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0bet Isoearbostyril 
v o n  

Albert  Fernau.  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 5, J~inner 1898,) 

Nachdem W e i d e l  1 durch E inwi rkung  yon Natr ium auf  

Chinolin eine Condensa t ion  desselben herbeiftihrte, habe ich das 

Isochinolin der gleichen Behandlung  unterworfen,  um das dem 

Dichin01yl en t sprechende  Diisochinolyl  darzustellen.  

Das Isochinolin,  welches  ich zu meinen Versuchen  ver- 

wendete ,  wurde  zun~ichst sorgf~iltig ge t rocknet  und wiederhol t  

fractionirt. Das  Destillat geht  zwischen  237 ~ C. - -  238 ~ C. (uncorr.) 

fiber, erstarrt  bei 0 ~ C. vollsttindig, schmilz t  bei 22 ~ C. und ergab 

bei der Analyse  folgende Zahlen:  

0'  2293 g" Substanz lieferten 0" 702 g- Kohtens/iure und 0" 1135 ff Wasser.  

In 100 Thei len 

C . . . . . . . . . . . . . .  83"49 

H . . . . . . . . . . . . . .  5 ' 5 0  

C9HTN 

83"72 

5 '42 

Das PrS.parat ist demnach  chemisch reines Isochinolin. 

Bei E inwi rkung  des Natr ium auf  Isochinolin beobachte t  
man  dieselben Erscheinungen,  wie sie W e i d e l  2 bei der Bildung 

des Dichinolyl beschr ieben hat, und es gelingt such,  aus  der 

Reac t ionsmasse  ein krystal l is ir tes  Product  yore constanten 

Schmelzpunk t  209 ~ C. (uncorr.) abzuscheiden,  welches  seiner 

En t s t ehungswe i se  nach als Diisochinolyl  anzusprechen  wtire. 

Die Ausbeute  ist indess so gering, dass  an eine ausftihrliche 

i Monatshefte 2, S. 491 ; 7, S. 326. 

2 Monatshefte 2, S. 491; 7. S. 326. 
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Untersuchung des K6rpers nicht zu denken war, und ich ver- 

suchte daher, durch Verwendung  anderer  CondensationsmitteI  
die Ausbeute  zu steigern. In der Tha t  wird dieselbe welt  

gtinstiger, wenn  man an Stetle des Natriums, Kalium auf Iso- 

chinolin einwirken Ifisst; denn schon bei gewOhnlicher Tempe-  

ratur werden bis 10~ der bei 209 ~ C. schmelzenden Substanz  
gebildet. Nach mehrfachen Versuchen  babe ich folgende Dar- 

stel lunasweise als die vortheilhafteste befunden:  
In einem ger~umigen Kochkolben tr~.gt man volikommerl 

wasseffreies Isochinolin (50g)  und beil~iufig den vierten Thei l  

mit einer Presse in Fadenform geschni t tenes  Kalium ein. Das 
Isochinolin erw~.rmt sich von selbst beim Eintragen des Metalls 

auf  7 0 - - 8 0  ~ C. und wird dunkelbraun. Man erwiirmt zun~.chst 
im Wasserbade  durch 4 - - 5  Stunden unter wiederholtem 

Schtitteln; hierauf  fibertr~igt man den Kolben in ein Olbad und 

erhitzt eine Stunde auf 170~  ~ C.; es tritt hiebei m~issiges 
Sch~iumen ein. Vortheilhaft ist es, w~ihrend dieses letzten 

Stadiums noch kleine Mengen yon Kalium (0" 5 g) zuzusetzen.  
Beim Erhitzen mit Kalium wird alas Isochinolin immer dunkler  

und dickfltissiger und erstarrt beim ErkaKen zu einer z~hen, 

violettbraunen Masse. Man leert den Kolbeninhalt  noch warm 

in eine der Luf t  reichlich Zutritt  gestat tende Schale und l~isst 
durch circa 12- -15  Stunden stehen. Die anfangs violettbraune 

