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Ober ein Cyanid und eine Carbonsgure des 
Isoehinolins 

yon 

stud. phil. Berthold Jeiteles. 

Aus  dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen UniversitS, t in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. December 1894.) 

Da bis nun, abgesehen von der von G o l d s c h m i e d t  bei 

der Oxydation des P a p a v e r i n s  erhaltenen B 2.3. D i m e t h o x y -  

p y - a , - I s o c h i n o l i n c a r b o n s t i u r e ,  I noch keine Carbons~ture 

des Isochinolins bekannt  ist, versuchte ich auf Anregung des 

Herrn Prof. Dr. G o l d s c h m i e d t ,  in dessen Laboratorium ein 

C y a n i d  der Base darzustellen und dasselbe zu verseifen. 

B e d a l l u n d  F i s c h e r ,  ~ L a C o s t e ,  3 0 .  F i s c h e r u n d  K 6 r n e r  ~ 

haben durch Destillation yon o - c h i n o l i n s u l f o s a u r e m  Ka- 

l i u m  mit g e l b e m  B l u t l a u g e n s a l z ,  beziehungsweise  C y a n -  

k a l i u m  o - C y a n c h i n o l i n ,  dem eine Spur der ana-Verbindung 

beigemengt  war, erhalten. Durch deren Verseifung sind die 

genannten Autoren zu den entsprechenden C h i n o l i n m o n o -  
c a r b o n s / i u r e n  gelangt. 

Ich verfuhr in ganz anatoger Weise  und erhielt so ein 

C y a n i d  des I s o c h i n o l i n s  und bei des senVerse i fung  eine 

I s o c h i n o l i n m o n o c a r b o n s ~ i u r e ,  yon der ich auch einige 
Derivate darstellte. 

1 Monatshefte fiir Chemie, IX, S. 778. 
B. B. XIV, 2574. 

3 B. B. XV, 196. 
B. B. XIII, 765. 
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D a r s t e l l u n g  d e s  i s o c h i n o l i n s u l f o s a u r e n  N a t r o n s .  

Bereits H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p ,  die Entdecker  des 
Isochinolins,  haben eine Sulfurirung der Base vo rgenommen  in 

der Weise ,  dass  sic Isochinolin mit  concentr ir ter  Schwefelstture 
du tch  mehrere Tage  in zugeschmolzenen  R6hren auf dem 

~Vasserbade erhitzten. Sie erhielten zwei  isomere Sulfostturen, 

die dutch die verschiedene  LSsIichkeit  ihrer Barytsa lze  getrennt  
wurden.  S e e l e m a n n  t hat  dieses Verfahren modificirt, indem er 

im offenen Kolben Isochinolin mit concentr ir ter  Schwefelstture, 
die 6 0 %  Anhydrid enthielt, bei T e m p e r a t u r e n  yon 110- -112  ~ 

erhitzte. Bei den ersten Sulfonirungen verfuhr ich in dieser 
WeisQ sptiter jedoch nahm ich start der anhydr idre ichen Stiure 

rohe, rauchende  Schwefelst iure des Handels,  ohne dass  die 

Ausbeute,  die t'~brigens yon der theoret ischen weit  entfernt  ist, 
erheblich schlechter  wurde. Nut  muss te  die Tempera tu r  bis 200 ~ 

erhoben werden. Es s t immt dies mit S e e l e m a n n ' s  Angaben 

v611ig tibcrein. Der Kolbeninlnalt wurde  in kaltes W a s s e r  ge- 
gossen  und mit koh lensaurem Baryt  neutralisirt. Die abfiltrirte 
LtSsung, die gelblich gef/trbt war, wurde  bedeutend eingeengt.  

Es fielen zuerst  lange, re inweisse  Nadeln aus, die abgesaug t  

wurden.  Das Filtrat wurde ganz  allmtilig e ingeengt  und aus 
demselben  krystal l is ir ten noch betrtichtliche Mengen weisser  
Nadeln aus. Endlich, nachdem selbst  nach t age langem Stehen 
im Exs icca tor  keine KrystaI le  anschossen ,  wurde  ztlr Trockene  
verdampl t  und so das Barymnsa lz  der zweiten Sulfos~iure in 

warzenf6rmigen  Gebilden erhalten. Dieses ist in he issem 

W a s s e r  schwer  1Oslich, f~illt aber, einmal in L6sung,  nut  sehr 

schwer  heraus.  Die Nadeln h ingegen 1/Ssen sich in lauem 
W a s s e r  sehr  leicht und krystal l is iren beim Erkal ten aus. Doch 

zeigt sich auch hier oft Krysta l l isa t ionsverzug.  Bei der Behand- 
lung mit r auchender  Schwefelst iure bei 200 ~ wurde  vornehm- 
lich jene Sulfostiure erhalten, deren Barytsa lz  in Nadeln kry-  

stallisirt. Von dem Isomeren  erhielt ich nut  geringe Quanti-  

t~iten. 

