten Krystallen, die intensiv gelb gef~irbt sind. 
Die Verbindung zersetzt sich fiber 300 ~ C., wesshalb sich ein 
genauer Schmelzpunkt nicht angeben ltisst. Die Substanz 
erleidet bei 100 ~ keinen Gewichtsverlust. 
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I. O" 2776 g Substanz gaben 0"2934~ CO 2 und 0"0509# H20, 

entsprechend 0"0800g C und 0"0056g H. 

II. 0" 1697# Substanz gaben 0"0436g  Pt. 

In I00 Theilen: 
Gefunden  B e r e c h n e t  ffir 

~ - - . . . . . . _~_ . . . . . - -  --. (CgN6N~O2HCI)~PtCL t 

C . . . . . . . .  28" 82 - -  28" 53 

H . . . . . . . .  2' 03 - -  1 " 85 

Pt . . . . . . .  - -  25- 69 25- 62 

N i t r o i s o c h i n o I i n d i c h r o m a t .  E inewarme LSsungdes  

Nitroisochinolinchlorhydrates wurde mit Kaliumbichromat in 
geringem l)berschuss versetzt, wobei so)fort ein r0thlichgelber 

krystallinischer Niederschlag entstand, der abfiltrirt und mit 

wenig kaltem Wasser gewaschen wurde. Die Krystalle, mikro- 
skopische Nadeln, zersetzten sich schon bei 100 ~ wesshalb 

von einer Schmelzpunktbestimmung abgesehen werden musste. 

0" 2596 g Substanz [ieferten 0" 0697 g" Chromoxyd entsprechend 

0" 09 :62  C r Q .  

In 100 Theilen: 

Gefunden  

CrO a . . . . .  35"27 

N i t r o i s o c h i n o l i n p i k r a t .  

B e r e c h n e t  fiir 

(C9H~N202)~Cr207 

35"57 

Eine heisse alkoholische L6- 

sung des Nitrok6rpers wurde mit einem geringen l~lberschuss 
der molekularen Menge yon Pikrins~.ure, gleichfails in heisser 

alkoholischer LSsung zusammengebracht, wobei ein krystal- 

[{nischer gelber Niederschlag et:tstand, der nach vollst/i.ndigem 
Erkalten der Lbsung abfittrirt, mit kaltem Alkoho| gewaschen 
und hierauf aus kochendem Alkohol umkrystallisirt wurde. 
Beim Erkalten fallen die Krystalle der Pikrinsgmreverbindung in 
sch{Sn gelbgefErbten, glgmzenden B1/ittchen aus, deren Schmelz- 

punkt bei 220 ~ C. liegt. 

0" 1742g Substanz ga.ben 28 c~4~ 3 feuchten Stickstoff bei t --- 26 o C. 
und 741"5~a4~e Barometerstand, entsprechend 0"0303~ 

Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet  fSr 

Gerund en CgH~N~O ~ . O (NOe)a Oc, H:~ 

N . . . . . . . .  17 "37 17"41 
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N i t r o i s o c h i n o l i n j o d m e t h y l a t .  1 Ein Versuch, diese 
Verbindung bei gew6hnlicher Temperatur und ohne Anwendung 
yon Druck zustande zu bringen, blieb ohne Erfolg. Infolge dessen 
wurde der Versuch bei erh6hter Temperatur unter Druck 
wiederholt. 

Es wurde 1 g des Nitrok6rpers mit einem l~berschuss der 
berechneten Menge Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre 
durch 3 Stunden einer Temperatur yon 100 ~ ausgesetzt, Das 
Reactionsproduct, ein rOthlichgelber, krystallinischer KSrper, 
wurde in Methylalkohol gel/Sst und im Vacuum tiber Schwefel- 
s~ure zur Krystallisation gebracht. Die Krystalle dieser DoppeI- 
verbindung sind gut ausgebildete prismatische KtSrper, die roth 
gef&rbt sin& Sie sind 1/%lich in ]~ther, Alkohol und heissem 
Wasser. Der Schmelzpunkt liegt bei I95 ~ C. 

0 ' 2890g  Substanz gaben 0"2147g Jodsilber 
0" l160g Jod. 