Masse wird dabei immer heller und verwandel t  sich schliesslich 

in ein dickfliissiges gelbrothes 81, das in Alkohol leicht und 
vollst~indig 16slich ist. Dadurch wird das noch etwa unver~inderte 
Kalium zerstSrt; es empfiehlt sich, absoluten Alkohol anzu-  

wenden, da sonst  leicht Entz t indung eintreten kann. Von der 
dunkelaef~irbten LSsung wird der Alkohol abdestillirt, der Rtick- 

s tand i1~ Wasse r  verthei t t  und mit grossen Mengen _Ather aus- 
geschtittelt. Nach dem Veljagen desselben resultirt eine roth- 
braune, 61ige Fltissigkeit, welche beim Erkalten Krystalle (a) 
abscheidet,  die v o n d e r  5tigen Lauge  dutch  Absaugen getrennt  
werden.  Der in LSsung bleibende Antheil yon a wird durch 
Destillation gewonnen,  wobei  vorerst  ein zwischen 225- -240  ~ C. 
siedendes O1 (b) tibergeht; bei circa 400 ~ C. endlich verfltichtigt 
sich die obenerwfihnte Verbindung,  welche im Retortenhals und 
in der Vorlage krystall inisch erstarrt. Die Krystalle werden mit 
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wenig 5~ther gewaschen und gemeinsam mit der Partie a 
gereinigt. Die Reinigung gelingt sehr leicht durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol unter Anwendung yon 
etwas Thierkohle. Es erscheint yon Vortheil, die Substanz, 
welche nicht allzu teicht yon Atkohot aufgenommen wird, in 
gr0sserer Menge desselben zu 10sen. Im reinen Zustande 
krystallisirt der K0rper in farblosen, pr~ichtig glitzernden, langen 
Nadeln, die den scharfen Schmelzpunkt 209 ~ C. (uncorr.) zeigen, 
welcher auch beim Umkrystallisiren aus anderen L6sungsmitteln 
keine Veriinderung erf~thrt. Die Base ist unzersetzt flOchtig, 
sublimirt bereits unter dem Schmelzpunkt. In kaltem Wasser 
ist sie kaum, in kochendem etwas leichter 16slich. Siedender 
Alkohol, Benzol, Chloroform und A_ther nehmen die Substanz 
teicht auf, in Ligroin dagegen ist dieselbe fast unl0slich. Die 
Verbindung kann in wohl ausgebildeten, monoklinen Tafeln 
erhalten werden, wenn eine L0sung derselben in gr0sserer 
Menge Alkohol langsam tiber Schwefels~ure verdunsten gelassen 
wird. Herr Hofrath v. L a n g hatte dis Gtite, die Verbindung 
einer krystatlographisehen Untersuchung zu unterziehen; er 
theilt hierOber Folgendes mit: 

,>Krystallsystem monoklin. 
Elemente a : b : c =  1"8500:1:1 '25995.  

a / c  - -  93 ~ 221. 

Beobachtete Fliichen 100, 001, 1 I0, 12t, 121, 10t. 
Die Krystalle bi!den lange, der Axe b paralle]e Nadeln.• 
Die Analyse der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz ergab 

folgende Zahlen: 

1. 0" 1975  g S u b s t a n z  l i e fe r t en  0" 5 3 1 5  g K o h l e n s / i u r e  u n d  0"  0 8 5  g W a s s e r .  

2. 0 2 2 7 6  g" S u b s t a n z  l i e f e r t en  0"  6 2 0 6 g  Koh lens~ iu re  u n d  0" 0 9 8 g g ' W a s s e r .  

3. 0 " 2 0 1 g "  S u b s t a n z  g a b e n  b e i  7 5 2  m~4~ B a r o m e t e r s t a n d  u n d  19 ~ C. 17 "5c~f~ .~ 

S t i cks to f f .  

4. 0" 2988"  S u b s t a n z  l i e fe r ten  be i  7 5 3  m m  B a r o m e t e r s t a n d  u n d  18 ~ C. 25"  6 c~z 3 

S t i cks to f f .  

In i00 Theilen: 

1. II. III. IV. 

C . . . . . . . . . . . .  74"  38  7 4 '  36  - -  - -  

H . . . . . . . . . . . .  4 " 7 8  4 " 7 9  - -  - -  

N . . . . . . . . . . . .  - -  - -  9 " 8  9 " 9  
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Diese Werthe beweisen, dass die durch E inwM:ung  yon 

Kal ium auf IsochinoI:n entstehende Base nicht das erwartete 

Diisochinolyl vorstellt und ergeben das t iberraschende Resultat, 

dass Sauerstoff  in das Molektil des Isochinolin eingetreten ist. 

