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238. Eug. Bsmberger und W. Dieckmann: Ueber das 
Tetrahydriir des Isochinolins l). 

[Mittheilung a m  dem chem. Laborat. der KBnigl. Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

XI. Mi t the i lung:  U e b e r  h y d r i r t e  Chinolinn. 
(Eingegangen am 13. Mai.) 

Wahrend sich Cbinolin und Isochinolin bekanntlich in ihren Eigen- 
schaften ausserordentlich nahestehen , miissen ihre Tetrahydriire zu- 
folge den f r iher  erorterten Hydrirungsgesetren erhebliche Unterschiede 
aufweisen: dasjenige des Chinolins ist functionell ein Alkylanilin, das  
isomere aber sollte seiner chemischen Natur nach zu den Benzylamin- 
basen gehiiren : 

T-H-Chinol in  T - H -1soc h i n  olin. 

Dass diese tiefgreifenden Unterschiede thatsachlich bestehen, ha t  
der Eine von uns auf Grund einiger Reagensglasversuche schon vor 
langerer Zeit annehmen diirfen. Eine in der Zwischenzeit rnit grosserem 
Materialaufwand angestellte Versuchsreihe hat  die chemische Natur 
des Tetrahydroisochinolins unzweifelhaft im Sinne obiger Auffassurig 
klargelegt. 

Tetrahydroisochinolin ist in jeder Beziehung eine echte SBenzyl- 
aminbasec und als solche dem Piperidin sehr nahe verwandt, wenn 
auch der basische Charakter in  Folge des rnit dem alicyclischen System 
verbundenen Benzolrings nicht ganz so stark ausgepragt sein mag 
wie beim Piperidin. Es reagirt alkalisch, zieht mit Begierde Kohlen- 
saiire a n ,  vereinigt sich mit Schwefelkohlenstoff momentan zum Di- 
thiocarbaminat, bildet rnit Diazokorpern unter keinen Umstlinden Farb-  
stoffe, sondern lediglich Diazoamidoverbindungen - kurzum es ist 
das getreue Ebenbild des Piperidins und steht im schroffsten Gegen- 
satz zu dem alkylanilinartig reagirenden Tetrahydrochinolin. Von 
dieser Thatsache haben wir - wie aus dem experimentellen Theil 
zu ersehen ist - auch eine praktische Nutzanwendung machen kiinnen, 
indem sie es ermijglicht, aus  einem etwa 60 pCt. Chinolin enthalten- 
den DRohisochinolina auf ziemlich miihelosem und schnellem Wege 
reines Isochinolintetrahydrur darzustellen. 

Indem wir beziiglich des speciellen Verhaltens dieser Base auf 
das Folgende verweisen, heben wir nur noch den Verlauf der Oxy- 
dation besonders hervor, welcher bis in alle Einzelheiten den von 

Der  Beweis ist auf den folgenden Blattern enthalten. 

1) Auszug aus der Dissertation von W. Dieckmann. Miinchen 1892. 
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Schotten 1) und Baum a) 
Beobachtungen entspricht. 

Unter der Einwirkung 

beim Piperidin resp. Coniin gemachten 

einer alkalischen Permanganatltisung ver- 
wandelt sich Benzoyltetrahydroisocbinolin in  Ortho - a, - Benzoylamido- 
iithylbenzoesaure 

' ' , CHa . CH2 " . CHa. CH2. NH(COCsH5) 
--f I 1 I .  CH2. N(COCgH5) ,,/I. COOH 7 

\/ 
welche in ihrem chemischen Cbarakter der benzoylirten Amido-Vale- 

riansaure * und der benzoylirten Homo- 

coniinsaure . so ahnlich ist, dass 

uns die Angaben von Schot ten  und Baum iiber diese beiden Sauren 
fiir die weitere Untersuchung direct als Wegweiser dienen konnten. 

Erhitzt man die aus Tetrahydroisochinolin erhaltene Saure mit 
Salzsaure auf 150-160°, so spaltet sie sich in Benzoesaure und das 
Chlorhydrat der Ortho-cu-Amidoathylbenzo&saure, welch' letztere durch 
Behandlung mit frisch gefalltem Silberoxyd in freiem Zustand isolirbar 
ist - freilich nur uuter Einhaltung bestimmter Bedingungen, da die 
schon bei der Homopiperidinsaure und Homoconiinsaure beobachtete 
Tendenz zur Anhydrisirung (Lactambildung) hier in wesentlich ver- 
atarktem Maasse auftritt. Verdampft man die wasserige Liisung auf 
dem Wasserbad, so bleibt fast ausschliesslich das Anhydrid zuriick: 

CHa . CH2 . CHa . N H(C0 cs Hs) 
CHa. C O O H  

CHa. CHa. CH(C3H7). NH(COC6Hg) 
CHa. C O O H  

welches wir als BDihydroisochinolona oder BHydroisocarbostyrila be- 
zeichnen. Selbst das Chlorhydrat der Amidosaure geht bei langerem 
Erwarmen der wasserigen Liisung in dieses Lactam iiber, dessen Bil- 
dung auch durch uberschiissige Salzsaure nicht verhindert wird, denn 
man lendet es bei der mittels Salzsaure ausgefiihrten Verseifung der 
Benzoylsaure neben dem Chlorhydrat der Amidosaure vor. Nur durch 
Ausschluss von Wasser - aber selbst dann nicht vollstandig - war 
die Lactambildung zu vermeiden. Die trockene Amidosiiure kann 
iiber concentrirter Schwefelsaure verweilen, ohne sich zu veriindern; 
auf den Schmelzpunkt erhitzt, zerfallt sie in Wasser und Dihydroiso- 
chinolon. 