J. f. pr. Ch. 45, S. 241. 
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Aus dem in Nadeln krystal l is i renden Baryumsa lze  wurde  

durch Nat r iumcarbona t  das Nat r iumsalz  dargestellt.  
Es wurde  auf  dem W a s s e r b a d e  scharf  ge t rocknet  und mit 

wasserfre iem,  gelben Blut laugensalz  (2 Theile auf  1 Theil  sulfo- 

saures  Natr ium) aus  einem kniefOrmig gebogenen  Rohre im 
YVasserstoffstrome destillirt. Dieses Verfahren empfiehlt  sich 

besser  als die Destillation aus einer Retorte, da die T e m p e r a t u r  

viel leichter regulirt werden  kann. Es  konnte  jedoch auch unter  
diesen Verh~iltnissen eine theilweise Zer se tzung  des Cyanids  
in Isochinolin und Cyanwassers toffs t iure  nicht ganz  vermieden 

werden. Die Ausbeute  betrug gew0hnl ich  l/fi bis 1/7 der theore- 

tischen. 
Auch beim Chinolin konnte die Ausbeute  nicht fiber I/r 

der theoret ischen erhoben werden.  Das Dest i l la t ionsproduct  

bildet ein gelbes bis r6thliches 0I, das nach  kurzer  Zeit krystaI-  
linisch erstarrt. Ausse rdem finder man in der Vorlage wohlaus-  
gebildete reinweisse Nadeln. Auch Ammoniak  und Blaustiure 

bilden sich, was  am Geruche ganz  deutlich erkannt  wird. Das 
Destillat wurde in verdt inntem Alkohol gel0st. Die LOsung ist 
grtinlich, stark fluorescirend. Nach W a s s e r z u s a t z  wurde  die 

L6sung  ins Vacuum gebracht .  Es  krystal l is ir ten weisse  Nadeln 
mit einem Stich ins Gelbe, zuwei len auch  ins Grtine aus, die 
bei 134 ~ nach mehrmal igem Umkrysta l l i s i ren  bei 135 ~ schmoi-  

zen (I). Das Cyanid Ittsst sich auch ohne verseift  zu  werden,  
aus he issem ~Vasser umkrystal l is i ren,  in welchem es ziemlich 

schwer  16slich ist. Es erstarrt  beim Erkal ten in kleinen, gelb- 
lichen NadeIn, nachdem die Flt issigkeit  milchig geworden.  
(Analyse II bezieht  sich auf die aus W a s s e r  umkrystal l is i r te  

Substanz).  Ganz rein l&sst sich das Cyanid nur durch Subl ima- 
tion erhalten, die schon bei 100 ~ zum Theile und bei 120 ~ 

ziemlich rasch yon stat ten geht. Es stellt dann ganz  re inweisse  

NadeIn dar (III). 

I. 0" 1841 g lieferten 0"5229g" COl und 0 " 0 6 8 5 g  H20. 

II. 0 "  1737~  lieferten 0 " 4 9 2 8 g  CO 2 und 0 " 0 5 9 2 g  ~ H20. 

III. 0 " 1 6 0 1 g  r g'aben 26"5 c m a feuchten Stickstoff bei 22 ~ C. 

und 751 m m  Barometerdruck.  
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In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fflr 
CgHGN.CN 

I II III .__.....-_ ~ 

C . . . . . . . .  77"46 77'37 - -  77"92 

H . . . . . . . .  4"13 3 '78 - -  3" 89 

N . . . . . . . .  - -  - -  18"52 18" 18 

Das Cyanid ist in Stturen, selbst sehr verdfinnten, tiusserst 

leicht 16slich, indem es mit denselben Salze bildet, in ~hnlicher 

Weise  wie Isochinolin selbst. Das salzsaure Salz bildet gelb- 

liche Nadeln und ist in Wasse r  ausserordentl ich leicht 1/Sslich. 

Mit Platinchlorid bildet es ein Doppelsalz, bfischelfOrmige, gelbe 

Krystallnadeln, die, in heisser, concentrirter Salzstture leicht 

16slich, beim Erkalten sich langsam abscheiden. 

0 " 1 9 8 1 g  der bei 100 ~ getrockneten Substanz  lieferten, im 

Tiegel geglt~ht, 0" 0529 g metallisches Platin. 