In 100 Theilen: 

entsprechend 

Berechnet  fSr 

Gefunden GoH6N20 ~ . CH a J 

J . . . . . . . .  40" 15 40" 19 

Mit der Beendigung  der vor l iegenden Abhand lung  besehfiftigt, finde 

ich in einer Arbeit von  H. D e c k e r :  ~d~lber die Einwirkung von Alkalien auf 

die Jodalkyla te  des Pyridins  und  Ehnlicher Basen<< J. pr. Ch., Bd. 47, S. 40 

(J/innerheft 1893) ein meines  W i s s e n s  b i sher  noch nicht  beschr iebenes  ,>Nitro- 

i sochinol in jodmethyla t~  erw/ihnt, mit we lchem H. D e c k e r  einen Versueh 

beschreibt .  Da in den mir zu Gebote s t ehenden  Zeitschriften bis  zur  Zeit der 

Vol lendung meiner  Arbeit  keine auf  diesen K6rper  beziigl iche U n t e r s u c h u n g  

ver6ffentl icht  war,  D e e k e r  keine Li tera turangabe macht  und  selbst  n ichts  

i~ber Berei tung und  Eigenschaf ten  dieses K6rpers,  der m6gl ieherweise  mit  

dem yon  mir erhal tenen ident isch ist, mittheilt,  z6gere ich nicht,  racine dies- 

bezi igl ichen Beobach tungen  zu ver6ffentliehen. 
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N i t r o i s o c h i n o l i n b r o m / ~ t h y l a t .  l g  Nitroisochinolin 
wurde mit einem geringen Uberschuss yon Brom~tthyl dutch 

drei Stunden im zugeschmolzenen Rohre auf 100 ~ erhitzt. Das 

Reactionsproduct, in Wasser, Alkohol und 5ther  16slich, wurde 
aus warmem Alkohol beim Abdunsten fiber Schwefels~ture im 

Vacuum in schwach gef~irbten, gI~azenden, centimeterlangen 
Nadeln erhalten, die radiaI angeordnet waren. Sein Schmetz- 

punkt liegt bei 219 - 2 2 0  ~ C. 

O" 2904 g Substanz lieferten 0" 1925g Bromsilber entsprechend 

0" 0819 g Brom. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 
Gefunden CfHGN209. C2H 5 Br 

Br . . . . . . .  28" 20 28" 26 

N i t r o i s o c h i n o l i n b e n z y l c h l o r i d .  1 g des Nitropro- 
ductes wurde mit einem geringen l)berschuss der auf ein 

Molekfil berechneten Menge Benzylchlorid im verschlossenen 
Rohre im Wasserbade erhitzt. Bei 60 ~ trat L/Ssung des Ge- 

menges ein, welches bei 80 ~ wieder erstarrte. Die F~irbung des 

erstarrten Gemenges war grfin und schlug bei 100 ~ deutlich in 
Roth urn. Nach zwei Stunden wurde der ROhreninhalt entleert, 

in Wasser aufge18st und durch Ausschfitteln mit 5_ther yon 

6berschtissigem Benzylchlorid befreit. Die w~isserige LOsung 
wurde nach dem Einengen am Wasserbade ins Vacuum fiber 
Scbwefelsgmre gestellt. Es entstand ein dicker, rother Syrup, 

der beim Reiben mit einem Glasstabe zu einem dicken Krystali- 
brei erstarrte, welcher abgesaugt und mit wenig kaltem Alkohol 
gewaschen wurde. Die Farbe des Krystallbreies war schwach 
gelblich. Derselbe wurde nun in warmem Alkohol gelSst und 
setzte beim Abdunster~ sch6n ausgebildete, schwach gef/irbte, 

tafelf0rmige Krystalle ab. 
Der Schmelzpunkt lag bei 205 ~ C. 

�9  Substanz lieferten O" 1378g Chlorsilber eatsprechend 
0"0341 ~" Chlor. 
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In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Ge funden C 9 H 6 N~O 2 . CTH; 01 

C1 . . . . . . .  11 "81 11"81 
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Oxydation des Nitroisochinolin mit Kaliumpermanganat in 
neutraler L6sung. 