1) Diese Berichte 16, 643; 17, 2545; 21, 2235. 
2) Diese Berichte 17, 2548; 19, 500. 
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Man kann zu letzterem auch direct von der benzoylirten SHure 
ans gelangen, wenn man dieselbe der Destillation unterwirf’t ; sie zer- 
fiillt alsdann im Sinne der Gleichung: 

’\ . C H ~ .  C H ~  . N H ( C O C ~ H J  ’\, . C H ~ . C H %  
= CsHa .COOH i- 1 ‘ 1 . C O O H  \ ) . C O .  N H  \ 

Wie schon aus seiner Bildungstendenz zu erwarten, erweist sich 
das  bicyclische System des Dihydroisochinolons als sehr bestandig. 
Das S c h o t t e n - B a u m ’ s c h e  Reagenz greift es ebensowenig an wie 
concentrirte, auf 1 50° erhitzte Salzsaure. Ers t  bei liingerem Hochen 
mit Kalilauge wird die Amidosaure regenerirt, wovon man sich leicht 
rnit Hiilfe von Benzoylchlorid und Natronlauge iiberzeugen kann. Die 
grosse Bestandigkeit des Isochinolons vereitelte auch alle Versuche, 
d ie  Amidosaure durch Abspaltung des Carboxyls in das  entsprechende 
Amin 

/ \\\ 

> /  

. CH2. CH;, . NHs i l  
zu verwandeln l). Bei verschiedenen Destillationen iiber Kalk und 
Soda, zu welchen wir sowohl die Saure als ibr  Anhydrid verwendeten, 
t r a t  als Hauptproduct immer nur Dihydroisochinolon auf, wahrend 
Andeutungen fiir die Entstehung der gesuchten Base lediglich in dem 
stark animoniakalischen Geruch zu finden waren, der diese Destil- 
‘Lationen zu begleiten pflegt2). 

Die Vermuthung , dass sich zwischen der Ortho - w - arnidoathyl- 
benzo%saure und h e m  Lactam ahnliche pharmakologische Beziehuagen 
wiederfinden wiirden wie zwischen der unschadlicben Homopiperidin- 
saure  und dem giftigen Piperidon, hat Hr. Dr. R. H e i n z ,  welcher 
unserer Bitte um diesbeziigliche Versuche auf’s Liebenswurdigste 
entsprach, bestatigt. Er theilt uns dariiber Folgerides mit: 
__ 

I) Daher ist auch die Constitution des Hydroisochinolons (und dement- 
sprechend der AmidosBure) noch nicbt a1s absolut sicher festgytellt zu be- 
trachten. Die Oxydatian kiinnte auch in folgendem Sione verlaufen: 

’ \ . C H 9 . C 0  
f 

’ ‘ .CHs.CHa ’‘ . CHa .GOOH 
- f  , ) .Cl&.NH 

‘\ ’ \ /  
Dime Spaltungsrichtung ist indess aus verschiedenen Analogiegriinden unwohr- 
scheinlich. 

1) Bei diesen Destillationen trat auch etwm Benzaldehyd auf, welchen 
wir in Form seines Phenylhydrazons in reinem Zustand abschieden (Schmelz- 
punkt 152.5O). 

BeriobGe d. D. chem. Geselllrcbaft. Jahrg. XXVI. 73 



%Die freie Amidosaure ist in relativ grossen Dosen (0.05 g f u r  
einen kleinen Frosch) ganzlich unwirksam ; bei welchen Mengen phy- 
siologische Wirkungen auftreten, war bei der geringen Quantitat des  
iibersandten Materials zu constatiren nicht mijglich. 

Das Hydroisocarbostyril erwies sich dagegen schon in Dosen von 
1/2--1 cg wirksarn ; es verursacht (beim Frosch) Uogeschicklickeit der 
Bewegungen bis curareartige Lahmung des Hewegungsapparats. (Reim 
Kaninchen war auf 0.1 g eine ganz geringe Erweiterung der Pupille 
zu constatiren.) Das  Hydroisocarbostyril besitzt mithin in der That  
vie1 intensivere pbysiologische Wirkungen als die Amidosaure. Je- 
doch darf man hieraus keine allgemeinen pharmakologischen Schliisse 
ziehen. Dass namlich die AmidasBnre weniger wirksam mt, ist nichts 
Wunderbares, indern merkwurdiger Weise die Sauren iiberhaupt keine 
oder doch nur sebr schwache Wirkuog haben, so die Fettsauren, die  
Sulfonsauren etc. . . . <  

Im Gewande der oben benutzten Forme1 erscheint das Dihydro- 
isochinolon als Wasserstoffadditionsproduct des kurzlich von Barn - 

CH 
\ ‘\CH 

,’ \ / “ b e r g e r  und K i t s c h e l t  aufgefundenen Tsocarbostyrils 1 
C.  (OH) 

Der  experirnentelle Nachweis dieser Reziehungen wollte uns indessen 
nicht gelingen. Wir haben versncbt, sowohl Isocarbostyril durch Re- 
duction in das  Chinolon als auch urngekehrt dieses durch Oxydation 
in Isocarbostyril zu verwandeln; beides war ohne Erfolg. Rei ver- 
schiedenen Reductionsversuchen blieb Isocarbostyril unrerhder t .  

Ebensowenig glUckte die Darstellung des Dihydroisochinolons 
aus der (spater zu beschreibenden) Dihydroisoeumarincarbonsaure 

i \ I  :: 2,OCH(C*OH) 

Uarstellung des Tetrahyilroisochano2ins. 
Reducirt man Isochinolin nach der Vorschrift von H o o g e w e r f f  

und v a n  D o r p  (Rec. trav. chim. 4, 125, 5 ,  305) mit Zinn and Salz- 
&we, so entzieht sich ein nicht unerheblicher Theil der Hydrirung, 
so dass die Operation wiederholt werden muss. Wir  fanderi es daher 
zweckmassiger, die W i s c  h n e g r a  d s k y -  L a d  e n b u rg’sche Methode 
anzuwenden. Bei Anwendung von 15 gr Base. 30 g Natrium und 
300 gr kochendem , absolutem Alkohol erzielten wir vollstandige 
Reduction. 