Die gefundenen Zahlen fiihren zur Formel eines Oxyiso- 

chinolin - -  CgHTNO, wie die folgende Zusammenste l lung zeigt: 

If~ 100 T h e i l e n  

Gefunden Berechnet fiir 
im Mittel C9H:NO 

C . . . . . . . . . . . . . . . .  74'35 74'49 
H . . . . . . . . . . . . . . . .  4" 75 4" 83 
K . . . . . . . . . . . . . . . .  9"85 9'66 

Die gegebene Formel konnte dutch die Ermitt lung des 

Moleculargewichtes im E y k m a n ' s c h e n  Depressimeter best~itigt 

werden" die Best immungen ergaben folgendes Resultat: 

1, 0"3345g der bei 100 ~ C. getroekneten Substanz in 17"32 Phenol gelSst, 
fiihrte eine Depression yon 0"975 ~ herbei. 

2. 0"335g der bei 100 ~ C. getroekneten Substanz in 18"02 PhenolgelSst, 
f/ihrte eine Depression yon 0"92 ~ herbei. 

Daher Moleculargewicht:  

CaH:NO 
I. II . . . . .  

151"Z 153'6 !45 

Zur weiteren Erh~irtung der Formel versuchte :ch, das 

Chlorhydrat  der Base zu analysiren;  dasselbe wird durch Ab- 

dunsIen einer L6sung  der Base in nicht allzu verdtinnter Salz- 

s/lure in Form farbloser, feiner, schwach  seidengl~inzender 

langer Nadeln erhalten, die sowohl  dutch Wasse r  als auch 

beim Trocknen  vollst~indig zersetzt  werden. 
D a s P l a t i n d o p p e l s a l z  i s t s e h r  schwer l0s l i ch  und f~illt 

daher beim Zusammenbr ingen einer LSsung derBase  in concen- 

trirter Salzsiiure mit Platinchlorid in gelben Krystallnadeln aus. 

Die Verbindung wird durch Wasse r  in ihre Componenten 

zerlegt. Die Analyse der abgesaugten und mit concentrirter 

Salzsiiure gewaschenen,  hierauf im Vacuum getrockneten 

Substan~ ergab fotgende Werthe:  
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1. 0'37758g Salz gaben 0' 10925g Platim 
2. 0"513g Salz gaben 0" 149gPlatin. 
3. 0" 3095 g Salz gaben 0" 3845 g Chlorsilber 

In 100 Theilen:  

(CgHTNO HC1)~--I-Pt C14 

Pt . . . . . . . . . . . . . . .  28" 94 29" 04 - -  27- 99 
C1 . . . . . . . . . . . . . .  - -  -- 30"7 30"45 
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Der zu hoch gefundene  Plat ingehat t  erkl~irt sich daraus,  

dass  das Salz wegen  seiner UnbestS.ndigkeit  nicht gent igend 

von Platinchlorid g e w a s c h e n  werden  konnte. 

Das Oxyisochinol in  verbindet  sich auch mit Metallen; die 

Ka l iumverb indung  kann  durch Aufl6sen der Subs tanz  in con- 

centrirter Kali lauge erhalten werden,  bei Zugabe  yon W a s s e r  

jedoch  scheidet  sich das Phenol wieder  aus. Desshalb  babe ich 

auf  die Un te r suchung  dieser Subs tanz  verzichtet  und reich 

bemtiht, durch andere  React ionen die Natur  der Verb indung 

aufzukl/iren. 

Die Ansicht, dass  ein Phenol des Isochinolin vorliegt, finder 

eine gewicht ige  SKitze dadurch,  dass  ich bei der Reduction des 

KSrpers  rnit Z inks taub  Isochinolin erhielt. 

Desti l !at ion mit  Zinkstaub. 

Ein Gemisch  der Subs tanz  mit der zehnfachen  Menge 

Zinks taub  wurde  in einem knief6rmig gebogenen  Rohr erhitzt; 

es ist von Vortheil, eine l~ingere Schicht  Z inks taub  vorzulegen,  

um eine m/Sglichst durchgreifende Reduction zu erzielen. Die- 

selbe tritt schon bei verh/ t l tnissm~ssig niederer  T e m p e r a t u r  ein. 

Zuntichst  entweicht  Wasser ,  sp~iterhin weisse  D~impfe, die in 

der Vortage zu einem braunro then  O1 coade•sirt  werden.  Durch 

Destil lation im Dampfs t rom kann das Product  gereinigt  werden.  

