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wenig siedendem Eisessig in sternfcrmig gruppirten, gelblichen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 97 O gewonnen. 

Berechnet Gefunden 
fiir CIS HIS N 02 I. 11. 

C 77.98 78.20 - pct. 
H 5.43 5.54 - >  
N 5.05 - 5.31 g 

628. 8. G a b r i e l :  Zur Kenntnies dee Homo-o-phtalimide und 
der Homologen dee Isochinolins. 

[ D r i t t e M i t t  h eil u n g.] 
[ hus dem Berliner Univ. -Laborat. I, No. DCLXXXVI.] 

(Vorgetragen vom Verfasser.) 

Wie aus meinen friiberen Mittbeilungen l) und der vorangehenden 
Abhandlung des Hrn. Dr. G. P u l v e r m a c h e r  hervorgeht, lassen sich - 

gleichzeitig beide Wasserstoff- 
CH9.. CO 

irn Homo-o-phtalimid CsH, 
ICO . k H  

atome der Methylengruppe mit Leichtigkeit durch Alkoholradicale 
ersetzen. Dagegen gelang es nicht die Reaction so zu leiten, dass 
nur e i  nee dieser beiden Wasserstoffatome durch Alkyl ersetzt wurde 

CHR. C O  
C O  . N H  

* entstanden; der- und also Korper von der Formel CsH4 

artige Verbindungen sind aber aus dem Grunde eratrebenswerth, weil 
man von ihnen ausgebend zu den Homologen des Isochinolins vor- 
aussichtlich gelangen wird, und zwar auf demselben Wege, welcher 
rom Homo-o-phtalimid zum Isochinolin a) gefiihrt hat: 

CR: CCl (Alkyldichlor- - 20H + Cla = CsHb< . 
ICHR. C O  
(CO - NH c c 1 :  N isochinolin). Cs H4 

In der Hoffnung, dass die Einfiihrung nur  eines Alkyls, welche 
bei dem h i d  missgliickt war, bei dem 

m6glich sein werde, wurde letzterer dargestellt. Man gewinnt ihn, 

1) Diese Berichte XIX, 2363; XX, 1195. 
'3 G a b r i e l ,  diese Berichte XIX, 1653, 2354. 



indem man das  betreffende Silbersalz und Jodathyl unter Znsate von 
Aether auf 100O erhitzt, oder indem man eine alkoholische Lijsung 
der betreffenden Saure mit Chlorwasserstoff absattigt und fiber Nacht 
stehen lasst. Der Honiophtalather ist ein dickfliissiges, schwach aro- 
mutisch riecherides Oel, siedet bei 291.50--292.50 und gab bei der 
Aiialyse : 

Bcrcchnct f6r C13HlfiO4 Gefondcn 

13 ( ; , i s  G.90 )t 

C iiG.10 66.59 pct .  

Als man nunrnehr eine alkoholische Liisung des Aethers (2.5 g) 
behut's Aethylirung Init einer :ilkoholischen Lijsung roil Natrium (0.25 g) 
vermischte und darnach mit Jodl thyl  bis zum Verschwinden der alka- 
lischen Reaction digerirte, blieb der Aether unrerandert ; mithin sind 
gegen die Erwartung die betreffenden hlethylenwasserstoKatome im 
Aether nicht so leicht beweglich, wie im Imid. 

Ebenso erfolglos war der Versuch. aus dem a - h l e t h y l p h t a l i d  
CsH'ICO c H (C H3) >O 1) zur a-Methylhomophtalsaure zu gelangen in 

analoger Weise, wie W. W i s l i c e n u s  a)  aus Phtalid Homophtal- 
saure bereitete; schon der  erste Schritt, die Addition von Kalium- 
cyanid an Methylphtalid, liess sich nicht bewerkstelligen. 

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

Das  o-Cganbenzylcyanid C6H4<gFCN lasst sich, wie ein Blick 

a u f  die Formel lehrt, als H o m o - o - p h t a l o n i t r i l  auffassen. Nach- 
dem nun die vorangehend geschilderten Versuche sich mit dem Aether 
und Imid der Homophtalsaure beschaftigt, lag es nnhe, auch das Nitril auf 
die Ersetzbarkeit seiner Methylenwasserstoffatome zu priifen. Ein der- 
artiges Experiment schien um so eher Erfolg zu versprechen, ale aus 
Malonitril CH2(CN)a ') ferner aus dem Nitril der  Benzoylessigsiiure 
(= Cyanacetophenon c6 H:, . c 0 . CH2 C N  5 ) ) ,  sowie aus dem Cyaneasig- 

1) Das a-Methylphta l id ,  d. i. das durch Behnndeln von Acetophenon- 
o-carbonsgure mit Natriumamalgam entstehende Product (G a b ri  e 1 und 
Michae l ,  diese Bcrichte X, 2205), welches auch als inneres Anhydrid der 
Hydroacetophenoncarbonsiiure bezeichnet wurde (ebend. XIV, 920), siedet bei 
273-276" unter 0.759 m Druck. 