Das nach einer dieser Methoden erhaltene Hydrirungsproduct 
enthielt - selbst wenn man K a h l  baum’sches, bei 180 schrnelzendes 
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Isochinolin benutzte - eine gewisse Menge Tetrahydrochinolin; man 
kann sich durch die auf Zusatz von Diazosulfanilsaure zur schwach 
sauren L6sung eintretende Rijthung leicht davon iiberzeugen. Durch 
wiederholtes Umkrystallisiren des Chlorhydrats aus absolutem Alkohol, 
wie es von H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  empfohlen,ist, lasst sich das  
Hydrochinolin beseitigrn. Zweckmassiger ist es, die Trennung auf 
das verschiedene Verhalten der beiden Basen gegen Diazobenzolsulfo- 
s:iure oder gegeri Schwefelkohlenstoff zu griinden: Chiriolintetrahydrur 
rereinigt sich in schwach saurer L6sung rnit dern Diazokarper zil 
einem tiefrothen (bei friiherer Gelegenheit beschriebeneu l) Azofarb- 
stoff, Isochinolintetrahydriir dagegen bleibt unter diesen Bedingungen 
u n \  erindert. Wesentliche Unterschiede treten anch irn Verhalten 
gegen atherischen SchwefelkohlenstofT auf: das Isochinolinderivat wird 
arigenblicklich als Dithiocarbarninat gefallt, das  Chinolinderivat bleibt 
in unverandertem Zustand im Aether zuriick. Es hat  sich als praktisch 
erwiesen, beide Methoden folgenderrnaassen zur Darstellung von reinem 
?'etrahydroisochinolin aus *Rohisochinolins. zu combiniren. 

Kaufliche Base, wslche nach Angabe der Bezugsquelle etwa 60 pCt. 
Chinolin enthielt, wurde durch eininaliges Fractioriiren zunachst a n  
Isochinolin angcreichert und dann mit Natriurn und Alkohol reducirt. 
Das Gernisch der in bekannter Weise isolirten Tetrahydriire wurde 
in trockenem Aether ge16st und mit Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung 
versetzt. Das sofort ausfallende Dithiocarbarninat wird nach halbstiin- 
digem Stehen abgesaugt und mit Aether g e w a d e n ;  irn Filtrat verbleibt 
Tetrahydrochinolin, durch Salzsauregas leicht abscheidbar.2) Da sich 
vom letzteren dern Niederschlag stets geringe Mengen beimischen, muss 
man die Schwefelkohlenstoff behandlung wiederholen (nachdem die 
Base zuvor aus dem Carbaminat regenerirt ist) oder letzteres durch 
Krystalkisation aus Alkohol reinigen, oder aber - und dieses ist am 
empfehlenswerthesten - man lasst eine Trennung mittels Diazobenzol- 
sulfosaure nachfolgen. Zu dem Zweck wird der Schwefelkohlenstoff- 
niederschlag durch Kochen mit starker Salzsaure in seine Generatoren 
zerlegt und die regenerirte Base in schwach saurer Losung einen 
T a g  mit fein aufgeschlemmter Diazosulfanilsaure in Ileriihrung gelassen. 
Uebersattigt man alsdann mit Natronlauge, so fiihrt ein durch die 
Fliissigkeit geleiteter Dampfstroni vollig reines Tetrahydroisochinolin 
mit sich, wahrend die geringe Menge Chinolintetrahydriir, welche in 
der Schwefelkohlenstofffallung vorhanden war, als Farbsalz in Riick- 
stand verbleibt. 

9 Ann. d. Chem. 957,  24. 
2, Sollten noeh geringe Mengen iinreducirter Basen vorhanden sein, SO 

wiirden auch diese im Filtrat verbleiben. 
T9* 
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Von der Reinheit des so erhaltenen Praparats  iiberzeugt man 
sich [durch Diazosulfanilsaure ; dieselbe darf nicht die qeringste 
Fiirbung erzeugen. Die Angaben von H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  
kiinnten wir genau bestatigen. 

I n  einer nicht allzu verdiinnten Liisung des Chlorhydrats erzeugt: 
Quecksilberchlorid : einen weissen , in kaltem Wasser schwer 

lijslichen Niederschlag eines Doppelsdzes, welches - aus heissem 
Wasser oder Alkohol umkrystallisirt - bei 1510 schmilzt. 

Kaliumbichromat : weder Fiillung noch Farbung (Unterschied von 
den Hydrocbinolinbasen). 

Bromwasser: eine intensiv gelbe, olige, in  heissem Wasser 16s- 
liche Fallung; bei starkerer Verdunnung nur Gelbfarbung. 

Ferrocyankalium : nach dem Ansauern einen weissen, in heissem 
Wasser leicht liislichen und beim Erkalten in feinen Nadeln aus- 
krystallisirenden Niederschlag. 

Benzochinon l) : nach kurzer Zeit eine allmahlich nachdunkelnde, 
himbeer- bis biuretrothe Farbung, die beim Erwarmen in  Carmoisio 
umschliigt. 

Chlorkalk: eine starke Triibung in Folge der  Bildung eines 
iiligen, mit Aether extrahirbaren Chlorimides, dessen alkoholische 
Lijsung auf Zusatz von Anilin und Salzsaure eine anfangs griine, 
beim Erwarmen durch Violettroth in  Bordeaux ubergehende Farbung 
annimmt. 