Das w~isserige Destillat wurde  in verdt innter  Salzs~iure auf- 

genommen,  eingedampft ,  rnit Kali zersetz t  und die abgeschiedene  

Base mit Ather  ausgezogen .  Man erh~ilt nach dem Verdunsten 
desse lben  und T r o c k n e n  des hinterble ibenden Ols schon durch 

e inmal ige  Dest i l la t ion reines Isochinolin, welches  bei 237 ~ C. 

(uncorr.) siedet, bei 0 ~ C. erstarr t  und den Schmelzpunk t  22 ~ C. 

besitzt.  
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Die Analyse lieferte Zahlen, die mit den ftir Isochinolin 
gerechneten vollkommen tibereinstimmen: 

0" 286 g" S u b s t a n z  v e r b r a n n t e  z u  0" 874 ff  Koh lens / tu re  und  0" 144 g W a s s e r .  

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . . . . . . . .  83" 34 

H . . . . . . . . . . . . . .  5 5 9  

C9H3N 

83"72 

5 "42 

Die Ausbeute ist eine befriedigende; man erhtilt aus 6g 
Oxyisochinolin bei 11/~ g reines Isochinolin. 

Dieses Verhaiten liefert den Beweis, dass die durch Ein- 
wirkung yon Kalium auf Isochinolin entstehende Verbinduna 
ein Oxyisochinolin darstellt, welche Thatsache durch die 

E i n w i r k u n g  von  J o d m e t h y l  bei G e g e n w a r t  v o n  fre iem Alkali  

best/itigt wurde. 
3g  des Phenol werden in 8--10 Theilen Methylalkohol 

gelSst und mit der berechneten Menge Kaliumhydroxyd und 
Jodmethyi bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction 
gekocht (5--6 Stunden). Hierauf wird der Alkohol abdestillirt, 
der Rtickstand mit Ather extrahirt. Nach dem Abdestilliren des 
letzteren hinterbleibt ein gelbliches 01, das im Vacuum bei 
120 ~ getrocknet und dann bei gew6hnlichem Druck Kactionirt 
wurde. Zuerst gehen einige Tropfen Wasser und ]~ther fiber, 
bei circa 340 ~ C. destillirt ein farbloses dickflfissiges 01, das 
beim Abkiihlen zumeist zu einer strahlig-krystallinischen Masse 
erstarrt, manchmal aber sehr lange fl/issig" bleibt und nur dutch 
anhaltendes Reiben oder Einbringen eines Krystiillchens zur 
Erstarrung gebracht werden kann. Schon durch einmaliges 
Destilliren erhSAt man den ]~ther v6llig rein, denn durch Wieder- 
holung dieser Operation findet eine Ver/inderung im Schmelz- 
punkte nicht mehr statt. Der KSrper schmilzt bei 54 ~ C., siedet 
fiber 300 ~ C., ist in Wasser und in Kalilauge unlSslich, w i r d  
dagegen leicht von Alkohol, ]kther und S/iuren aufgenommen. 

Die Analyse der bei 120 ~ C. im Vacuum getrockneten 
Substanz erweist dieselbe als den erwarteten Methyl/ither. 
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0" 2355 g Substanz gaben 0' 65 gr Kohlens~iure und 0" 121 g Wasser. 

In 100 Thei len:  

C . . . . . . . . . . . . .  75'39 
H . . . . . . . . . . . . .  5"71 

C10HgNO 

75" 47 
5"66 

65 

Zur  Abspa l tung  der Methoxy lg ruppe  habe ich den ~5~ther 

im Z e i s e l ' s c h e n  Appara t  mit  Jodwassers tof fs~ure  erhitzt. Die 

Bes t immung  ergab ein negat ives  Resultat,  woraus  sich mit  Be- 

s t immthei t  folgern l~isst, dass  diese Verb indung  keine Methyl- 

g ruppe  enth~ilt, sondern  dass die Anlagerung  der Methyl- 

gruppe  am Stickstoff gem~iss der Formel  CgH6ON--CH:~ statt- 

gefunden hat, dass  bier demnach  der Pseudoti ther  des Oxy-  

chinolins vorliege. 