2) Diese Berichte XVIII, 172; XIX, Ref. 439. 
3, Gahr ie l  and O t t o ,  diese Berichte XX, 2224. 
4, H e n r y ,  diese Berichte XIX, Ref. 485. 
5) H a l le r ,  diese Berichte XX, Ref. 476. 



eater, C N  . CHI . COa CsH5 l) , Metallverbindungen niimlich C Aga (C N)a 
resp. CsH5. C O .  CHAg . CN resp. C N .  C H N a .  COPC)HJ ge- 
wonnen werden ktinnen. 

Methytirung des o - C!janbenzylc!yanidsds (Homo - o -phtalonih.ils). 
Eine lauwarme Losuug ron 5.7 g 0 -  Cyanbenzylcyanid in 30 ccm 

absolutem Alkohol wird mit ca. 3 ccm Jodmethyl rereetzt, und dann 
rnit einer Liisung von 2.25 g Kali in etwa 20 ccm Alkohol allmiihlich 
vermischt , indem man die eintretende Erwlrmung durch Einstellen 
des Gefasses in kaltes Wasser miissigt. Darauf wird das Gemisch 
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction einige Minuten am 
Riickflueskiihler erwiirmt, der Alkohol abdestillirt und der Riicketand 
rnit 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 Oel (5.5 g) wo- 
bei man ca. 4.2g eines gelben, 6ligen Destillates erhalt. Dasselbe 
scheidet beim Stehen allmahlich grosse, wohlausgebildete Krystalle ab, 
welche bei 36-37O schmelzen. bei 284-286@ destilliren und sich mit 
Wasserdampf nur sehr langsam iibertreiben lassen. Der Kiirper lijst 
sich leicht in den iiblichen LBsungsmitteln, echwer in Ligroi'n. Bei 
der Analyse wurden folgende Werthe erhalten: 

Berechnet far CloHsh'a Gefunden 
I. 11. 

C 7F.58 - 76.9'2 pCt. 
H 5.51 - 5.13 
N -  17.55 17.95 

Die Verbindung ist demnach aufzufassen als 

a- Met h y 1 h o rn o - 0- p h t a1 o n i t  ri 1, Cg Ha 1 C H (C H3) C N 

Die Krystalle des Korpere werden ron Hrn. Dr. A. F o c k  wie 
folgt beschrieben : 

3 R- Methylhomo - 0- phtalonitril krystallisirt asymmetrisch: 
a : b : c = 0.9449 : 1 : 1.0809 

A =  96' 34' a = 97@ 2' 
B = 102' 59' = 103" 13' 
c = 880 45' y = 87O 11' 

Beobachtete Formen: 

a = (loo), b = (OlO), c = (OOI), m = (IiO), q = (Oll), r = (iOl). 

1) Henry, diese Berichte XX, Ref. 4 i 7  und Haller, diese Berichte XX, 
Ref. 457. 
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Farbloae Eryetalle von 3-4 mm Griisse und sehr verechiedenem 
Aussehen. Meist kurz prismatisch nach der Vertikalaxe. Selten treten 
die angegebenen Formen sammtlich an einem einzigen Krystall auf. 

Beobachtct 
it : c  = 100:001 = 7 7 0  I '  
a : b = 100: 010 = 83O .LG' 
c : b = 001 : oio = 880 xi 

- -  
m : b = 110 : 010 = SOo 56' 
q : b  = 011 :010 = 43O 55' 
m : c  = 110:OOl = 78" 51' 
q : a  = 011: 100 = 76" 13' 
r : a = 101 : 100 = 46O 20' 

- 

- - 

r : b = i o i  : oio = 83" 16' - -  
r : m  = 101 : 110 = lj3') 5' 

Berechnet 

- 
- 

78O 59' 
760 7' 
460 27' 
830 27' 
62' 50' 

Spaltbarkeit vollkommen nach dem Orthopinakoyd a (100). 
Durch die Spaltungsflache gesehen, tritt eine optieche Axe am 

Rande des  Gesichtsfeldes aus.6 

Ehe man d a m  iiberging, aus der vorliegendeii Verbindungdas ge- 
wiinschte Methylhomophtalimid auf iiblichem Wege darzustellen, nilmlich 
durch Verseifen des Nitrils und Destillation der erentuell entstandenen 
Methylhomophtalsaure mit Ammoniak, wurden einigc Beobachtungen a n  
dem Homophtalonitril (o-Cyanbenzylcyanid) gemacht, welche den Weg 
wesentlich abkiirzten und daher hier zunachst erwahnt werden mogen. 