Wassrige Pikrinsaure: eiuen in kaltem Wasser fast unliislichen, 
gelben Niederschlag des Pikrats. Durch Krystallisation aus reich- 
lichen Mengen kochenden Wasuers oder aus Alkohol erhalt man es  
in Form glasglanzender, gelber Nadeln vom Schmelzpunkt 1950. 

Hinzuzufiigen ist Folgendes: 

Analyse: Ber. Procente: N Ber. = 15.47. 
Gef. >' Gef. = 15.96. 

Diaaoamidobenzoltetrahydroisochinolin, Cg HloN . Ns Cs H5. 
1.5 g in Wasser suspendirter Base wurden unter Wasserkiihlung 

zu einer Liisung der molecularen Menge Diazobenzolnitrat und iiber- 
schiissigem Natriumacetat gesetzt. Nach kurzer Zeit schied sich - 
besonders an den Gefasswandungen - die Diazoamidoverbindung in 
dicken Flocken aus, welche nach einigen Stunden abgesogen, auf 
Poreellan getrocknet und durch Umkrystallisiren aus Ligroi'n in  farb- 
h e n ,  wasserklaren, langen, platten Prismen vom Schmelzpunkt 61.5 Q 
in fast quantitativer Ausbeute erhalten wurden. Sie brzunten sich 
allmiihlich an der Luft - ebenso wie die durch Umkrystallisiren aus 

) Auch die Hydrochinoline geben - in Waeser suependirt oder in 
alkoholischer mit etwaa Eisessig versetzter L6sung - charakteristische 
Fkbungen mit Chmon; Tetrahydrochinoh z. B. eine tief blsuviolette. Dieso 
re&t empbdliche Reaction scheint nicht bekannt zu sein. 
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absolutem Alkohol erhaltenen atlasglanzenden, prismatischen Krystalle. 
Einfacher wird die Diazoamidoverbindung beim Versetzen einer frisch 
bereiteten Diazabenzolchloridlisung mit einer Losung der molecularen 
Menge Chlorhydrat und iiberschiissigem Natriumacetat erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: N 17.72. 
Gef. >> >) 17.97. 

Die Substanz zeigt alle typischen Reactionen der Diazoamido- 
verbindungen: Rothfarbung mit scbmelzendem Resorcin , violettrothe 
Fiirbung auf Zusatz von Eisessig und a-Napbtylamin, Spaltung durch 
Sauren in Stickstoff, Phenol und die urspriingliche Base etc. Beim 
Erhitzen auf dem Plntinblech verpufft sie nicht; Pikrinsaure fallt 
(nicht sehr  schwer in Aether 1Bsliche) Nadeln eines Pikrats. Wir 
machen besonders darauf aufmerksam , dass hier eine vollig farb- 
lose Diazoamidoverbindung vorliegt '). 

Nitrosotetrahydroisochinolin, C g  HloN - NO. 
Wird in guter Ausbeute erhalten beim Aufkochen einer ver- 

diinnten salzsauren Liisung des Tetrahydroisochinolins mit etwas 
mehr als  der berechneten Menge Natriumnitrit. Beim Erkalten triibt 
sich die Fliissigkeit unter Abscheidung eines gelbbraunen Oels, das  
beim Schiitteln mit kaltem Wasser erstarrt. Nach dem Extrshiren 
mit Aether, Trocknen der atherischen Losung und Abdampfen des 
Aethers hinterbleibt das Nitrosotetrahydroisochinolin als bald erstarren- 
des Oel, das  durch Umkrystallisiren aus Ligroi'n in fast farblosen, stark 
lichtbrechenden , flachen Nadeln von schwach aromatischem , zimmt- 
ahnlichen Geruch und dem Schmelzpunkt 530 erbalten wird. 

Das Nitrosotetrahydroisochinolin ist leicht loslich in den organi- 
when Solventien; auch conc. Salzsaure nimmt es unschwer auf, 
Wasser scheidet es aus dieser Liisung unverandert wieder HUS. 

Analyse Ber. Procente: N 17.2s. 
Gef. >) )) 17.31. 

Tetrah?jdroisochinolyldithiocarbaminsaures Tetrahydroisochinolin, 

Schwefelkohlenstoff erzeugt in der absolut atherischen L8sung 
des Tetrahydroisochinolins momentan und quantitativ ejnen schnee- 
weissen Niederschlag von Tetrahydroisochinolyldithiocarbaminsaurem 
Tetrahydroisochinolin , welcher nach kurzem Stehen abgesogen , mit 
Aether gut ausgewaschen und zur Vermeidung der sonst bald ein- 
tretenden BrBunung moglichst schnell auf Porcellan gestrichen wird. 

I) Vergl. diese Berichte 24, 2073. Auf S. 492, Jahrgang P6 dieser 
Berichte mnss es iibrigens in der Anmerkung statt )>Tetrahydrochinohs 
heissen : uT e t r  a h y d r  oisoc h inolincc. 
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Das Salz stellt e h  Busserst leichtes, stark elektrisches weisses Pulver 
dar, und wird durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol, in dern 
ea ziemlich 16sIich ist , in rosettenfiirmig gruppirten Nadeln erhalten, 
die nach rorhergehendem Sintern unter starker Braunung bei 17.3 
bis 174 schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: S 18.71. 
Gef. )) 1S .N.  

Concentrirte Salzsaure zerlegt die Verbindung schon in der Kalte 
in Schwefelkohlenstoff und salzsaures Tetrahydroisocbinolin. Nach 
dem Verjagen des Schwefelkoblenstoffs durch langeres Kochen lasst 
sich die Base aus dem riickstindigen Chlorhydrat wiedergewinneri; 
darauf beruht die oben angegebene Reinigungsmethode des Tetrahy- 
droisochinolins. 