Dieser  Ather gibt ein gut  krysta l l i s i rendes  Quecksi lber-  

doppelsalz,  welches  erhalten wird, wenn  man die sa lzsaure  

Losung  der Base mit Subl imat lSsung versetzt.  Es  scheidet sich 

ein weisses  Krysta l lpulver  aus, welches  aus  verdtinnter  Salz-  

s~iure umkrystal l is i r t  wurde.  Das Quecks i lberdoppelsa iz  ist in 

W a s s e r  ziemlich leicht I6slich und schmilz t  nicht sehr scharf  
bei 131 ~ C. (uncorr.). 

Da bekannt l ich  das ~ -Oxych i no l i n  mit Jodmethy l  bei 
Anwesenhe i t  yon freiem Alkali den Pseudo~tther 1 liefert, das 

Silbersalz jedoch  des ~.-Oxychinolin mit Jodmethyl  den wahren  

Ather 2 gibt, so habe ich versucht ,  den voraussicht l ich existenz-  

f/ihigen wahren  Ather meines  Oxyisochinol in  durch die 

E i n w i r k u n g  yon J o d m e t h y l  auf  das  Si lbersalz  

herzustellen.  

Da die Ka l iumverb indung  des Phenols  mit W a s s e r  dissociirt, 

muss  man zur  Dars te l lung des Silbersalzes a lkohol isches  Kali 

anwenden.  2 g  Oxyisochinol in  wurden  in der no thwendigen  

Menge kalten Alkohol  gel6st, die berechnete  Menge Kali zu- 

geft'~gt und das nun in L6s ung  befindliche Kalisalz mit der 
berechneten  Menge Silbernitrat  umgesetz t .  Das Silbersalz ist 

Berichte, XX, 2010. 
2 Berichte, 14, 1917; 15, 335 und 2103. 
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in Alkohol und W a s s e r  unl6slich, scheidet  sich ais mikro- 

krys ta t l in ischer  we isse r  Niederschlag  aus, es ist licht- und luft- 

unempfindlich und kann durch W a s c h e n  mit W a s s e r  gereinigt  

werden.  Das bis zur  Gewich tscons tanz  im Vacuum getrocknete  

Silbersalz wird mit Ather durchgefeuchte t  und mit der berech- 

neten Menge Jodmethy l  im Rohr bei 100 ~ C. erhitzt. Die Um- 

se tzung  erfolgt nu t  allm~ilig und wird bis zur vollst~indigen 

Absche idung  des Jodsi lber  fortgesetzt ,  w a s  circa 12 - -  15 Stunden 

erfordert. Der Rohrinhal t  wird in _Ather aufgenommen,  die 

LSsung yon Jodsi lber  filtrirt und der 5_ther abgedunstet .  Das 

zurt ickbleibende dtinnfltissige O1 wurde  im V acuum bei .120 ~ C. 

ge t rockne t  und hierauf  bei gew/3hnlichem Druck  destillirt. 

Hiebei  geht  erstlich W a s s e r  und A.ther fiber, bei circa 240 ~ C. 

ein farbloses 0I, welches  trotz l~ingeren Verbleibens in einer 

K~iltemischung nicht erstarrte. (Wegen zu ger inger  Menge 

konnte eine genaue  S iedepunk tbes t immung  nicht v o r g e n o m m e n  

werden.) 

Die Analyse  lieferte folgende Wer the :  

0' 2015 g" Substanz verbrannte zu 0" 5545 g Kohlens/iure und 0' 1078 g Wasser. 

In 100 Theilen:  

C . . . . . . . . . . . . .  75' 05 
H . . . . . . . . . . . . .  5"89 

CIuHgNO 

75" 47 
5'66 

Dass dieser Ather  als der wahre  anzusehen  ist, erweist  der 

Umstand,  dass  derselbe bei der Z e i s e l ' s c h e n  Methoxylbes t im-  

m u n g  quanti tat iv Jodmethy l  abspaltet ,  wie die folgenden Zahlen 
best/~tigen: 

o. 1445g Substanz gaben 0" 210g'Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CgH6NO-- CH a 

O C H  8 . . . . . . . . . . . .  19"24 19"49 

Dieser  _~ther gibt such  ein Quecksi lberdoppelsalz ,  welches  
in gleicher Weise,  wie es beim Pseudo~ither angegeben  ist, dar- 

gestellt  wird. Das Salz ist im W a s s e r  schwer  16slich und 
schmiiz t  bei 156 ~ C. (uncorr.). 
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Mein Oxyisochinolin gibt, wie aus den vorstehenden An- 

gaben hervorgeht, zwei isomere Ather, vermag daher tautomer 
aufzutreten. 

