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wenig siedendem Eisessig in sternformig gruppirten, gelblichen Nadeln
vom Schmelzpunkt 97° gewonnen.

Berechnet Gefunden
fiir CisHis N Oq L .
C 77.98 78.20 — pCt.
H 5.42 5.54 — >
N 5.05 — 5.31 »

528. 8. Gabriel: Zur Kenntniss des Homo-o-phtalimids und
der Homologen des Isochinolins.
[Dritte Mittheilung.]
{Aus dem Berliner Univ.-Laborat. I, No. DCLXXXVIL]
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Wie aus meinen friiheren Mittheilungen *) und der vorangehenden
Abhandlung des Hrn. Dr. G. Pulvermacher hervorgeht, lassen sich
CH,.CO
CO.NH
atome der Methylengruppe mit Leichtigkeit durch Alkoholradicale
ersetzen. Dagegen gelang es nicht die Reaction so zu leiten, dass
pur eines dieser beiden Wasserstoffatome durch Alkyl ersetzt wurde

CHR.C
und also Kérper von der Formel Cg H, co 20 entstanden; der-

artige Verbindungen sind aber aus dem Grunde erstrebenswerth, weil
man von ihnen ausgehend zu den Homologen des Isochinoling vor-
aussichtlich gelangen wird, und zwar anf demselben Wege, welcher
vom Homo-o-phtalimid zum Isochinolin ?) gefiihrt hat:

im Homo-o-phtalimid Cg H,z gleichzeitig beide Wasserstoff-

jCH;. CO _, _ CH:CCl (Dichloriso-
Ce H, CO .NH —20H + Cly = CsH4<CCl ‘N chinolin)
Ce H)CHR . C.O — 20H + Cly = CQIH4<C.R : C_Cl (Alkyldichlor-

lcoO —NH CCl:N  isochinolin).

In der Hoffnung, dass die Einfilhrung nur eines Alkyls, welche
bei dem Imid missglickt war, bei dem
o CHy; . C0OsCyH;
Aether der Homo-o-phtalsidure, CsHA%C 05 . Cs Hs

moglich sein werde, wurde letzterer dargestellt. Man gewinnt ihn,

1y Diese Berichte XIX, 2363; XX, 1198.
%) Gabriel, diese Berichte XIX, 1653, 2354.
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indem man das betreffende Silbersalz und Jodéthyl unter Zusatz von
Aether auf 100° erhitzt, oder indem man eine alkoholische Losung
der betreffenden Siure mit Chlorwasserstoff absiittigt und iiber Nacht
stehen lisst. Der Homophtalither ist ein dickfliissiges, schwach aro-
matisch riechendes Qel, siedet bei 291.50—292.5¢ und gab bei der
Analyse:

Berechnet fir C3H;s04 Gefunden
C 66.10 66.59 pCt.
H 6.78 6.90 »

Als man nunmehr eine alkoholische Lisung des Aethers (2.5g)
behufs Aethylirung mit einer alkoholischen Lsung von Natrium (0.25 g)
vermischte und darnach mit Jodithyl bis zum Verschwinden der alka-
lischen Reaction digerirte, blieb der Aether unverindert; mithin sind
gegen die Erwartung die betreffenden Methylenwasserstoffatome im
Aether nicht so leicht beweglich, wie im Imid.

Ebenso erfolglos war der Versuch, aus dem a-Methylphtalid
CeHi{ G o O Hs)

analoger Weise, wie W. Wislicenus?) aus Phtalid Homophtal-
giure bereitete; schon der erste Schritt, die Addition von Kalium-
cyanid an Methylphtalid, liess sich nicht bewerkstelligen.

>01) zur «-Methylhomophtalsiure zu gelangen in

Das erstrebte Ziel wurde schliesslich durch die im folgenden
beschriebenen Versuche erreicht, bei denen das vor kurzem dar-
gestellte o-Cyanbenzyleyanid 3) als Ausgangsmaterial diente.