4 g  des Nitroki3rpers wurden in 1 ~ Wasse r  suspendirt,  mit 

Salzs/~ure neutralisirt und unter  Erw~rmung mit einer 4 %  Per- 

manganat lSsung oxydirt.  Durch Zusatz  yon Salzsaure wurde 

die LSsung w~ihrend der ganzen Dauer der Operation mgglichst 

neutral zu halten gesucht.  Die Temperatur ,  bei der die Oxy- 
dation ausgefCthrt wurde, ~berstieg nicht 60 ~ 

Nach Verbrauch yon ungef~ihr 25K Permanganat  schien 
die Oxydat ion beendet, da auf weiteren Zusatz  yon Cham~ileon 

keine Entf/irbung mehr eintrat. Das tiberschCtssige Chamgdeon 

wurde dutch Zusatz  yon etwas Alkohol entfernt. Es wurde nun 
vom Braunstein abfiltrirt, der letztere mehrmals mit Wasse r  aus- 

gekocht  und die Waschflf issigkeiten mit dem Filtrate vereinigt 
und am Wasserbade  eingeengt. Hierauf  wurde mit Salzsgmre 

anges~uert  und sechsmal mit Ather ausgeschiitttelt;  der ~ ther  

hinterliess beim Abdunsten eine gelbe Krystal!masse,  die bei 
189 ~ schmolz. Nach dem Umkrystall isiren aus heissem Wasse r  

stieg der Schmelzpunkt  bis 198 ~ C.; dabei fand eine deutliche 

Gasentwicklung start. Ein weiterer  Versuch, den Schmelzpunkt  
im geschlossenen RShrchen zu beobachten,  f/ihrte zu der 

Schmelz tempera tur  216 ~ C. Nun geben A g u i a r ,  M i l l e r  ~ und 

C l a u s  und May'-' als Schmelzpunkte  ffir die yon ihnen darge- 
stellte (v-)Ni t rophta ls~ure  die Tempera turen  212 ~ ( A g u i a r ) ,  

218 ~ (Mi l le r )  und 219- -220  ~ ( C l a u s u n d  May)  an. gs  liegt 

demnach nahe, den bier erhal tenen KSrper, dessen Schmelz- 
punkt  in der Mitre zwischen den angegebenen Tempera tu ren  

Iiegt und, der wohi erwartet  werden kann, f/~r @-) Nitrophtal- 
sS.ure zu halten. 

1 A. 20g, 240. 
e B. XIV, 1330, 
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0 " 2 1 4 9 g  Subs tanz  lieferten 0 " 3 5 7 5 g C O ~  und 0 ' 0 4 8 1 g H 2 0  

entsprechend 0 ' 0 9 7 5 g  C und 0 ' 0 0 5 3 4 g  H. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet ~r 

GeNnden (v-) Nitrophtals~ure 

C . . . . . . . .  45"37 4 5 ' 4 9  

H . . . . . . . .  2"48 2"37 

Es ist also unzweifelhaft ,  dass  die vermuthe te  (v-)Nitro- 

phtalsgmre vorliegt und zu gleicher Zeit auch aufgekl/irt, in 

welchen der beiden Kerne des Isochinolins die Ni t rogruppe ein- 

getreten ist. Wi~re die Nitrogruppe in den Pyridinkern getreten, 

so w/ire unzweifelhaf t  Phtals~iure entstanden. Nun erhielt man 

abet  eine Nitrophtalsiture, demnach ist die Nitrogruppe im 

Benzolkern zu suchen und, weil es eine (v-)Nitrophtals/iure ist, 

en tweder  in der ortho(-1) oder  ana(-4)-Stel lung: 

CH CH CH ,/\/\,  CH ,C CH CH 

HC ] C' IN gibt H C ~ '  
\ / \ /  \coo  

C CH C 

NO 2 NO o 
o- Nitroisochinolin (v-)Nitrophtals/iure 

NO,). NO 2 
f 

C CH C 
HC / ~ / ~  CH g'ibt CH " - -  " / . / C 0 0 H  

Hc s Hc _ _ - - \ / \ c o o H  
GH CH CH 

a- Nitroisoehinolin ('v-) Nitrophtals/ture 

Der durch die Nitr irung des Isochinolins en ts tandene  K6r- 

per w/ire also zu beze ichnen  als ein B- l ( -4?) -mononi t ro i so-  

chinolin oder  als o-(a-?)-Nitroisochinolin. 