In 100 Theilen: 
Berechnct f/;lr 

Gefunden (C:~ H~; N CNHCI)2 Pt CI 4 

Pt . . . . . . . .  26"7 27 "08 

V e r s e i f u n g  des  I s o c h i n o l i n c y a n i d s .  

Das Cyanid ist verhS.ltnissm~issig sehr best/indig und nur 

sehr schwierig verseifbar. Selbst durch 6 Stunden fortgesetztes 

Kochen mit rauchender  Salzs~iure unter fortwS~hrendem Ersatz 

der verdampften SS~uremenge fflhrte noch keine Verseifung her- 

bei, ebenso zweisKindiges Erhitzen mit concentrirter Salzs~iure 

im zugeschmolzenen  Rohre. Nach dem Neutralisiren mit Am- 

moniak fiel in beiden FS.11en ein weisser  Niederschlag aus, der 

den Schmelzpunkt  des Cyanisochinolins zeigte. Erst drei- 

stfindiges Erhitzen mit rauchender  Salzs/iure bei 150- -160  ~ im 

zugeschmolzenen  Rohre hatte den erwfinschten Erfolg. Be im 

Offnen der R6hre zeigte sich kein Druck. Der ROhreninhalt, vor 

dern Erw/irmen eine rOthlich geftirbte, Mare LOsung, bestand 

nach dem Offnen aus einer compacten Krystallmasse weisser 
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Nadeln, dem s a l z s a u r e n  S a l z  d e r I s o c h i n o l i n m o n o c a r -  

bonsS .u re .  Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem 

Wasser, worin die Nadeln tiusserst leicht 16slich sind, und 

scharfem Abpressen der r6thlich gef~irbten Mutterlauge, wurde 

die Substanz analysirt. 

0 " 3 5 7 2 g  der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0 " 2 4 2 8 g  

Ag C1. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C,jHGNCO~H. HC1 

C1 . . . . . . .  16"81 16"94 

0"4171 g lufttrockener Substanz gaben bei anhaltendem 

Trocknen  bei 100 ~ einen Verlust yon 0 " 0 5 9 9 g  H20, der zwei 

Molekiilen Krystal lwasser  entspricht, 

In 100 Theilen: 
Berechnet f6r 

Gefunden 2 Molekiile H20 

H20 . . . . . .  t4"36 14"66 

Die Substanz ist in Alkohol 16slich und ftillt auf Ather- 

zusatz  aus. 

P l a t i n d o p p e l s a l z :  Eine heisse, concentrirte L6sung  in 

rauchender  Salzstiure wurde mit Platinchlorid versetzt. Es 

fielen zum Theile schon in der Hitze, reichlicher beim Erkalten, 

gekrthnmte, gelbe Nadeln aus, die beim Liegen an der Luft ihr 

gl~inzendes Aussehen bald verloren. 

I. 0 " 2 7 3 3 g  der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 

0 " 3 1 3 3 g  CO 2 und 0 " 0 5 7 3 g  H~O. 

II. 0 ' 2 5 2 7 g  der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben, im 

Tiegel eingefi.schert, 0" 0G53 g metallisches Platin. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 

, ~ - ~ ' ~ - - - - - - ~ - .  (C9H6 NCO2HHCI)2Pt CI4 
I II ~ f ~ - . . ~ _ . . ~  

C . . . . . . . .  31 "26 - -  31 "76 

H . . . . . . . .  2"32 - -  2.11 

Pt . . . . . . . .  - -  25" 86 25" 72 
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Darstellung der freien S~iure. 

Das Chlorhydrat  wurde  zur  Neutral isat ion der additionell 

gebundenen  Salzs/iure mit der berechneten Menge titrirten Am- 
moniaks  versetzt.  Ein Uberschuss  des letzteren muss t eve rmieden  

werden,  damit  die Bildung eines Ammonsa l zes  der St[ure ver- 
hindert werde. Es ents tand sofort  ein weisser  Niederschlag,  der 

in heissem W'asser  sehr schwer  10slich war, aber  beim Erkal ten 

der L6sung  sich schwier ig  und nut  theilweise in schwach  gelb- 
gefttrbten Nadeln abschied, ihr Schmelzpunkt  Iiegt bei 272 ~ 

nachdem bei 2 4 7 - - 2 5 0  ~ Schwarzf t i rbung auftritt. Die vom 
Niederschlage  abfiltrirte L6sung  wurde  zur Trockene  einge- 

dampft,  mit he issem Alkohol aufgenommen,  der das gebildete 
Ammonchlor id  ungel/Sst zurCmkliess. Die Stture ist in he issem 

Alkohol ziemlich schwer  i6slich und ftillt beim Erkal ten der 
L0sung  in gut  ausgebi ldeten Nadeln aus. Die Subs tanz  gab 

beim Trocknen  bei 100 ~ kein W a s s e r  ab. 