Das o-Cyanbenzyleyanid Cg H4<8gacN ldsst sich, wie ein Blick

auf die Formel lehrt, als Homo-o-phtalonitril auffassen. Nach-
dem nun die vorangehend geschilderten Versuche sich mit dem Aether
und Imid der Homophtalsidure beschiiftigt, lag es nahe, auch das Nitril auf
die Ersetzbarkeit seiner Methylenwasserstoffatome zu prifen. Ein der-
artiges Experiment schien um so eher Erfolg zu versprechen, als aus
Malonitril CH2(CN)3*) ferner aus dem Nitril der Benzoylessigsiiure
(= Cyanacetophenon CsH; . CO . CHz CN %)), sowie aus dem Cyanessig-

) Das a-Methylphtalid, d.i. das durch Behandeln von Acetophenon-
o-carbonsiure mit Natriumamalgam entstchende Product (Gabriel und
Michael, diese Berichte X, 2205), welches auch als ‘inneres Anhydrid der
Hydroacetophenoncarbonsiure bezeichnet wurde (ebend. XIV, 920), siedet bei
275—276° unter 0.759 m Druck.

2) Diese Berichte XVIII, 172; XIX, Ref. 439.

3) Gabriel und Otto, diese Berichte XX, 2224.

4) Henry, diese Berichte XIX, Ref. 485.

5) Haller, diese Berichte XX, Ref, 476.
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ester, CN.CH; . CO3C3H; 1), Metallverbindungen nidmlich C Ags (CN),
resp. CgHy . CO.CHAg .CN resp. CN.CHNa.COQO;C:H; ge-

wonnen werden kénnen.

Methylirung des o- Cyanbenzyleyarnids (Homo - o -phtalonitrils).

Eine lauwarme Lésung von 5.7 g o-Cyanbenzylcyanid in 30 cem
absolutem Alkohol wird mit ca. 3 ccm Jodmethyl versetzt, und dann
mit einer Losung von 2.25 g Kali in etwa 20 cem Alkohol allmihlich
vermischt, indem man die eintretende Erwirmung durch Einstellen
des Gefiisses in kaltes Wasser miissigt. Darauf wird das Gemisch
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction einige Minuten am
Rickflusskiihler erwirmt, der Alkohol abdestillirt und der Riickstand
mit Wasser versetzt, wobei sich ein braungelbes Oel abscheidet.
Letzteres schiittelt man mit Aether aus, hebt die Aetherschicht ab,
verjagt den Aether und destillirt das hinterbleibende QOel (5.5 g) wo-
bei man ca. 4.2 g eines gelben, Gligen Destillates erhilt. Dasselbe
scheidet beim Stehen allmihlich grosse, wohlausgebildete Krystalle ab,
welche bei 36—37° schmelzen, bei 284—286° destilliren und sich mit
Wasserdampf nur sehr langsam iibertreiben lassen. Der Korper 18st
sich leicht in den dblichen Losungsmitteln, schwer in Ligroin. Bei
der Analyse wurden folgende Werthe erhalten:

I.GefundeziL Berechnet fiir C;oHsNs
C 76.58 — 76.92 pCt.
H 5.51 — 5.13 »
N — 17.55 17.95 »
Die Verbindung ist demnach aufzufassen als

«-Methylhomo-o-phtalonitril, CsH4igg(CH3)CN .

Die Krystalle des Korpers werden von Hrn. Dr. A. Fock wie
folgt beschrieben:

»@-Methylhomo - 0- phtalonitril krystallisirt asymmetrisch:
a:b:c=09449:1:1.0809

A= 96° 34 «= 97° 2
B = 1020 59 8 = 103° 13’
C = 880 45 y = 870 1V

Beobachtete Formen:
a = (100), b = (010), ¢ = (001), m = (110), q = (011), r = (101).

1) Henry, diese Berichte XX, Ref. 477 und Haller, diese Berichte XX,
Ref. 477.
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Farblose Krystalle von 3--4 mm Grosse und sehr verschiedenem
Aussehen. Meist kurz prismatisch nach der Vertikalaxe. Selten treten
die angegebenen Formen simmtlich an einem einzigen Krystall auf.

Beobachtet Berechnet
a ¢ = 100:001 = 77° }' . —
a :b = 100:010 = 83° 2¢' —
¢ :b = 001:010 = 88° 45’ —
m:b = 110:010 = 50° 5¢' -
q :b = 011:010 = 43% 5% —
m:c == 110:001 = 78° 51’ 780 59’
g ra =011:100 = 76° 1¥ 760 7
ria = 101:100 = 46° 20' 46° 27
r:b = 101:010 = 83" 16’ 83° 27’
r:m=101:110 = 63" 5 62° 50’

Spaltbarkeit vollkommen nach dem Orthopinakoid a (100).