Verhalten des o - Cyanbenqjlcyanids gegen SCuren. 

Digerirt man das  genannte Cyanid 114 Stunde bei 800 mit con- 
centrirter Schwefelsaure nnd giesst die Liisung in Waeser, oder erhitzt 
man es 1 Stunde lang mit rauchender SalzsPure auf loo0, so erhiilt 
man H o m o  - o- p h t a 1 i m i d. Die Reaction verliuft wahrscheinlich nach 
folgender Gleichung: 

da  das direct am Benzolring haftende CN Sauren gegeniiber jeden- 
falls bestindiger ist, als das  C N  der  Gruppe CHz . CN, wie z. B. das Ver- 
halten des o -  Cyanbenzylamins zeigt, welches der Einwirkung der Salz- 
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e h r e  selbat bei 200° widersteht 1). Hat sich erst einmal die Nitrilsiiure, 

Cc Hr I gF , gebildet , so ist ihre Umlagerung in Homophtal- 
imid leicht begreiflich, wenn man bedenkt, dass sich auch o-Cyanbenzog- 
eiiure, sowie o-Cyanbenzylalkohol 2, umlagern (und zwar zu Phtalimid 
resp. Phtalimidin); eine derartige Umlagerung zu imidartigen Kijrpern 
scheint jedoch nur einzutreten, wenn neben einer Hydroxyl-enthaltenden 
Seitenkette (namlich CHzOH im o-Cyanbenzylalkohol, CO (OH) in der 
o -Cyanbenzoesaure, C H2 . C O  (0 H) in der o-Cyanphenylessigsiiure) 
ein d i r ec t  a m  Benzolring haftendes Cyan vorhanden ist, denn die 
Benzylcyanid-o-carb~nsiiure~), C O O H  . CGH4. CHzCN, lagert sich 
nicht um. 

Das Verhalten des u- Meth!ylhomophtalonitrils gegen h’chtcefelsi?’ure 
ist nun demjenigen des Homophtalonitrils durchaus analog. Lost man 
namlich 5 g der Methylverbindung in 15-20 ccm Vitriolol, so stcigt die 
Temperatur und erhebt sich, wenn das Gefas  auf das  Wasserbad gestellt 
wird, weit iiber 1000; man lasst sie aber durch geeignete Riihlung 
nicht wesentlich iiber 120-1300 geheu, giesst die Liisung, wenn sich 
keine Warmesteigerung mehr bemerkbar macht (d. i. nach ca. 5 Minuten), 
in kaltes Wasser und erbalt dabei eine sehr bald krystallinisch erstarrende 
Emulsion, welche nach dem Auswaschen aus wenig siedendem Blkohol 
umkrystallisirt wird. Die neue Substane stellt derbe , gliinzende 
Siiulchen dar, schmilzt bei 145O, lasst sicli unzetsetzt destilliren und 
ist den Analysen zufolge das gesuchte 

C H (C HR) C 0 
~ N H .  

CL - Met h y 1 h o m o  - o - p h t a I i m  i d , Cs H4 1 co 
Berechnet Gefunden 

ffir CloE9NOa I. 11. 
C 68.57 GS.05 - pet. 
H 5.11 5.38 - 1 

N S.00 - 8.22 
Die Verbindung lost sich, wie zu erwarten war, in fixen Alkalien 

(weniger in Ammoniak) und zwar mit gelber Farbe; die Lijsung in 
verdiinnter Lauge giebt auf Zusatz von concentrirter Kalilauge eine 
gelbe, pulvrige Fiillung des Kaliumsalzes. I n  alkoholisch -wiissriger 
Losung geht die Methylrerbindung durch Digestion rnit 2 Molekiilen 
Kali und Jodmethyl in das friiher4) beschriebene Trimethylhomo- 

phtalimid, CS H4 1 Z(OCH3)’ zocH, , vom Schmelzpunkt 102 bis 

1030 iiber. 