Der bei der Oxyda t ion  gebildete Braunste in  wurde  in 
W a s s e r  suspendir t  und mit schwefl iger  S/iure in L6sung  ge-  

bracht;  dieselbe war  vo l lkommen klar und farblos. 
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Nach d e n U n t e r s u c h u n g e n  von G. G o l d s c h m i e d t  1 tritt 

die Bildung yon Phtal imid bei der Oxydat ion  von Isochinolin 

in neutraler  L0su ng  ein, bei der seiner  Halogena lky laddi t ions-  

producte  ents tehen substi tuirte Phtalimide. Das 'Ni t rophta l imid,  

welches  bei der Oxydat ion  des Nitroisochinolin erwarte t  werden  

musste ,  konnte  nicht beobach te t  werden.  Wahrschein l ich  ist es 

dutch W a s s e r  bereits verse i fbar  und es muss  wei teren Ver- 

suchen  vorbehal ten  bleiben, ob durch Anderung  der Versuchs-  

bed ingungen  dasselbe nicht erha]ten werden  k0nnte. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auf Ni tro i sochino l in .  

E d i n g e r  und B o s s u n g  2 haben  ein Bromnitroisochinolin 

dutch Nitr i rung eines von ihnen dargestel l ten Bromisochinolin 

erhalten. Es war  interessant ,  in Er fahrung  zu bringen, ob durch. 

Bromirung  eJnes Nitroisochinolin das identische oder  ein 

i someres  Bromnitroisochinol in erhalten wird. 

3 g Ni t roisochinol inchlorhydrat  wurden  mit einem geringep. 

l~Tberschuss der ftir ein Molektil berechneten  Menge Brom zwei 

Stunden lang im zugeschmolzenen  Rohre einer Tempera tu r  

yon 100 ~ C. ausgesetz t .  Nach dJeser Zeit  schien der ROhren- 

inhalt homogen  und rothgelb gef~irbt. Der Druck im Innern des 

Rohres  war  m~issJg stark. Das ganze  Reac t ionsgemenge  wurde  

nun durch ErwF.rmen mit 'Wasser  aus dem Rohre gebracht  und 

eine zei t lang mit W a s s e r  erw~rmt. Es schmolz  dabei  zu rothen 
Klumpen zusammen ,  w~ihrend ein Theft  in die w~sserJge 

LOsung zu gehen  schien, da sich dieselbe gelb f~irbte und beim 

Erkal ten weisse  Flocken absetzte.  Auch wurde  deutlich Geruch 

von Brom wahrgenommen .  Nach einiger Zeit wurde  das warme  

\&fasser abgegossen  und das React ionsproduct ,  nachdem es 

zwischen  Filtr irpapier gut abgepress t  worden  war, in w a r m e m  

Alkohol gelOst. Es  1Oste sich ziemlich leicht und fie[ daraus  

beim Erkal ten  in schOnen gelbgef~irbten Nadeln wieder  aus, 

deren Schmelzpunk t  bei 173 ~ lag. Der KOrper 10st sich schwer  

selbst  in heissem Wasser .  Er  sublimirt  beim Erhi tzen in Bl~,tt- 
chen oder Nadeln,  deren Schmelzpunk t  bei 173 ~ liegt. 

1 M. IX, 676. 
J. Io_,. Ch. 243, 195ff. 

Chemie-Heft Nr. 3. 12 



158 P. F o r t n e r ,  

0" 5983 g Substanz lieferten 0"4376 g Bromsilber, entsprechend 

0" I862g Brom. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefundea CaI-tsN~O2Br 

Br ~ ~  . . . . . . .  31 "62 

Das Entstehen des freien BromnitrokSrpers start der er- 
warteten chlorwasserstoffsauren oder bromwasserstoffsauren 

Verbindung wird erkl/irlich, wenn man in Erwtigung zieht, dass 
der basische Charakter der Verbindung durch den Eintritt einer 

zweiten negativen Gruppe bereits in dem Grade beeintr~tchtigt 

ist, dass eine bro.mwasserstoffsaure Verb~ndung entweder gar 

nicht mehr entstehen kann, oder dass dieselbe schon beim Er- 
�9 w~trmen mit Wasser wieder in ihre Componenten gespalten 

wird. 
Nach den angegebenen, mit den yon E d i n g e r  und 

B o s s u n g  in Erfahrung gebrachten vollst~indig tibereinstim- 
menden Eigenschaften scheint es sichergestellt, dass das ent- 

standene Bromnitroproduct mit jenem identisch ist, welches die 

beiden Herren auf umgekehrtem Wege erhalten haben. Es kann 
also nur beztiglich des chemischen Ortes der beiden einge- 
tretenen Substituenten in der Richtung ein Zweifel herrschen, 