Durch die Spaltungsfliche gesehen, tritt eine optische Axe am
Rande des Gesichtsfeldes aus.c

Ehe man dazu iiberging, aus der vorliegenden Verbindung-das ge-
wiinschte Methylhomophtalimid auf iiblichem Wege darzustellen, nimlich
durch Verseifen des Nitrils und Destillation der eventuell entstandenen
Methylhomophtalsiure mit Ammoniak, wurden einige Beobachtungen an
dem Homophtalonitril (o-Cyanbenzylcyanid) gemacht, welche den Weg
wesentlich abkiirzten und daher hier zuniichst erwiihnt werden mégen.

Verhalten des o- Cyanbenzyleyanids gegen Sduren.

Digerirt man das genannte Cyanid 1/, Stunde bei 80° mit con-
centrirter Schwefelsiure und giesst die Lésung in Wasser, oder erhitzt
man es | Stunde lang mit rauchender Salzsiure auf 100°, so erhiilt
man Homo-o-phtalimid. Die Reaction verlauft wahrscheinlich nach
folgender Gleichung:

CH:CN CH,.COOH

2H.0 — =
CsH +2H.0— NH; = C¢H, CN

‘ICoN
CH,.CO

=C"'H‘{co .NH’

da das direct am Benzolring haftende CN Siuren gegeniiber jeden-
falls bestindiger ist, als das CN der Gruppe CHz . CN, wie 2. B. das Ver-
halten des o- Cyanbenzylamins zeigt, welches der Einwirkung der Salz-
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siiure selbst bei 200° widersteht ). Hat sich erst einmal die Nitrilsiure,

CeH4{g§2COOH , gebildet, so ist ibre Umlagerung in Homophtal-

imid leicht begreiflich, wenn man bedenkt, dass sich auch 0-Cyanbenzoé-
siiure, sowie o-Cyanhenzylalkohol?) umlagern (und zwar zn Phtalimid
resp. Phtalimidin); eine derartige Umlagerung zu imidartigen Korpern
scheint jedoch nur einzutreten, wenn neben einer Hydroxyl-enthaltenden
Seitenkette (namlich CH; OH im o-Cyanbenzylalkohol, CO (O H) in der
0-Cyanbenzogsiure, CHz. CO(OH) in der o-Cyanphenylessigsiure)
ein direct am Benzolring haftendes Cyan vorhanden ist, denn die
Benzylcyanid - o-carbonsiure®), COOH.CsH,.CH2CN, lagert sich
nicht um.

Das Verhalten des «- Methylhomophtalonitrils gegen Schwefelsdure

ist nun demjenigen des Homophtalonitrils durchaus analog. L&st man
nimlich 5 g der Methylverbindung in 15—20 cem Vitrioldl, so steigt die
Temperatur und erhebt sich, wenn das Gefiiss auf das Wasserbad gestellt
wird, weit dber 100°; man lisst sie aber durch geeignete Kiihlung
nicht wesentlich iiber 120—130° gehen, giesst die Lsung, wenn sich
keine Wirmesteigerung mehr bemerkbar macht (d. i. nach ca. 5 Minuten),
in kaltes Wasser und erhilt dabei eine sehr bald krystallinisch erstarrende
Emulsion, welche nach dem Auswaschen aus wenig siedendem Alkohol
umkrystallisirt wird. Die neue Substanz stellt derbe, glinzende
Siiulchen dar, schmilzt bei 1459, lisst sich unzetsetzt destilliren und
ist den Analysen zufolge das gesuchte

Methylh btalimid, CeH {CH(CH“)QO
a-Methylhomo-o-phtalimid, CgsHjy co NH.
Berechnet Gefunden
ffll‘ CxoﬁgNOa I. H.
C 68.57 63.05 — pCt.
H 5.14 5.38 —_ 2
N 8.00 —_ 822 »

Die Verbindung l6st sich, wie zu erwarten war, in fixen Alkalien
(weniger in Ammonbiak) und zwar mit gelber Farbe; die Losung in
verdiinnter Lauge giebt auf Zusatz von concentrirter Kalilauge eine
gelbe, pulvrige Fillung des Kaliumsalzes. In alkoholisch-wissriger
Lésung geht die Methylverbindung durch Digestion mit 2 Molekiilen
Kali und Jodmethyl in das friher*) beschriebene Trimethylhomo-