0" 2357 o# lieferten 0" 0850 g H~O trod 0" 5952 ,_d C Q .  

In 100 Theilen:  
Berechnet fflr 

Gefunden C a t-lo NCO~H 

C . . . . . . . .  6 8 - 8 7  6 9 " 3 6  

H . . . . . . . .  4" 00 4" 04 

Als Derivat des Isochino]ins gibt die Subs tanz  mit Sguren, 
als Carbonst[ure mi tBasen ,  Salze. Das s a l z s a u r e  und das s al- 
p e t e r s  a u r e  Salz zeichnen sich dutch prachtvolle  F luorescenz  

ihrer wtisserigen L6sungen  aus. Die wtisserige L6sung  des 
sa lzsauren Salzes ist r6thlich gef~irbt und i luorescirt  bl~iulich, 
die des sa lpe tersauren  Salzes gelblich und fluorescirt grtin. 

S a l p e t e r s a u r e s  S a l z .  Dutch  Kochen der S~ure mit con- 

centrirter Salpeters/iure und Eingiessen in kaltes W a s s e r  wurde 
ein voluminOser, gelblich geffiirbter Krystal lbrei  erhalten. Aus 

heissem Wasser ,  worin derselbe t iusserst  leicht 16slich ist, 
schossen  beim Erkal ten grosse,  b/.ischelf6rmig aggregir te  
Nadeln an, die bei 2 1 8 - - 2 2 0  ~ unter  s tf i rmischer Gasentwicke-  

lung schmolzen.  Bei wei terem Erw~irmen wurde  der Inhalt  der 
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Capillare wieder lest und verflflssigte sich endlich bei 262 ~ 

Dass sich thatstichlich bloss ein salpetersaures Salz und keine 

Nitroverbindung gebildet, zeigte eine qualitative Prtifung auf  

SalpetersS.ure der bei 100 ~ getrockneten Substanz - -  mit Eisen- 

sulfat und concentrirter Schwefelstiure - -  in wtisseriger L6sung,  

sowie eine Titration der Substanz mit 1/~ 0 normaler Natronlauge. 

0" 2169 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 18"9 c~t' 

1/10 normaler Natronlauge. 

Verbrauch an NaOH:  
B e r e c h n e t  fiir 

Ge funden  2 Molekf i le  Si iure  

0 " 0 7 5 6 g  0 " 0 7 3 5 g  

0 " 2 3 8 3 g  der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 25 cm ~ 

feuchten Stickstoffbei  21 ~ C. und 7 5 6 " 5 m ~  Barometer- 

druck. 

In 100 Theilen: 

Gefunden  

N . . . . . . . .  1I "89 

B e r e c h n e t  fiir 

C o H G NCO~ HHNO~ 

1l "86 

I. 0 " 1 7 1 5 g v e r l o r e n b e i  100 ~ 0 " 0 1 2 4 g H ~ O .  

II. 0 " 2 5 6 9 g v e r l o r e n b e i  100 ~ 0 " 0 1 8 6 g H 2 0 .  

In 100 Theilen: 

Gefunden  B e r e c h n e t  fiir 

- ~ ' ~ - J ' - - - ' - " ' ~ - "  1 Molekf i l  H 2 0  
I. II. ~ ~ . . . . . . . ~ , f ~ j  

H20 . . . . . .  7" 23 7" 24 7" 08 

P i k r i n s E u r e v e r b i n d u n g  de r  I s o c h i n o l i n c a r b o n -  

sS .u re .  Eine heisse, alkoholische L~Ssung der SS.ure wurde mit 

der molecularen Menge PikrinsS.ure, ebenfalls in heisser, alko- 

holischer L6sung versetzt. Beim Erkalten fielen gelb gefS.rbte 

Krystalle aus, die aus heissem Alkohol unter Zusatz  von etwas 

Pikrins~iure umkrystallisirt  wurden. Ihr Schmelzpunkt  lag 

bei 212- -213  ~ . 