In  der verdiinnien alkoholischeri Losung der Verbindung erzeugt 
Kupferacetat rothbraune Flocken, Quecksilberchlorid einen weissen, 
krystallinischen Niederschlag, der in viel heissem Alkohol liislich ist, 
Bleiacetat weisse, voluminose Flocken, die aucb beim Koehen nicht 
sichtbar zersetzt werden , Silbernitratlosung einen voluminosen , sicb 
beim Erwiirmen schwarzeiiden, hellcitronengelben Niederschlag. 

N Hz 
N C g  Hio Tetrahydroisochinolylharnstof, C 0 < 

Beim Vermischeu aquivalenter Meugen des Chlorhydrats und 
cyansauren Kalis in wassriger Losung scheidet sich nach wenigen 
Minuten der ohen bezeichnete Harnstoff in weissen, glanzenden Blattchen 
ab, welche die ganze Pliissigkeit allmahlich breiartig erfullen. Durch 
Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser wird e r  in kleinen perl- 
niutterglanzerrden Blattchen vom Schmelzpunkt 169 O erhalten. I n  
Aether ist er lusserst schwer loslich. 

Analyse: Ber. Procente: N 15.91. 
Gef. 2 15.97. 

0.5 g Base wurden in wasserfreiem Aether geliist und mit der 
aquivalenten Menge Phenylcyanat unter Kiihlung versetzt. Der nach 
kurzer Zeit als bald erstarrendes Oel ausfallende KBrper bildete 
nach dew Umkrystallisiren aus absolutem Alkobol feine, sternformig 
gruppirte Nadeln vom Schmelzpunkt 1440. Er ist unloslich in 
Wasser, scbwer loslich in Aether und kaltem Alkohol. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.11, 
Gef. * )) 11.32. 

NHCsHj 
Phenyltetrahydroisochinolyltltio/~arnsto$, C S C  N Cg Hio * 

Beim Vermischen lquivalenter Mengen von Tetrabydroisocbinoliu 
und Phenylsenfol entsteht unter starker Erwarmung d ie  i n  der Ueber- 
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schrift bezeichnete Sobstanz als bald erstarrender Niederschlag , der 
durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol die Form feicer, gliin- 
zender Nadeln rom Schmelzpunkt 140° annimmt und ahnliche LBs- 
lichkeitsverhaltnisse wie der zuvor beschriebene Korper zeigt. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.45. 
Gef. 10.64. 

Methylirung des Tetrahydroisoc?iinolins. 
Verscbiedene Versuche, die Methylirung des Tetrahydroisochina- 

lins nach der von L a d e n b  u r g  empfohlenen Methode (Behandlung 
der  in Wasser suspendirten Base mit methylschwefelsaurem Kali) zu 
erreichen, fiihrten nicht zum Ziel. Obgleich die alkalische Reaction 
des  Gemisches nach mehrstiindigem Kochen verschwunden war ,  er- 
wies sich die alsdann isolirte Base als iinverandertes Ausgangsmaterial. 
Rehandlung mit aquimolecularen Mengen Jodmethyl in  atherischer 
Liisung ergab nur  Spuren von Methyltetrahydroisochinolin; ein Theil 
war  in das quaternare Jodid iibergefiihrt, wahrend der Rest sich un- 
verandert wieder vorfand. Das mittels Ferrocyankaliurn i n  ublieher 
Weise isolirte quaternaire Salz wurde durch Urnkrystalliren aus abso- 
lutem Alkohol i n  feinen, glanzenden Nadeln oder Blattchen vom 
Schmelzpunkt 1890 erhalten, welche sich leicht in  Wasser, etwas 
schwerer in Alkohol losen und durch Aetber aus der alkoholischen 
Losung gefallt werden. 

Natronlauge salzt es aus der wassrigen Losung aus. Bei der 
Titration rnit l/10 Normalsilberliisung (Indicator: Kaliumchromat) 
wurden auf 0,2596 g 9 ccm verbraucht. 

Analyse: Ber. Procente: J 43.85. 
Gef. )> (( 43.84. 

Aeety ltetrahy droisochinohn 
wurde durch Kocben mit Essigslureanhydrid am Rijckflusskiihler als 
dickes, unter 70 rnm Druck bei 220---25O siedendes, farbloaes Oel er- 
halten, das erst riach wochenlangem Stehen zu einem Brei schiin 
ausgebildeter, wasserklarer Krystalle erstarrte, die nach dem Waschen 
rnit Ligroi’n bei 460  schmolzen. Aus  der Liisung in Ligroi’u wurde 
es  nur  bei Anregung durch einen fertig gebildeten Krystall in starrer 
Form erhalten. Unloslich in Wasser, liist es sich leicht in den iib- 
lichen organischen Solventien. 

Analyse: Ber. Proccnte: N Y 00. 
Gef. >) K 7.99. 

Renzoy ltetrali y droisochinolin. 
Die Benzoyliruug erfolgt glatt nach der S c h o t t e n - B a u m ’ s c h e n  

Methode. Gewohnlich wurden 20 g Base mit etwa 15 g Ral i  in der 
gleichen Menge Wasser geliist und allmahlich unter Umschwenken 
und Eiskiihlung rnit 25 - 30 g Benzoylchlorid versetzt, worauf 
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sich die Benzoylverbindung als dickes, 
setzte. 

Nach dem Verdiinnen mit Wasser 
warmen auf dem Wasserbad zum Zweck 

zahes Oel am Boden ab- 

und kurzem gelindem Er- 
der Verseifung iiberschussi- - 

gen Beozoylchlorids wurde rnit Aether aufgenommen und die iirherische 
Liisung je 2 Mal mit verdiinnter Natronlauge und Schwefelsiiure aue 
geschiittelt. Die mit Chlorcalcium getrocknete Aetherliisung hinter- 
liess das  Benzoylproduct in  fast quantitativer Ausbeute als dickes 
Oel, aus dem sich erst nach monatelangem Stehen kleine, anscheinend 
rhombische, stark lichtbrechende Krystalle abschieden , die nach dem 
Waschen rnit Alkohol den Schmelzpunkt 1290 zeigten. 