C(CH3):. CO
htalimid, C¢ H - , v hmel t 102 bi
P e Hs i CO - -N.CH, vom Schmelzpunk 18
1030 iiber.
) Gabriel, diese Berichte XX, 2231 f. 2) L ¢ 2238,

%) Wislicenus, diese Berichte XVIII, 172,
4 Ebend. XX, 1202.
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Verhalten des o- Methylhomo - o-phtalimids gegen Salzsdure.
Digerirt man das genannte Imid mit 4—5 Theilen rauchender Salz-
siiure zwei Stunden bei 190—200° so besteht der Rohrinhalt aus
einer von farblosen Krystallen durchsetzten Fliissigkeit. Selbige wird
mit Wasser verdiinnt, aufgekocht und heiss von geringen Mengen Harz
abfiltrirt. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten ein farbloses
Krystallpulver aus, welches bei 146-—147° schmilzt, stickstofffrei ist,
sich in Ammoniak und Alkalien 16st und der Analyse zufolge~aus

«-Methylhomo-o-phtalsdure, Cg H4381612.éCH3)003H

(Hydratropa-o- carbonsiure),
besteht. Die Analyse ergab niéimlich:

Gefunden Ber. fiir C;oH;00;,
C 61.93 61.86 pCt.
H 3.39 . 516 »

Sittigt man eine heisse, wiisserige Losung der Siure mit Baryum-
carbonat ab und fiigt zu der filtrirten Fliissigkeit Silbernitratlsung,
so fillt ein flockiges, beim Kochen krystallinisch-pulverig werdendes
Silbersalz von der Formel C,yHg AgzO4 aus:

Berechnet Gefunden

Ag 5294 52.40 pCt.

] -AIetbylbor’no -0-phtalimid und Phosphorozychlorid.

@-Methylhomo-o-phtalimid (6 g) und Phosphoroxychlorid (15 cem)
wirken, wie vorausgesetzt, auf einander ein, wenn man sie 4 Stunden
anf 190—2000 erhitzt. Der wenig gefdrbte, flissige Rohrinhalt wird
auf dem Wasserbade von iiberschiissigem Phosphoroxychlorid be-
freit, der Riickstand mit Wasser aufgekocht und die ungeléste, briun-
liche Krystallmasse mit stark verdiinnter Natronlauge ausgekocht.
Dabei bleibt am Boden des Kolbens eine in der Hitze vollig
flissige, beim Erkalten krystallinisch erstarrende Materie (1.7 g)
zuriick, welche man abfiltrirt (Filtrat A), trocknet, destillirt und aus
einer kleinen Menge siedenden Alkohols umkrystallisirt; man gewinnt
auf diese Weise lange, flache Nadeln, welche bei 101—102° schmelzen
und beim Erwirmen dem Dichlorisochinolin dhnlich riechen; sie sind
der Chlorbestimmung zufolge

(4, 3, 1)-Methyldichlorisochinolin, C¢H §C(CH3): cal
, 3, 1)-Methyldichlorisochinolin, CgH; col N
Ber. fiir CioH:ClaN Gefunden
Cl 33.49 33.50 pCt.

Aus dem alkalischen Filtrat (A) fillt beim Uebersittigen mit
Salzsdure ein volumindser, weisser Niederschlag (2 g), welcher aus
Eigessig in Nadeln anschiesst. Letztere schmelzen bei 224° unter
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Schiumen und vorangehender Sinterung und l8sen sich in ver-
diinnter Natronlauge zu einer gelben Fliissigkeit, welche auf Zusatz
von mebr Alkali Krystallschuppen eines Salzes ausfallen lisst. Die
Verbindung. zeigt also #hnliches Verhalten, wie das bei der Dar-
stellung des Dichlorisochinoling gleichfalls als Nebenproduct auftretende
(1. 3)-Chloroxyisochinolin?), und kann im Hinblick darauf und auf die
folgende Chlorbestimmung:

Ber. fiir C;joHsCION Gefunden
Cl 18.35 18.31 pCt.

bezeichnet werden als (4, 1, 3) Methylchloroxyisochinolin.