O" 1669 g" Substanz gaben 20 c~t a feuchten Stickstoff bei 22 ~ C. 

und 755" 5 ~,l~u Barometerdruck. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden 

N . . . . . . . .  13"49 

Berechnet fiir 

C~H6 NCOo.HCr~H~(NO~)o~ OH 

13"93 

K u p f e r s a l z :  Eine heisse, wS.sserige LOsung der Stiure 

wurde  mit Kupferaceta t  unter Zusa t z  weniger  Tropfen Essig-  
s~iure versetzt.  Es fiel sofort ein blauer, krystal l inischer  Nieder- 

schlag aus, der in he issem W a s s e r  unl0slich war.  Er wurde  

abfiltrirt, sorgf/iltig gewaschen ,  bei 100 ~ get rocknet  und der 

Analyse  unterworfen.  

0" 1215g  gaben 0"0415g" H~O und 0"2599X CO S . 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  58" 35 

H . . . . . . . .  3"79 

B r o m a d d i t i o n  s p r o d u c t .  

Berechnet fSr 
(CgH G NCOe) ~ Cu 

58"93 
2" 94 

Eine katte, ges/ittigte LSsung  

der Stiure wurde  mit Bromwasse r  versetzt.  Es fiel sofort ein 

amorpher ,  gelbl ichrother  Niederschlag  aus, der mit kal tem 
W a s s e r  g e w a s c h e n  wurde.  Die Subs tanz  wurde  tiber Kalk und 

SchwefelsSure gestellt  und gab das lose gebundene  Brom 
success ive  ab, w a s  sich an dem ganz  dcutl ichen Bromgeruch 

zeigte, den die Subs tanz  selbst  nach mehrw6chent l ichem Stehen 
im Exs icca tor  noch hatte. Von einer Analyse  muss te  bei dieser 
Unbest~indigkeit des KOrpers abgesehen  werden.  Beim Kochen 

mit W a s s e r  gab der KOrper sein Brom vollst/indig ab und es 

konnte  nachgewiesen  werden, dass  [ s o c h i n o l i n c a r b o n -  

s t i u r e  wieder  entstand. 

Oxydation tier Isochinolincarbons~iure mit Kaliumper- 
manganat. 

Isochinolin und se ineDer iva t e  liefern, wie H o o g e w e r f f  
und v a n  D o r p ,  1 sp/iter G o l d s c h m i e d t  ~ gezeigt ,  be[ Oxy-  

dation mit ChanqaeleonlOsung bei Gegenwar /  freier Stiure 

Phtalstiure, respective ihre Derivate, und Cinchomerons/ iure;  in 

neutraler  L6sung,  wie G o l d s c h m i e d t  beobachtet ,  Phtalimid 

1 Recueil des trav. chim. des Pays Bas. IV, p. 285. 
s Monatshefte Kir Chemie, IX, 677. 
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und Cinchomerons~.ure. Dieses Verhal ten bietet bekannt l ich  ein 
Mitre1, aus  den Oxyda t ionsproduc ten  auf  die Consti tution der 

substi tuir ten Isochinoline einen Schluss  zu ziehen. Um nun die 
Stelle, wo die Carboxylgruppe  in den Isochinolinring eingetreten 
war, sicherzustellen, wurden  Oxydat ionen  sowohl  in saurer,  als 

auch neutraler  L6sung  v o r g e n o m m e n  und auch die T e m p e r a t u r  
bei verschiedenen Operat ionen verschieden gew/ihlt. Die Aus-  
beute war  in allen FS.11en eine / iusserst  schlechte,  so dass  1 6 g  

oxydir t  werden  muss ten ,  um nur die zur Analyse  no thwendige  
Menge des Oxyda t ionsproduc tes  zu  erhalten. 

Ich erhielt, wie aus SpS.terem ersichtlich, eine Benzoltr icar-  
bonsS.ure, die in ihren Eigenschaf ten  mit der yon v. B a e y e r  I ent- 

deck ten  H e m i m e l l i t h s t i u r e  eine so grosse  Ubere ins t immung  
zeigt, dass  ich nicht Anstand nehme, sie ftir identisch mit der- 

selben zu erklttren. Die Oxydat ion  wurde  unter  folgenden Be- 

d ingungen vorgenommen.  Es wurden  4g" der Isochinol incarbon-  
sS.ure in 1 1 W a s s e r  suspendir t  und dutch koh lensaures  Natr ium 

in L6sung  gehalten.  Unter  ErwS.rmen auf  100 ~ wurde allmS.lig 

4-procent ige Kal iumpermanganat l /3sung eingetragen und die 
L6sung  durch Einleiten yon KohlensS.ure, sowie zei tweises  Ein- 

giessen verdtinnter  Salzs~iure m6gl ichst  neutral  gehalten.  Nach 
Verbrauch von 2 0 - - 2 5 g  Ka l iumpermangana t  schien die Oxy- 
dation beendigt,  da auf  wei teren Zusa tz  yon Chamaeleon  keine 