9 Gabriel, diese Berichte XX, 2231 f. 
3) Wislicenus, diese Berichte XVIII, 174. 
4) Ebend. XX, 1202. 

2 )  I. c. 2233. 



Perhalten dea a- Methylhomo - o -phtalimkb gegen SalzaCiure. 
Digerirt man das genannte Imid mit 4-5 Theilen reuchender Salz- 
siiure zwei Stunden bei 190-2000, so besteht der Rohrinhalt aus 
einer ron farblosen Krystallen durchsetzten Flussigkeit. Selbige wird 
rnit Wasser verdiinnt, aufgekocht und heiss von geringen Mengen Hare 
abfiltrirt. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten ein farbloses 
Hrystallpulver aus, welches bei 146-147O schmilzt, stickstofffrei ist, 
sich in Arnmoniak und Alkalien 16st und der Analyse zufol@=aus 

C H .  (CH3)COaH r; -M e t h y 1 h o m o- o-  p h t a 1 s a u r e ,  
( Hydratropa- o - carbonsaure) , 

besteht. Die Analgse ergab namlich: 
Gefunden Ber. fur C I O H I O O ~  

C 61.93 61.86 pCt. 
H 5.39 5.16 D 

Siittigt man eine heisse, wasserige L6sung der Saure rnit Barynrn- 
carbonat ab und fiigt zu der filtrirten Fliissigkeit Silbernitratlijsung, 
so fiillt ein flockiges, beim Kochen krystallinisch -pulverig werdendes 
Silbersalz von der Formel Cl,, €18 AgaOa aus: 

Berechnct Gefunden 
Ag 52.94 32.40 pct. 

i; -Xeth,ylhomo - o - phtalimid und Phosphorox,ychlorid. 
t 

R-Methylhonio-o-phtalimid (5  g) und Phosphoroxychlorid (15 ccm) 
wirken, wie vorausgesetzt, arif einander ein, wenn man sie 4 Stunden 
auf  190-2000 erhitzt. Der wenig gefiirbte, fliissige Rohrinhalt wird 
auf dem Wasserbade von iiberschiissigem Phosphoroxychlorid be- 
freit, der Riickstand rnit Wasser aufgekocht und die ungeloste, braun- 
liche Erystallmasse mit stark verdiinnter Natronlauge ausgekocht. 
Dabei bleibt am Boden des Rolbens eine in der Hitze viillig 
fliiseige, beim Erkalten krystallinisch erstarrende Materie (1.7 g) 
zuriick, welche man abtiltrirt (Filtrat A) ,  trocknet , destillirt und aus 
einer kleinen Menge siedenden Alkohols umkrystallisirt; man gewinnt 
auf  diese Weise lange, flache Nadeln, welche bei 101-1020 schmelzen 
und beim Erwiirmen dem Dichlorisochinolin ahnlich riechen; sie sind 
der Chlorbestimmung zufolge 

C(CH3): CCI 
c ~ H & C ~  - -;j (4, 3, 1) - Mc th yld ic h 1 o r i s  o c h i n ol i  n, 

Ber. fiir CIUH,CI~N Gefunden 
c1 33.49 33.50 pCt. 

Aus dem alkalischen Filtrat (A) fallt beim Uebersattigen rnit 
Salzsaure ein voluminiiser, weisser Niederschlag (2 g), welcher aus 
Eisessig in Nadeln anschiesst. Letztere schmelzen bei 224O unter 



Schiinmen nnd vorangehender Sinterung und liisen eich in ver- 
diinnter Natronlaiige zu einer gelben Fliissigkeit , welche auf Zusatz 
von mehr Alkali Krystallschuppeii eines Salzes ausfallen lasst. Die  
Verbindung. zeigt also ahnliches Verhalten, wie das  bei der Dar- 
Atellung des Dichlorisochinolins gleichfalls als Nebenproduct auftretende 
(1.3)-Chloroxyisochinolin1), und kann im Hinblick darauf und auf die 
folgende Chlorbestimmung: 

Ber. fiir CloHsClON Gefunden 
C1 38.35 18.31 pCt. 

bezeichnet werden als (4, 1, 3) Methylchloroxyisochinol in .  