Da das Isochinolin zwei Oxyproducte liefern kann,welche die 

/ \ / \  

Hydroxylgruppe in der ~j- oder ~,-Stellung besitzen, somit zwei 

Verbindungen existiren k6nnen, die tautomer zu reagiren ver- 
miSgen, so ist durch die bisherigen Beobachtungen die Stellung 

der OH-Gruppe in meinem Oxyisochinolin noch nicht sicher- 
gestellt. 

Von den beiden Oxyisochinolinen ist zur Zeit nur das ~.- 
Oxyisochinolin (Isocarbostyril) bekannt und wurde erst jtingst 

yon E. B am be r  ge r 1 gelegentlich seiner sch/Snen Untersuchung 

der Oxydationsproducte des ~-Naphthochinon erhalten; die =- 

Stellung der OH-Gruppe erscheint durch diese Bildungsweise 
mit Sicherheit erwiesen. Da mein Oxyisochinolin den gleieher~ 
Schmelzpunkt (209 ~ C.) wie das yon B amb e r g e r  dargestellte 

Product zeigt, auch, soweit ein Vergleich m/Sglich war, dieselben 
Eigenschaften beziiglich L~%lichkeit, Sublimirbarkeit, Aussehen 

der Krystalle besitzt, so kann wohl an der Identit~it der beiden 
Substanzen kaum gezweifelt werden und ist demnach das durch 
Kalium und Sauerstoff aus dem Isochinolin entstehende Product 
als Isocarbostyril zu betrachten. 

Aus den erw~ihnten Resultaten ergibt sich die bemerkens- 

werthe Thatsache, dass das Isochinolin sich in Bezug auf" sein 

Verhalten gegen die Alkalimetalle und Sauerstoff wesentlich 
vom Chinolin unterscheidet. 

Letzteres bildet bei der Einwirkung der Alkatimetalle eine 
labile Metallverbindung, die durch den Sauerstoff im Sinne der 
Gleichung: 

I Berichte XXV (1892), Bd. 6. 
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2CgHaKN+O+H~O -- C1sHI~N~+KHO 

zu Dichinolyl condensirt wird. 
Das Isochinolin hingegen dtirfte zun~ichst wohl auch bei 

Behandlung mit Kalium ein Metallderivat gem~iss der Gleichung: 

5 CgHTN+JK = 4CgH6KN+CgHuN 

intermediS.r bilderb welches aber dutch Sauerstoff nicht con- 
densirt wird, sondem vielmehr die F/ihigkeit besitzt, Sauerstoff 
anzulagern, so dass ein Oxyisochinolin entsteht: 

c~, cH cH c~ cH cH 
c u / \ / \  cH c H / \ / \  c~ c ~ / \ / \  cH 

ca \ / x \ / \ /  cH ~H 

CH GK CH COH CH CO 

Dass das Isochinolin wirklich das VermSgen besitzt, Ieicht 
Sauerstoff anzulagern, geht  unzweifelhaft daraus hervor, dass 
ich durch Einwirkurlg yon Sauerstoff auf ein Gemisch von 
salzsaurem Isochinolin ~ und Isochinolin in hSherer Temperatur 
Isocarbostyril erhiett. 

Ich habe zu diesem Versuche ein Gemisch yon 10g Iso- 
chinolin und 10g" Chlorhydrat, dem etwas platinirter Asbest 
zugesetzt war, auf 280 ~ C. erhitzt und trockenen Sauerstoff 
durchgeleitet. Die Anfangs geschmolzene Masse wird allm~ilig 
dunkelbraun und dickfl~ssig und bildet-nach zwOlfstfindigem 
Erhitzen ein z~thflfissiges Product, welches, in verdtinnter Salz- 
s~ture aufgenommen, vom Asbest und harzigen Bestandtheilen 
filtrirt wurde. Die salzsaure LOsung, welche viel unver/indertes 
Isochinolin enth~ilt, wird eingedampft, mit Kali zersetzt und 
mit J_ther ausgeschfittelt. Der Ather hinterl/isst ein nach Iso- 
chino!in riechendes 01, aus welchem durch Fractioniren der 
grOsste Theil der Base wiedergewonnen werden konnte, w~ihrend 
die hOher siedenden Partien beim Stehen Krystalle abschieden, 
die nach entsprechender Reinigung den Schmelzpunkt 209 ~ C. 
(uncorr.) und mit dem Isocarbostyril identische Eigenschaften 
zeigten. 