Entf/ irbung eintrat. Die geringe Menge des t iberscht iss igen 
Chamaeleons  wurde durch schwefl ige Stiure entf/irbt. Es wurde  

nun vom Braunste in  abfiltrirt und letzterer mehrmals  mit 

W a s s e r  ausgekocht .  Die Waschf l / i ss igkei ten  wurden  vereinigt  
und auf dem W a s s e r b a d e  eingeengt.  Hierauf  wurde  mit ver- 

dtinnter Schwefelstiure angest iuert  und so lange mit Ather, dem 
etwas AlkohoI be igemischt  war,  ausgeschfit tel t ,  als derselbe 
noch e twas aufnahm. Nach dem Abduns ten  desselben hinter- 

blieben weisse  Krystalle,  die auffal lenderweise  einen nicht un- 
betr~ichtlichen Aschengehal t  zeigten. Sie wurden  mit e twas  ver- 

dfinnter Schwefelst ture gekocht  und umkrystal l is ir t .  Die erste 
Fract ion bildete br~unlich gefiirbte Bl~ittchen, die ebenfalls noch 
Aschenr t icks tand mit alkal ischer  React ion aufwiesen.  Die Sub- 

1 Annalen, Supplement 7, S. gl. 



816 B. Je i te les ,  

s tanz sinterte bei 259 ~ und schmolz  bei 275 ~ unter Gasent-  
wickelung.  Es  wurde  ein neutrales  Silbersalz dargestellt ,  indem 

die Subs tanz  mit Ammoniak  e ingedunste t  wurde,  wobei  sich 
strahlige Krystal lnadeIn zeigten, und dieses Ammonsa lz  heiss 

mit sa lpe te rsaurem Silber gefgllt. Das S i l b  e r s a l z  stellt mikro- 
skopische,  feine Nadeln dar, die in W a s s e r  fast unl6slich sind. 

Das direct dutch F~llung gewonnene  und gewaschene  Salz 
wurde  analysirt.  

0" 1657 g der bei 100 ~ get rockneten  Subs tanz  lieferten 0" 1180 g 

CO2, 0 " 0 1 9 9 g  H20 und 0"0992 g Ag. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

COOAg 
CGH 3 ~ COOAg 

Gefunden COOAg 

C . . . . . . . .  19 ' 42  20"33 
H . . . . . . . .  1 "33 0"56 
Ag . . . . . . .  59" 86 61 �9 03 

Nach dieser Analyse  stellt sich die Subs tanz  als neutrales  
Silbersalz einer Benzoltr icarbonsgmre dar, wenn  auch nicht in 
ganz  reinem Zustande.  

Der Rest der Subs tanz  wurde  mit wenigen Tropfen ver- 
dtinnter Schwefelsiiure auf dem YVasserbade bis zur  Syrupdicke  

eingeengt  und in Alkohol gegossen.  Hiebei  fiel schwefe lsaures  

Kali aus. Die Substanz,  die in L6sung  ging, wurde  nach dem 
Abdunsten  des Alkohols  aus  W a s s e r  umkrystal l is ir t .  Sie ftillt 
sehr l angsam aus  und bildet reinweisse Blttttchen, die bei 175 ~ 

zu sintern beginnen und bei 189 ~ fl/_issig werden.  Im R6hrchen 
wurde  ein nadelfOrmiges Subl imat ionsproduct  (Phtalstiure) be- 

obachtet  und auch Benzo~s~iuregeruch trat  beim Erhi tzen auf. 
Nach Itingerem Erhal ten auf  dieser T e m p e r a t u r  wurde  als 

Schmelzpunk t  120 ~ beobachtet .  

Die Subs tanz  gab mit bas i schem Bleiacetat einen flockigen, 
in Essigs~iure unl6slichen Niederschlag.  Das Ammonsa lz  kry-  
stallisirte strahlig. Das Silbersalz verpuffte beim Erhitzen. Mit 

Bary thydra t  entstand ein volumin6ser  Niederschlag,  der, aus  
heissem YVasser umkrystal l is ir t ,  Pr ismen darstellte. Um die 
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Identit/it dieser Subs tanz  mit Hemimell i thst iure zu verdeut-  

lichen, stelle ich das Verhalten derselben mit den yon v. B a e y e r  
gemach ten  Angaben fiber H e m i m e l l i t h s ~ i u r e  in Parallele. 