Erhitzen der Base mit Benzoylchlorid am Riickflusskuhler auf 
140 - 160° bis zum AufhSren der Salzsaureentwicklung fiihrte zum 
gleichen (aber durch harzige Beimengungen verunreinigten) Product. 

Benzoylhydroisochinolin siedet bei circa 50 mm Druck unter 
fortschreitender Braunung bei 245 - 2500. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.9. 
Gef. n )> 5.65. 

Oxydation des Benzoyltetrahydroisochinolins. 
Je 3 g wurden in 112 Liter Wasser suspendirt und bei einer 

Temperatur von 70---800 unter bestandigem, a m  besten durch eine 
Turbine bewirkten Umriihren allmahlich mit einer L6sung von 6 g 
Ealiumpermanganat und 1 g krystallisirter Soda in etwa 160 g 
Wasser versetzt, wobei vor weiterem Zusatz von Permanganat die 
viillige Entfarbung der iiber dem ausgeschiedenen Braunstein stehen- 
den Flussigkeit abgewartet wurde. Die Oxydation war in spatestens 
12 Stunden beendigt. Aus dem Braunsteinfiltrat wurde durch wieder- 
boltes Ausschutteln mit Aether nehen Spuren unveranderten Benzoyl- 
droductes eine nicht unbetrachtliche Menge Benzamid gewonnen, 
welches nach Verdampfen des Aethers und Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser in glanzenden Nadeln erhalten wurde und durch den 
Schmelzpunkt von 126-127O sowie durch die Zerlegbarkeit in Am- 
moniak und Benzogsaure leicht zu identificiren war. 

Die vom Benzamid befreite wassrige LSsung wurde auf etwa 
250 ccm eingedampft und noch heiss mit verdiinnter Schwefelsaure 
versetzt, wobei sofort ein krystallinischer weisser Niederschlag ent- 
stand, der die ganze Plussigkeit erfullte und sich bei Erkalten noch 
erheblich vermehrte. I 

Aus vie1 heissem Wasser umkrystallisirt, erschien er beim Erkalten 
in  feinen, filzartig verwobenen, seideglanzenden Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 1720; in kaltem Wasser sind dieselben fast unliislich, aus 
beissem Essigather scheiden sie sich in Nadeln oder kurzen Prismen 
Tom gleichen Schmelzpunkt aus. Ausser den Eigenschaften einer 
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starken Saure zeigen sie zugleich auch schwach basischen Charakte?, 
indem sie sich in  concentrirtar Salzsaure losen und durch Zusatz von 
Wasser unverandert wieder ansgefallt werden. 

Alkohol, Aceton und Eisessig nehmen die Saure nur  in der  
Warme reichlich auf, halten jedoch beim Erkalten nicht unbe- 
trachtliche Mengen in Losung. Aether und Chloroform lijsen auch 
in der Hitze nur wenig; die Unliislichkeit in Benzol und Ligroin 
eiqnet sich besonders zur  Trennung von BenzoEsSure. 

Die Analyse ergab auf die Forme1 CI6 Hlb NO3 stimmende Re- 
saltate: 

Analyse: Ber. Procente: N 5.2, C 71.38, H 5.58. 
Gef. a )) 5.33, I) 71.29, 5.85. 

LBsungen der Schwermetalle (Eisen, Quecksilber, Zinn, Zimk. 
Kobalt, Nickel etc.) erzeugen in den Losungen der Alkalisalze B%llungen, 
welche meist auch in heissem Wasser - nicht ohne theilweise Ver- 
harzung - sehr schwer loslich sind. Analysirt wurden Silber-, 
Kupfer-, Baryum- und Bleisalz. 

Das s i 1  b e r s a l z  fallt als flockiges, krystallinisches, aucb in 
kochendem Wasser wenig liisliches Priicipitat aus , welches durch 
grosse Lichtbestandigkeit ausgezeichnet ist. 

Die Analyse des gut ausgewaschenen , nicht unikrystallisirterl 
Salzes ergab folgende Resultate: 

Analyse: Ber. Procente: Ag SS.72, C 51.07, H 3.72. 
Gef. 2$.72,28.87, (( 50.95, 3.70. 

Das als flockiger, weisser Niederschlag erhaltene Bleisalz w i d e  

Analyse: Ber. fur 1 Mol. Ha0 

Gef. D x 2.14, 2.32 (Verlust im Exsiccator, schneller 

direct der Analyse unterworfen: 

Procente: HzO 2.36. 

bei 110-1200). 
Analyse: Ber. Proceute: Pb 27.86. 

Gef. )) * 28.12 (wasserfreies Salz). 
Chloroform und Alkohol liisen grosse Mengen des Salzes, beirri 

Verdunsten des Liisungsmittels scheidet es sich amorph wieder aus. 
Aether liist nu r  Spuren. 

Das K u p f e r s a l z  wurde als hellblauer, flockiger Niederschlag 
erhalten. Ein Theil geht heim Erwiirmen mit Wasser unter Ver- 
harzung des Restee in Losung und scheidet sich im Filtrat in kleinen, 
glanzenden Blattchen aus. 

Das nicht umkrystallisirte Salz wurde direct analysirt: 
Analyse: Ber. fhr 2 Mol. Procente: Ha0 5.75. 

Ber. f i r  wasserfreies Salz Procente: CIA 10.68. 
Gef. a >) 10.59. 