dass es vorl~iufig unbestimmt bleibt, ob das Bromatom in ~-, [~- 
oder 7-Stellung befindlich ist. Die beiden Verfasser erhielten 

n/imlich bei der Oxydation des Monobromisochinolins eine 

Monobrompyridindicarbons~ure. Das Bromatom ist also in den 
Pyridinkern eingetreten. Der Stellung der Nitrogruppe thun 

fibrigens E d i n g e r  und B o s s u n g  gar keine Erw/ihnung. 
In dem yore Bromnitrok6rper abgegossenen VVasser, 

welches' saute Reaction zeigte, fiel beim Erkalten ein KSrper 
vom Schmelzpunkt 129 ~ C. Nach l~ngerem Stehen setzte sich 
ein KtSrper yon gelber F~rbung ab, dessen Schmelzpunkt bei 
133 ~ C. Iag. Die Mengen dieser beiden KSrper waren so gering, 

dass yon einer Analyse abgesehen werden musste. 
Das Filtrat yon diesen beiden KtSrpern setzte auf Zusatz 

yon Kalilauge rosagef~irbte Flocken a b ,  die abfiltrirt wurden 
und einen Schmelzpunkt bei 105 ~ C. zeigten. Nach dem Um- 
krystalIisiren aus heissem Wasser  setzte er sich in haarfeinen 
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schwachgef~irbten, langen Nadeln ab und schmolz bei 107 ~ 
Dieser K6rper ist jedenfails unver~indertes Nitroproduct. 

Reduction des Nitroisochinol ins .  

Es wurde eine Reduction des Nitrok6rpers mit Zinn und 
Salzs/iure, sowie eine mit Zinnchlortir in alkoholischer L/3sung 
versucht. Besser gelang die Reduction mit Zinnchiortir in salz- 
saurer L~3sung. 

Es wurden 220# Zinnchlortir, dessert Wirkungswerth durch 
Titerstellung zu 61% festgestellt worden war, mit einem lJber- 
schuss der zur L/Ssung nothwendigen Menge concentrirter 
Ch!orwasserstoffstiure versetzt und in diese L6sung 5g Nitro- 
isochinolin eingetragen. Das ganze Gemenge wurde durch zwei 
Stunden unter best/indigem Umschtitteln am R/ickflusskiihler 
gekocht. Nach dieser Zeit zeigte eine kleine Probe des Reactions- 
gemenges nur noch geringes Reductionsverm6gen beim Ver- 
setzen mit Quecksilberchlortir, Nach dem Erkalten fiel das Zinn- 
doppelsalz der entstandenen Verbindung in g'elbea Krysta~ien 
aus, die auf der Pumpe abgesaugt wurden. Zinndoppelsaiz und 
Mutterlauge wurden nun getrennt behandelt. 

1. Das Zinndoppelsalz wurde in warmem Wasser gel6st 
und mit Kalilauge bis zur alkalischen Reaction versetzt. Dabei 
schied sich unter starker Erwtirmung, die durch Ktihlen unter 
der Wasserleitung gemiissigt wurde, ein grau gef~rbter, krystaI- 
linischer Niederschlag ab, der sich allmS.lig zusammenballte und 
nach dem Erkalten der Fltissigkeit auf der Pumpe abgesaugt 
und mit wenig kaltem Wasser gewaschen wurde. Das braun- 
gef~irbte Fittrat wurde wiederholt mit Ather extrahirt, welcher 
beim Abdunsten eine violett gefgtrbte Krystallmasse hinterIiess. 
Die graue Krystallmasse am Filter wurde in Ather gel6st, mit 
wenig kaltem Wasser geschtittelt, um sie yon anhaftender Lauge 
zu befreien, und der Mar abgegossene 5ther gleichfalls abge- 
dunstet. S~immtliche iitherische Extracte zeigten tiefblaue 
Fluorescenz und hinterliessen beim Abdunsten zun~tchst ein 
bra.unes 01, das nach einiger Zeit yon selbst oder beim Reiben 
mit einem Glasstabe in Kurzem krystallinisch erstarrte. Die 
Krystallmasse wurde mit wenig Ather tibergossen und auf 
einem kleinen Filter abgesaugt. Die Farbe der abgesaugten 
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Krystalle war eine viel hellere, wie die der aus dem abgelaufenen 