Bei 175 ~ Sinterur~g, 189 ~ 
Verflfissigung. Nach 1/i.ngerem 

Erhalten auf  dieser Tempera -  
tur Schmelzpunkt  120~ nadel- 

fOrmiges Sublimationsproduct ,  
Benzo~sfi.uregeruch. 

I v. B a e y e r ' s  Angaben tiber Hemi- 
Verhalten der Substanz mellithsti, ure 

S c h m e l z p u l ~ k t :  

>~Sie f~ngt bei 185 ~ e twa 

an zu schmelzen,  ein Theil  
bleibt aber noch weit  tiber 
dieser Tempera tu r  fest. H/ilt 

man sie ltingere Zeit geschmol-  

zen, so erstarrt  sie zu einer 

krystal l inischen Masse,  die 
schon bei 1 2 5  ~ schmilzt.  Wtih- 

rend des Schmelzens  sublimi- 
ren lange Nadeln, welche die 
gr6ss te  'Ahnlichkeit mit Phtal- 

s t iureanhydrid zeigen. Zu glei- 
cher  Zeit n immt man  den Ge- 

ruch yon Benzo~s/iure wahr<<. 

B l e i a c  

In Essigs/ ture unl6slicher 

flockiger Niederschlag.  

e t a t :  

>., Flockiger  Niederschlag,  

der in f iberschtissiger  Essig-  
stiure schwer  15slich ist<<. 

A m m o n s a l z :  

Strahlig krystallinisch, in ,,Ist in W a s s e r  leicht 16s- 
W a s s e r  sehr leicht 16slich. lich, krystall isir t  beim Ver- 

dunsten auf  dem Uhrglase  
strahlig<<. 

S i l b e r s a l z :  

Verpufft beim Erhitzen. / ,~Beim schnellen Erhi tzen 

verpufft  das Silbersalz<<. 
I 
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8 1 8  B..1 e i t  e l e s ,  

v. B aeye r ' s  Angaben tiber Hemi- 
Verhalten der Substanz mellithsRure 

, . ~  ~ - .  ~ ~ ' ~ . _  ~ -~ ,  

B a r y t s a l z :  

A u s  der  w t i s s e r i g e n  L6-  

s u n g  der  St ture  f~llt B a r y t -  

w a s s e r  e inen  w e i s s e n  N i e d e r -  

s ch l ag ,  de r  nach  d e m  U m k r y -  

s t a l l i s i r en  N a d e l n  bi ldet .  

> ,Bary twasse r  f~illt e ine  

concen t r i r t e  L 6 s u n g ;  L~Ssung 

des  B a r y t s a l z e s  k r y s t a l l i s i r t  in 

ku rzen ,  d i c k e n  Nadeln,<. 

Es  e r s c h e i n t  s o m i t  H e m i m e l l i t h s g t u r e  a ls  O x y d a t i o n s -  

p r o d u c t  d i e s e r  l s o c h i n o l i n c a r b o n s & u r e .  H i e r a u s  folgt,  d a s s  

die  C a r b o x y l g r u p p e  in den  B e n z o l k e r n ,  u n d  z w a r  e n t w e d e r  in 

o-  ode r  a n a - S t e l l u n g  zurn S t i cks to f fa tom e i n g e t r e t e n  ist. Die 

O x y d a t i o n  w~ire nach  f o l g e n d e m  S c h e m a  ver laufen .  

ode r  

COOH 
i 
C CH C. COOH 

" / \ \  GH CH C.COOH 

cH h%,, " ~ : : \ , 9  N . . . . . .  (;ll , c . c o o H  

CH CH CtI 

CH CH CH 
~ J,- ~ ' %  c .  c o o H  

. . . . . .  I C.COOH 
cH % / \ , ~  ~ cH , \ /  

C CH C. COOH 
COOH 

C l a u s  u n d  R a p s  ~ h a b e n  ftir die Sulfos~.ure,  de ren  Bary t -  

sa lz  z u e r s t  in l a n g e n  N a d e l n  ausf~ll t ,  w e l c h e  a l so  die yon mir  

v e r w e n d e t e  war ,  d ie  } - S t e l l u n g  de r  S u l f o g r u p p e  ftir w a h r s c h e i n -  

l ich geha l t en .  Sie  s t t i t z t en  s ich  h i ebe i  au f  t h e o r e t i s c h e  Er-  

w i i g u n g e n  u n t e r  Z u g r u n d e l e g u n g  der  C 1 a u s ' s c h e n  I soc h ino l i n -  

formel  und  au f  das  V e r h a l t e n  der  aus  den  Su l fos t iu ren  ge-  

w o n n e n e n  O x y i s o c h i n o l i n e .  Spt t ter  ha t  abe r  G u t z e i t  2 im 