Gef. a )) 5.36 (bei 1200). 
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Das B a r y u m s a l z  ist leicht liislich in Wasser. Nach dem Ein- 
dampfen der durch genaue Neutralisation der Saure mit Barytwasser 
erhaltenen Lijsung Rcheidet es sich beim Erkalten in Aggregaten 
feiner, perlmutterglanzender Blattchen aus, die durch Waschen mit 
chloroform von Spuren anhaftender Saure befreit werden. 

Analyse: Ber. fur 6 Mol. Ha0 
Procente: HzO 13.53. 

Gef. B B 14.19 uber conc. Schwefelsaure. 
Ber. fur wasserfreies Salz Procente: Ba 20.36. 

Gef. x >) 20.33. 
Das  durch Neutralisirung der Saure mit Kalkwasser erhaltene 

Kalksalz bildet ziemlich leicht ltisliche, perlmutterglanzende Blattchen. 
Das etwas eingeengte Filtrat der benzoylirten Amidoathylbenzol- 

salire gab an Aether ein durch Chloroform unschwer zerlegbares Ge- 
menge von Benzotisaure und Phtalsaure a b ;  letztere - in  Chloroform 
unliislich und sowohl als solche wie in Form des Anhydrids leicht 
identificirbar - gab vor dem Umkrystallisiren atis heissem Wasser 
rnit Thiophen und Schwefelssure eine deutliche Parhung, welche wohl 
die gleichzeitige Entstehung von geringen Mengen einer Ketonsaure 
vermuthen lasst; dieselbe zu isoliren, war  nicht miiglich. 

I n  der ausgeatherten wassrigen Lauge liess sich Oxalsliure mittels 
Gypswasser nachweisen. 

Neben etwa 50-60 pCt. BenzoylamidoiithylbenzoEsaure waren zii 

isoliren: 15 pCt. Benzoesiiure, 6 pCt. Benzamid, 20 pCt. Phtalsaurc 
kind geringe Mengen Oxalsaure. 

C O  

CH2. 
1 g saure  wurde 2 Stunden lang am Ruckflusskfihler mit Essig- 

siiureanhydrid gekocht. Aus dem Reactionsprodrict schied sich auf 
Zusatz von Wasser ein Oel aus, das beim Schiitteln sehr bald er- 
starrte. Nach dem Uebersattigen der Flussigkeit mit Ammoniak 
wurde ausgeathert und die atherische Liisung mit Kaliurncarbonat ge- 
trocknet. Der Aether hinterliess eiu bald krystallinisch erstarrendes 
Oel, das durch Umkrystallisiren aus heissem 96 procentigem Alkohol 
iri bis 4 cm langen , farblosen, glasglanzenden Prismen vom Schmelz- 
punkt 132O erhalten wurde. Aus der alkoholiscben Mutterlauge kry- 
stallisirte auf Zusatz v o ~ i  Wasser noch eine betriichtliche Menge feiner 
Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt aus. 

Die Analyse ergab auf die Forme1 des Anhydrids der Benzoyl- 
sliure stimmende Zahlen. 

Analyse: Ber. Procente: C 76.49, H 5.18, N 5.55. 
Gef. * B 76.33, 5.24, * 5.66. 
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UiilBslich in Wasser und conc. Salzsaure, lijst sich das Benzoyl- 
hydroieocarbostyril leicht in Eisessig, Alkohol und Aether. Beini 
Kochen rnit Natronlauge wird die Benzoylgruppe abgespalten unter 
Bildung von BenzoGsaure und Hydroisocarbostyril, das durch Aus- 
ziehen der alkalischen Lijsung niit Aether isolirt und im atherischen 
Auszug durch die Alkaloydreagentien (s. unten) leicht nachgewiesen 
werden kanu. 

COOH 
/' lNH2 Amidoath ylbenzoFsuure , \ ,),, ,'CH2 

CH2 
Beim Erhitzen der Benzoylsaure mit conc. Salesaure im Rohr 

auf 150 - 160" wird die Renzoylgruppe quantitativ abgespalten. 
5 g Slure wurden rnit etwa 30 ccm conc. Salzsaure 12 Stunden er- 
hitzt. Nach dem Erkalteii war das Rohr  mit langstrahlig krystallisirter 
BenzoBslure erfullt, und nur wenn die Daner oder Temperatur zur 
vijlligen Spaltung nicht ausgereicht hatte , fand sich daneben unver- 
anderte  Benzoylsaure als leicht erkennbare, kornige Abscheidung Tor, 
die bei langerem Erhitzen ebenfalls zerlegt wurde. Bei Temperaturen 
unter 1 50° verliiuft die Spaltung erheblich langsamer; hohere Tem- 
peratur scheint die Bildung des Aiihydrids zu beglnstigen. D e r  
Riihreriinhalt wurde nach dem Verdiinnen init Wasser von der Haupt- 
rnenge der Benzopsaure abfiltrirt, das Filtrat mehrfach ausgeathert 
und auf dem Wasserbade verdampft. 

Der  atherische Auszug hinterliess nach Entfernung der Benzoe- 
slure durch Ausschiitteln mit wassrigem Ammoniak und nachdem e r  
uber Potasche getrocknet war, ein nach kurzem Steheri erstarrendes 
Oel ,  das sich als Hydroisocarbostyril erwies. Derselbe Korper fand 
sich neben salzsaurer Bmidosaure auch im Verdampfungsruckstand 
des ausgeatherteu Rohreninhalts. Nach Entfernuog der Salzsaure in] 
Vacurini uber Ral i  wurde der Ruckstand in absolutem Alkohol auf- 
genommen und niit Aether gefallt; auf diese Weise wurde das Chlor- 
hydrat der Amidosaure in farblowi , krystallinischen Ulattchen er- 
httlten, die nach dem Umkrystallisiren aus heissem absolutem Alkohol 
den Schmelzpunkt 199- 200° zeigten. Die alkoholisch Ztherischen 
Mutterlaugen hinterliessen beim Verdampfen erhebliche Mengen Hgdro- 
isacarbostyril. Eine rnit der Darstellung freier Amidosiiure (durch 
Eotchlorirung rnit frisch gefalltern Silberoxyd) verburidene Chlorbe- 
stinimung ergab auf die Forme1 C9 HI1 NOa. €1 C1 stimmende Zahlen. 