.~ther auskrystallisirenden. Die Ersteren wurden in siedendem 

Petroleum~ither (Fractionen von 35--60 ~ gel6st und fielen 
daraus beim Erkalten und Abdunsten in schwach gelb gef~irbten, 

gl/inzenden Krystallen, die bei ungef~ihr 128--130 ~ geschmolzen 

waren. Das aus dem abgesaugten Ather auskrystallisirende 

unreinere Pr~tparat wurde aus einer kleinen Retorte durch De- 
stillation zu reinigen gesucht. Bei diesem Versuche, der auch 

im luftverdt~nnten Raume keinen g~nstigen Erfolg hatte, zer- 

setzte sich die geschmolzene Krystallmasse gr/%stentheils unter 

Schw/irzung und intensiven Ammoniakgeruch. 
2. Die Mutterlauge des Zinndoppelsalzes wurde amWasser- 

bade fast zur Trockene verdampff und fiber Schwefels~iure und 

Kalk getrocknet. Nach dem Aufnehmen mit Wasser wurde mit 
Kalilauge versetzt, wobei wie frflhec ein grau gef~irbter Nieder- 

schlag sich ausschied, mit dem die oben angegebene Behand- 

lung vorgenommen wurde. 
Der K6rper 16st sich leicht in Ather und Alkohol , bei 

schwachem Erw/irmen in Benzol und Chloroform, sehr schwer 

in siedendem Ligroin, und in siedendem Wasser unter 
Schmelzen. Ein Theil der Krystalle wurde aus siedendem 
Wasser umkrystallisirt. Er schmolz darin zun~chst beim 

Erw/irmen und 16ste sich schliesslich unter Zurticklassung 
einer dunkelgef~irbten Schmiere, yon welcher die siedende 

L6sung abfiltrirt wurde. Beim Erkalten fS,11t er daraus in 

schwach gef~irbten, feinen Nadeln, deren Schmetzpunkt bei 154 ~ 
also um mehr als 20 ~ h6her als der aus Petroleum/ither er- 
haltenen Krystalle, Iiegt. Die KrystalIe sublimiren bei lang- 

samem Erhitzen. 
Da der K6rper bei der Analyse einen etwas zu geringen 

Kohlenstoffgehalt aufwies und zur weiteren Reinigung gen/i- 
gendes Material nicht zur Verf/igung war, wurde hievon abge- 

sehen und die Analyse des leichter zu reinigenden Chlor- 
hydrates vorgenommen. 

A m i d o i s o c h i n o l i n c h l o r h y d r a t .  In eine ~itherisc}~e 

L6sung der freien Base wurde trockenes Salzs~uregas einge- 
leitet, wobei sich sofort ein gelber, krystallinischer Niederschlag 
ausscheidet, der aus feinen, mikroskopischen Nadeln besteht. 
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Durch Umkrystallisiren aus concentrirter Salzsgure und Ab- 
saugen wurde das Chlorhydrat fast farblos erhalten. Ein genauer 
Schmelzpunkt konnte nicht angegeben werden, da sich das 
Pr~iparat bei 200 ~ unter Zersetzung schw~trzt. 

0 : 1746g Substanz (bei 100 ~ getrocknet)gaben 0"2294g Chlor- 
silber, entsprechend 0" 0567 g C1. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C~HGN ~ ~ 2 H CI 

C1 . . . . . . .  32" 50 32" 71 

Der K6rper enthtilt kein Krystallwasser. Da er ein terti~ires 
und ein primates N-Atom enth~tlt, bindet er zwei Molektile Salz- 
stiure. 

A m i d o i s o c h i n o l i n p l a t i n c h l o r i d .  Man erh/ilt diese 
Verbindung entweder dutch Versetzen einer satzsauren LiSsung 
des Chlorhydrates mit Platinchlorid und Abdunsten fiber 
Schwefels~ture im Vacuum, oder indem man eine concentrirte 
salzsaure L/3sung des Chlorhydrates mit Alkohol versetzt und 
dann Platinchlorid zusetzt, wodurch sof0rt ein feiner, gelber, 
krystallinischer Niederschlag entsteht; sowohl das erstere, wie 
das letztere Prtiparat geben keine deutlichen Schmelzpunkte, 
da sie sich gegen 300 ~ zu br~iunen beginnen. 
0" 11~37 g lufttrockene Substanz gaben 0" 0451 g Platin. 