J. f. pr. Ch. 45. S. 241. 
J. f. pr. Ch. 47. S. 437. 
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C l a u s ' s c h e n  Laboratorium aus dem Amidoisochinolin, fflr 

welches dutch die Untersuchungen yon C l a u s  und Hof f -  

m a n n ,  l sowie dutch die im hiesigen Laboratorium yon 

P o r t n e r  = ausgeftihrten Versuche tibereinstimmend die o- oder 

ana-Stellung sichergestellt ist, ein Oxyisochinolin dargestellt, 

welches dem fl'tiher aus der SulfosS.ure bereiteten ,,zum Ver- 

wechseln 5.hnlich ist<<. Daraus wfirde sich ergeben, dass C l a u s  

jetzt ffir diese Sulfos~ture die Stellung o- oder ana- ftir nicht 

unwahrscheinl ich htilt, was auch mit dem, bei der Oxydation 

der aus dieser Sulfostture dargestellten IsochinoIincarbonsS.ure, 

gewonnenen  Resultate in lJbereinst immung stehen "Cvtirde. 

Bei anderen Oxydationen,  die bei 60 80 ~ unter strenger 

W a h r u n g  der Neutralittit, vorgenommen wurden, wurde im 

Atherauszuge  in geringer Menge eine Substanz  erhalten, die 

bei etwa 100 ~ sinterte, bei 110- -130  ~ unter Gasentwickelung 

sich verfltissigte, bei 180 ~ wieder lest wurde und endlich 

gegen 225 ~ schmolz. Beim Kochen dieser Substanz mit Kali- 

lauge wurde qualitativ Bildung yon A m m  o n i a k  nachgewiesen,  

was f/ir die Bildung eines I m i d s  bei der Oxydation der Iso- 

chinolincarbonstture spricht. Der Schmelzpunkt  yon 225 ~ der 

dem P h t a l i m i d  entspricht, sowie das Verhalten der Substanz 

bei hOherer Temperatur  deutet wohl darauf bin, dass eine, wenn 

auch etwas verunreinigte, P h t a l i m i d c a r b o n s / i u r e  vorliege, 

die, wie es ja sehr wahrscheinlich ist, Kohlensiiure abspaltet, 

um endlich in P h t a l i m i d  tiberzugehen. 

Die mk Ather ersch6pfte, noch saure Oxydationsfltissigkeit  

wurde mit kohlensaurem Natrium genau neutralisirt, einge- 

dampft und in das doppelte Volum Alkohol eingegossen. Es 

wurde von den ausgeschiedenen Mineralsalzen abfiltrirt, der 

Alkohol verdampft  und der wtisserige Rtickstand mit fiber- 

schfissigem Kupferacetat  versetzt. Es entstand ein hellblauer, 

krystallinischer Niederschlag, der sich beim Kochen noch ver- 

mehrte, im Ganzen aber doch nicht betrS.chtlich war. Das 

Kupfersalz wurde in Wasse r  suspendirt,  durch Schwefelwasser-  

stoff gefgtllt und die vom Schwefelkupfer filtrirteLSsung, die rOth- 

J. f. pr. Ch., S. 265. 
Monatshefte fiir Chemie, XIV. 146. 

60* 
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lich gefS.rbt war, eingedunstet.  Es  fiel eine geringe Menge brauner  

Krystalle aus, die auch nach mehrmaligem Umkrystall isiren 
nicht rein wurden. Dementsprechend ist auch der Schmelzpunkt  
nicht scharf, und es ist nicht fraglich, dass ein Gemenge vor- 
liegt. Auf dessert T rennung  musste  wegen der geringen Menge 
verzichtet  werden, doch machen es einige Versuche im h/3chsten 
Grade wahrscheinlich, dass der Hauptbestandthei l  dieser Sub- 
stanz, die hier zu erwartende C i n c h o m e r o n s / i u r e  ist. l)aftir 
spricht, dass die Substanz in Salzs/i.ure I/3slich ist und dass 
aus dieser LiSsung prismatische, gelbe Krystalle erhalten werden 
k6nnen; ferner, dass eine Probe der S~ure, mit Kalk destillirt, ein 
nach P y r i d i n  r iechendes 01 gibt, das, mit Salzs~ture und Platin- 
chlorid versetzt, ein Doppelsalz liefert, welches unter  dem Mikro- 
skope ganz so aussieht,  wie das aus reinem Pyridin unter 
gleichen Verh/i.ltnissen dargestellte Chlorplatinat. 