C(CH;) : C(OR) C(CHy)H.CO

CHi oo N CcCl —N

oder CgH, i

Die Aethylirung des Homo-o-phtalonitrils

vollzieht sich ebenso leicht wie die Methylirung. Man bringt zu dem Ende
5 g 0-Cyanbenzylcyanid in 25 ccm lauwarmem Alkobol mit einer Lésung
von 0.85 g Natrium in 25 cem Alkohol zusammen, fiigt 3.5 ccm Jodithyl
allmihlich hinzu, erwirmt bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction
und behandelt das Product wie bei der Methylirung angegeben. Es resul-
tiren ca. 3.5 g eines bei 293—295° destillirenden, gelben Oeles, welches
allmihblich zu kurzen, derben Prismen vom Schmelzpunkt 39—40° er-
starrt, und seiner Bildung sowie seinem Verhalten nach als

«-Aethylhomo-o-phtalonitril, CN. C¢H, . CH(C:H;)CN,

anzusprechen ist. Ldst man néimlich die Verbindung in Vitriolsl (3 cem
auf 1g) und giesst die Losung nach dem Erwirmen auf dem Wasser-
bade in kaltes Wasser, so entsteht ein &liges, allmihlich erstarrendes
Gerinnsel, welches man mit Aether aufnimmt und nach dem Verjagen
des Aethers destillirt. Das zéhflissige Destillat erstarrt nach und nach,
16st sich leicht in den iiblichen Lésungsmitteln und schiesst aus seiner
Losung in wenig heissem Schwefelkohlenstoff in farblosen, bei 97— 999
schmelzenden Nidelchen an, deren Analysen ergaben:

Berechnet Gefunden
fiir C;y Hyy N Oq .
C 69.%34 69.42 — pCt.
H 5.82 6.06 — >
N 7.41 —_ 708 »

Die Verbindung 18st sich in verdiinnten fixen Alkalien mit gelber
Farbe und wird aus solcher Lésung durch concentrirte Kalilauge als

) Diese Berichte XTX, 2355.
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gelbes, pulveriges Kalisalz gefillt, zeigt also das gleiche Verhalten wie
die entsprechende Methylverbindung, ist mithin zu bezeichnen als

«-Aethylhomo-o-phtalimid, C6H4=CH(02H"’)(-:O.

'CO- NH

Der Aethylkorper wird sich voraussichtlich durch Phosphoroxy-

chlorid Gberfithren lassen in (4, 3, 1)-Aethyldichlorisochiuolin,
\C(C:H;): CCl
iccl N

eine Verbindung, die in dem aus e-Dimethyihomophtalimid und Phos-
phoroxychlorid erhaltenen Producte Cy;y HyN Clp ) vielleicht bereits vor-
liegt und jedenfalls fiir die Beurtheilung der Constitution des letzteren
von Bedeutong ist.

Ce 1‘14

Hrn. Stud. Bruno Weise sage ich fiir seine Unterstiitzung bei
diesen Versuchen meinen besten Dank.

529. Constantin Schestopsal: Ein Tetramethyldichinolylin
aus Benzidin.

[Mittheilung aus dem Chem. Univ.-Laborat. in Rostock.]

(Eingegangen am 13. August.)

Die von C. Engler und P. Riehm 2) ausgefiihrte Methode der
Darstellung eines Dimethylchinolins aus Anilin und Aceton lidsst ver-
muthen, dass. man zu einem Tetramethyldichinolylin gelangt, wenn
man statt des Anilins Benzidin anwendet, da das letztere als ein
Dianilin zu betrachten ist.

Lisst man auf je 1 Molekiil Benzidin, welches mit der dreifachen
Menge concentrirter Salzsiiure versetzt ist, etwas mehr als 4 Molekiile
Aceton in zugeschmolzenen Réhren 2 Tage bei 180° C. einwirken, so
scheiden sich in der That beim Erkalten der Rohre betrichtliche
Mengen des salzsauren Salzes in feinen Niidelchen aus. Beim Oeffnen
der Rihre ergab sich ein grosser Druck und das ausstromende Gas
brannte mit einer etwas griin gesdumten Flamme (von der Salzsiiure
herriihrend) und bestand fast aus reinem Sumpfgas. Der Réhreninhalt
wurde mit Wasser ausgekocht und mit concentrirter Salzsiure versetzt.
Es schieden sich gleich schwach gefiirbte Niidelchen des salzsauren

1} Gabriel, diese Berichte XX, 1205.

%) Diese Berichte XVIIT, 2245.