In 100 Theilen: 

Berechnet  fflr Berechnet  ffir 

Gefunden CgHsN 2 . 2 HC1. Pt CI~ (CaHsN~HC1)~ Pt C14 

P t . . . 2 7 " 5 5  35"08 27" 83 

Das Amidoisochinolin gilder demnach ein Platindoppelsalz 
von analoger Zusammensetzung wie die Amidochinoline. 

P i k r i n s / i u r e v e r b i n d u n g .  Man erh~ilt dieses Salz durch 
Versetzen einer L/Ssung des Chlorhydrates mit pikrinsaurem 
Ammoniak als feinen, gelben Niederschlag. Die Krystalle zer- 
setzen sich schon ~ber 200 ~ 

Ich werde die ausftihrliche Untersuchung des Amidoiso- 
chinolins fortsetzen. 
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Einwirkung yon unterchloriger S~iure auf Isochinol in in bor- 

saurer L6sung.  

Die EiI~wirkung yon unterchloriger  S~iure auf Clainolin ist 
yon E r l e n m e y e r  und R o s e n h e c k ,  1 und von E i n h o r n  ur~d 

L a u c h  2 in e ingehender  Weise  studirt worden. 

Als Endproduct  der oxydirenden Wirkung des Chlorkalks 
trat in jedem Falle das Carbostyril des Chinolins auf. Wurde  

Chinolin mit Chlorkalklbsung gekocht,  so entstand glatt Car- 
bostyril, in borsaurer  L6sung dagegen entstand intermedi/ir ein 
KSrper ~r der beim Kochen mit Alkalien 

und nachherigem F~llen mit Kohlens/iure in Carbostyril  tiber- 

ging. Es lag nun die Vermuthung nahe, dass die Einwirkung 

yon unterchloriger  S~iure auf lsochinolin ein Isocarbostyril  als 

Endproduct  liefern wtirde. Obwohl im Verlaufe dieser Unter- 

suchung  ein solcher K6rper synthet isch bUS ~-Naphtochinon 

yon B a m b e r g e r  und K i t s c h e l t  3 und yon Z i n k e  4 fast 

gleichzeitig erhalten wurde und seine Darstellung auf dem an- 
gedeuteten Wege  daher, wenn sie zu demselben Resultate 
geftihrt h~itte, gewissermassen an Interesse eingebtisst h~tte, 

schien es doch der Mtihe werth, die einmaI begonnenen Unter- 

suchungen,  die, wie vorgreifend mitgetheilt werden solI, vor- 

l~tufig zu einem etwas anderen Resultate ftihrten, fortzsusetzen. 
Es wurden bei diesem Versuche die Mengenverh~.ltnisse 

gew~hlt, wie sie E i n b o r n  und L a u c h  5 angewel~det haben. 

25g  Isochinolin wurden  in eine s iedende LOsung von 75g  
Borstiure in 2 0 0 g  Wasse r  ganz allm~Iig eingetragen und die 

klare LOsung in 51 Wasse r  gegossen.  Dazu wurde eine LSsung 
yon 1 I Chlorkalk gesetzt,  die durch mehrstt indiges ttichtiges 

Umschtitteln von 200g Chlorkalk mit 1000 cm a Wasse r  erhalten 
wurde. Die Mischung wurde gut  umgertihrt  und dann 12 Stun- 
den stehen gelassen. Naeh dieser Zeit hatte sich an den WS.nde~ 
des Gef~isses eine gelbbraune, verharzte  Masse, am Boden eli1 

1 B. XVIII, 3995; XIX, 489. 
B. XIX, 53. A. 243, 342. 
B. XXV, 133, 888, 1138. 
B. XXV, 399, 1168, 1493. 

5 A. 243, 342. 
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weisser, krystall inischer Niederschlag abgesetzt ,  der gr6ssten- 

theils aus borsaurem Kalk bestand. Zur Zerst/Srung tiber- 

schflssigen Chlors wurde solange schweflige S~iure eingeleitet, 
bis keine Chlorreaction mehr wahrnehmbar  war. Die gesammte 

Reactionsfltissigkeit wurde nun port ionenweise viermal tflcbtig 

mit ]~ther ausgeschiittelt ,  der sich hiebei braun f~irbte. An der 
Trennungssch ich te  zwischen 5 the r  und Wasse r  setzte sich die 

braune Schmiere ab, die abfiltrirt wurde. Die ~itherisehen 

L{Ssungen wurden mit Soda gewaschen,  wobei  sich die Soda- 
1/Ssung dunkelroth fiirbte und an den W~inden des Schfittel- 

trichters einen rothen Niederschlag absetzte. Auch dieser wurde 
abfiltrirt. 