I VergL Monatshefte 8, S. 121. 
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Untersuchung von b. 

Nach tier vorher  aufgestel l ten Bi ldungsgle ichung wird bei 

der E inwi rkung  yon Kal ium auf  Isochinolin neben der Kal ium- 
verb indung  eine H y d r o b a s e  gebildet. 

Zur  Isol irung derselben wurde  das zwischen  2 3 2 - - 2 4 0  ~ C. 

Ctbergehende Destil lat  (Partie b) getrocknet ,  h ierauf  destillirt 

und durch AbkCthlen auf  0 ~ C. zum g r s t a r r e n  gebracht .  Die 

Krystal le  wurden  mittelst  der Pumpe  abgesaugt .  (Selbstver- 

stS.ndlich muss  der Tr ichter  w/ihrend dieser Operat ion kalt  

erhaltcn werden.) Der flfissig bleibende Antheil, der ein Gemisch  

yon H y d r o b a s e  und Isochinolin darstellt, wurde  der fractionirten 

Destillation unterworfen.  Durch wiederhol tes  Abk/ihlen und 

Absaugen  der einzelnen Fract ionen konnte  endlich ein 01 erhalten 

werden,  das bei 2 3 3 - - 2 3 5  ~ C.siedet  und selbst  bei - - 1 0  ~ C. noch 

nicht  erstarrt. Die Subs tanz  ergab bei der Anatyse  folgende 

Wer the :  

o" 2325 g Substanz lieferten 0" 7005 g Kohlens~ture und 0" 1565 gr Wasser. 

In 100 Thei len:  

Gefunden CgH7N C~HgN CsH~N 

C . . . . . . . . . . . .  8 2 " 1 8  8 8 " 7 2  8 2 ' 4 4  8 1 ' 2  

H . . . . . . . . . . .  7'4 5'42 6"87 8'27 

Vergleicht  man  diese Zahlen, so zeigt sich, dass  der ver- 

brannte  KOrper entweder  ein Gemisch  yon Isochinolin mit Tetra-  

hydroisochinol in  1 oder  Dihydroisochinolin = darstellt. 

Mit R/_icksicht darauf, dass  der Siedepunkt  mit dem des Tet ra-  

hYdroisochinolin fas t / lbe re ins t immt ,  dCtrfte da~ Product  haupt-  
s~chlich Tet rahydroisochinol in  enthalten. Jedenfalls  beweis t  

die Bildung dieses wassers t0ff re icheren Productes,  dass  der 

durch das Kal ium verdrgngte  Wasse r s to f f  des Isochinolin zur  

Hydr i rung  eines andern  Molektil desse lben V e r w e n d u n g  finder. 

Da die mir zur  VeffClgung s tehende Menge der wassers toff-  

reicheren Base sehr ger ing war,  eine wei tereReinigung d aher  nicht 
m5glich erschien, so habe  ich einen Theil  derselben in ver- 

1 Bedchte XX, Referate 65. 
Berichte XX, Referate 65. 
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dfinnter Schwefels/ture gelSst, mit Natriumnitrit versetzt und 
in das Nitrosamin fibergeffihrt. Dasselbe scheidet sich als rSth- 
lichgelbes O1 ab, welches in .~ther gelSst mit Wasser gewaschen 
wurde und die Li eberm ann ' sche  Reaction zeigt, sich dadurch 
also als Tetrahydroisochinolinnitrosamin charakterisirt. 

Was die Ausbeute an Isocarbostyril anbelangt, welches 
man durch die Einwirkung yon Kalium auf Isochinolin erhS.!t, 
so ist dieselbe als nicht ungfinstig zu bezeichnen, denn zungtchst 
werden 22--25o/0 desselben gewonnen, dadurch, dass ein 
grosser Theil des Isochinolin wiedergewonnen wird, der durch 
abermalige Behandlung mit Kalium zum Theil wieder in Iso- 
carbostyril verwandelt wird, erh6ht sich dieselbe auf 30--35%. 

Schliesslich ffihle ich reich verpflichtet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn ProfesSor Dr. Hugo W e i d e l  f/ir die 
vielfache Unterstfitzung, die er meiner Arbeit angedeihen liess, 
meinen innigsten Dank auszusprechen. 