C(CH3) : C ( 0 H )  C(CH3)H.  CO 
- N  rider CsH4 1 ccI 

Die Aethylirung des Homo- o -phtalonitrils 

vollzieht sich ebenso leicht wie die Methylirung. Man bringt zu dern Ende 
5 g o-Cyanbenzylcyanid in 25 ccm lauwarmem Alkohol mit einer Losung 
von 0.85 g Natrium in 25 ccm Alkohol zusammen, fiigt 3.5 ccm Jodathyl 
allmahlich hinzu, erwarmt bis zumverschwinden der alkalischen Reaction 
und behnndelt das Product wie bei der Methylirung angegeben. Es resul- 
tireri ca. 3.5 g eines bei 293-29.5O destillirenden, gelben Oeles, welches 
allmahlich zu kurzen, derben Prismen voni Schmelzprinkt 39-40° er- 
starrt, iind seiner Bildung sowie seinem Verhalten nach als 

tr-A e t h y 1  h o nio - 0-p  h t a l  on  i t r i  1, C N . CcH4. C H(C2 Hs) CN,  
anznsprechen ist. Lost man namlich die Verbindung in Vitriol01 (3 ccm 
auf 1 g) und giesst die Losuiig nach dem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade in kaltes Wasser, so entsteht ein iiliges, allmlhlich erstarrendes 
Gerinnsel, welches man mit Aether aufnimmt und nach dem Verjagen 
des Aethers destillirt. Das zahflissige Destillat erstarrt nach und nach, 
lost sich leicht in  den iblichen Liisnngsrnitteln und schiesst aus seiner 
Losung in wenig heissem Schwefelkohlenstoff in farblosen, bei 97- 990 
schmelzenden Nadelchen an, deren Analysen ergabeu : 

Bereclinet Gefunden 
fiir Cl l I I l lN02 I. 11. 

C 69.84 69.42 - pCt. 
H 5.82 6.06 - 
N 7.41 - 7.58 B 

Die Verbindung 16st sich in verdiinnten fixen Alkalien mit gelber 
Farbe und wird am solcher Liisung durch concentrirte Kalilauge als 

I) Diese Berichte XIX, '2355. 
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gelbes, pulreriges Ralisalz gefiillt, zeigt also das gleiche Verhalten wie 
die entsprechende Methylverbindung, ist mithin zu bezeichnen als 

\ C H(CaHs) CO. 
__ N H  

ct -A e t 11 J- 1 h o m  o- 0 -  p h t a1 i m i d ,  Cg Hd i 

Der Aethylkiirper wird sich voraussichtlich durch Phosphoroxy- 
chlorid iiberfiihren 1:rsseii in (4, 3, 1) - A  e t h y l d i c  h l n  r i  s o c  b iii o l i  n , 

eirie Verbiridung. die i n  dein R U S  n-Dimethvlhomophtalimid und Phos- 
phoroxychlorid erhaltenen Producte C11 H:, h' C12 I )  rielleicht bereits \-or- 
liegt wid jedenfalls fur die Renrtheiluug der Constitution dee letzteren 
roil Redeutong ist. 

Hrn. Stud. B r u n o  W e i s e  sage irll fiir seine Unterstiitznnp bei 
diesen Versuchen nieinen besten Dank. 

529. C o ns t ant in Sc hes t o pal: Ein Tetramethyldichinolylin 
&us Benzidin. 

[Mittleilung aus cleni Cheni Unir.-Lahorat. in  Itostock.] 
(Einpegaugen niii 13. August.) 

Die ro i l  C. E n g l e r  und P. R i e h m ? )  ausgefuhrte Metbode der 
Dlirstellung eines Dimethylchinolins ails Anilin und Aceton llsst rer- 
niuthen, dass. man zu einem Tetramethyldichinolylin gelangt, wenn 
man statt des Anilins Benzidin aiiwendet, da das letztere a19 eiii 
Dianilin zu betrachten ist. 

Lasst man auf j e  1 Molekiil Benzidin, welches mit der dreifachen 
hleiige concentrirter Salzssure versetzt ist, etwas mehr als 4 Molek'iile 
Aceton in zugeschmolzenen Riihreii 2 Tage bei 1800 C. einwirken, so 
scheiden sich iii der That  beim Erkalten der Riihre betrachtliche 
hfengen des salzsauren Salzes in feineii Nadelchen aus. Beim Oeffnen 
der  Riihre ergab sich ein grosser Druck und das ausstromende Gas 
brannte mit einer etwas griin gesaumten Flamine (Yon der Salzsaure 
herruhrend) und bestand fast aus reinem Sumpfgas. Der Rohreninhalt 
wurde mit Wasser ausgekocht uiid mit concentrirter SalzsHure rersetzt. 
Es schieden sich gleich schwach getzirbte Niiidelchen des salzsauren 

I) G a b r i e l ,  diese Berichte SS, 120.3. 
?) Diese Rcriclite SVlIL 22.213. 