Nach dem Abdunsten des ]~thers hinterblieb eine braur~e 

Krystal[masse,  die sich schwer in kochendem Wasse r  und AI- 

kohol 16ste mid aus ersterem beim Erkalten, aus letzterem beim 

Abdunsten in braungef~trbten, undeutl ichen Krystallflittern 
ausfiel. 

Die Reactionsflflssigkeit wurde nun noch sechsmal mit 

'Ather extrahirt. Die iitherischen Ausztige wurden abet  nicht 

mehr mit SodalOsung gewaschen.  Ein Theil der aus kochendem 

Wasse r  umkrystal l ir ten Substanz wurde dutch Sublimation im 
"Wasserstoffstrome zu reinigen gesucht.  Bei 120- -130  ~ sub- 

limirten schwach gelb gefS~rbte bis weisse Nadeln, die bei 218 ~ 
geschmolzen waren. 

Dieser K6rper ist chlorh~iltig. Da bei der Sublimation zu 

grosse Verluste eintraten und Wasse r  oder Alkohol keine 

genCtgend reinen Pr/iparate lieferten, wurden  noch andere 
L6sungsmittel  versucht,  unter  welchen warmer  Essig~ither sich 

am brauehbars ten  erwies. Aber such dieser lieferte kein farb- 
loses Pr~iparat. Der K6rper 15st sich leicht in Alkalien und zwar  
mit gelber Farbe, in S~iuren mit rother Farbe;  er zeigt also so- 

woh] saure, wie basische Eigenschaften.  Da er nun auch chlor- 
bS.ltig ist, lag die Vermuthung  nahe, dass ein ~.hnlicher Vor- 

gang stat tgefunden habe, wie ihn E r i e n m e y e r  und R o s e n -  
h e c k  r und E i n h o r n  und L a u c h  ~ am Chinolin bei der 
Reaction beobachtet  haben, bez iehungsweise  dass ein dem 

1 B. XVIH, 3295. 
A, 243, 342. 
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n -c i -ps -Carbos tyr i l  analoges Derivat des Isochinolins ent- 

s tanden war. Die genannten Forscher  erhielten das Carbostyrii  
a u s  dem ~4-Cl-ys-Carbostyril durch Aufl/Ssen in heisser KaIi- 

lauge und nachher igem F/itlen mit Kohlenstiure. 

Dasselbe wurde auch bier versucht.  Aus der heissen 
alkalischen L6sung fiillte Kohlens/iure schwach gelb gef~irbte, 

seidengltinzende N/idelchen, die aus kochendem Benzol um- 
krystallisirt, einen Schmelzpunkt  bei 238 ~ C. zeigten und nun- 

mehr  ganz farblos waren. 
Die Krystalle sind schwer  in heissem, fast nicht in kaltem 

Wasse r  16slich und werden aus heisser, alkoholischer L6sung 
mit kaltem W a sse r  wieder  ausgef/illt. Auch dieser Kgrper  ist 
chlorh/iltig. 

Da er gent igend rein schien, wurde er zur Analyse ver- 
wendet. 

I. 0" 2020g" Subs t an  z gaben 0"4464g  CO 2 und 0" 0635~ H~O 
entspreehend 0" 1217g" C und 0 ' 0 0 7 0 g  H. 

I!. 0" 1580gSubs tanz  gaben 0" 1286g Chlorsilber, entsprechend 

0"0318g  C1. 

In 100 Theilen:  

C . . . . . . . . . .  6 0 ' 2 4  

H . . . . . . . . . .  3"49 
C1 . . . . . . . . .  - -  

Gefunden Berechrtet ff~r 
~ -. CgHGNOGt 

I .  I I .  . . 

- -  6 0 "  1 6  

- -  3"34 
20" 13 19"77 

Nach der Analyse ist der erhaltenr KOrper also ein M o n o -  

c h l o r o x y i s o c h i n o l i n .  

Unter  welchen Bedingungen eine Abspal tung des C1-Atoms 
mSglich ist und eine Substitution durch Wassers tof f  eintritt, 
soll Gegenstand einer sp/iteren Untersuchung werden. 