Analyse: Ber. Prooente: C1 17.60. 
Gef. n )) 17.43. 

Das Chlorhydrat ist leicht loslich in Wasser, ziemlich leicht in 
Alkohol und wird durch Aether aus der  alkoholischen LBsung gefallt. 



Die Ausbeute a n  salzsaurer Amidosaure wird dadurch stark 
herabgedruckt, dass ein grosser Theil beim Verdampfen der wiissrigen 
Liisung und auch schon wahrend der Spaltung in Hydroisocarbostyril 
iibergeht. Aus 10 g Benzoylsaure wurden statt der berechneten 7.5 g 
meistens nur 3 g Chlorhydrat, neben der etwa gleichen Menge Hydro- 
isocarbostyril erhalten. 

Das ziemlich schwer liislichq, aus heissem Wasser gut umkrystal- 
lisirbare Chloroplatinat der Amidosaure besteht aus feinen gelben 
Nadeln und schmilzt ziemlich scharf unter Braunurig und Zersetzung 
bei 230°. 

Analyse : Ber. f i u  ( C ~ H ~ ~ N O ~ , B C I ) ~ P t C l ~  + 2 (HaO). 
Procente: HOa 4.64, P t  25.03. 

Gef. * 4.51, 25.10. (Exsiccatorverluet). 
Zur  Darstellung der freien AmidosSiure wurde ihr Cblorhydrat 

in warmer wassriger Liisung mit frisch gefalltern Silberoxyd digerirt. 
Das Filtrat vom Chlorsilber - von geliistem Metal1 durch Schwefel- 
wasserstoff befreit') - hinterliess nach dem Verdampfen des Liisungs- 
mittels ein gelbliches, erst nach langerer Zeit erstarrendes Oel - ein 
Gemenge der gesuchten Amidosaure und ihres (grossentheils wiihrenct 
des Eindampfens erzeugten) Anhgdrids. Die erstere, welche nur in 
geringer Menge zugegen war ,  schied sicb auf Zuaatz von Aether zur 
absolut alkoholischen Liisung als krystallinische Fallung ab, wahrend 
die alkoholisch-atberische Liisung das Dihydroisocbinolon (Anhydrid 
der Saure) als oligen Riickstand hinterliess; es erwies sich als iden- 
tiscb mit der oben erwabnten Substanz, welche bei der Verseifung 
der benzoylirten Saure mittels Salzsaure entstanden und durch Aus- 
athern der salzsauren Liisung isolirt worden war. 

Diese Anhydrisirung der Arnidosaure bei der Entchlorung durch 
Silberoxyd liess sich fast vollstandig vermeiden, als man in alkoholi- 
seher Liisung und bei gewohnlicher Temperatur operirte. 

Die von Chlor und Silber befreite alkoholische Liisung schied 
beim Verdunsten im Vacuum u b w  Schwefelsaure feine Nadeln der 
Amidosaure in guter Ausbeute ab, wabrend die Mutterlauge (nach 
dem Ausfallen des Restes mit Aether) als Verdampfungsriickstand nur  
geringe Mengen Hydroisocarbostyril hinterliess. 

Durch Umkrystallisiren aus absolutem oder massig verdiinntem 
Alkohol wird die Amidosaure i n  farblosen, glanzeuden, stark licht- 
brechenden Nadelchen erhalten, welche j e  nach der Schnelligkeit des 
Erhitzena innerhalb 160-1650 sehmelzen. Sie  sind in Wasser spielend 
leicht, etwas weniger in Alkohol loslich. Beim Erhitzen iiber den 

1) Das Schwefelsilber schied sich bisweilen in colloi'daler und daher nicht 
iltrirbarer Form ab; man musste alsdann zur Trockniss eindaxnpfen and den 
Rhekstand wieder mit Wasser aufnehmen. 
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Schmelzpunkt findet unter Aufschaumen Wasserverlust statt, indem 
sich Hydroisocarbostyril bildet , welches leicht durch die Alkaloi'd- 
reactionen erkannt werden kann; die freie SZiure zeigt die letzteren 
nicht. Diese Wasserabspal tung bei der Schmelztemperatur macht es 
erklarlich, dass Proben der gleichen Krystallisation je nach der 
Schnelligkeit des Erhitzens im Capillarriihrchen zwischen den oben 
angegebenen Grenzen schwankende Schmelzpunkte zeigten. 

Die mit Mineralsauren und Schwermetallen gebildeten Salze der 
Amidosaure sind in Wasser leicht liislich. 

Wie die beim Verdampfen der wassrigen Liisungen gemachten 
Erfahrungen zeigen, tritt schon hierbei Wasserabspaltung in sehr er- 
heblichem Grade ein. I n  absolut alkoholischer Liisung und im Va- 
cuum iiber Schwefelsaure zeigt sich die Sliure bestandig. 

Die iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz ergab folgende 
Analysenzahlen : 

Analyse: Ber. Procente: C 65.45, H 6.67, N S.4S. 
Gef. n )) 65.27, x 6.72, B 5.61. 

CHa 

CO 
Die Tendenz zur Bildung des Anhydrids ist sehr gross. Er- 

halten wurde es beim Rochen des Benzoylanhydrids mit Natronlauge, 
beim Eindampfen der wassrigen Liisung der Amidosgure und ihres 
Chlorhydrats und selbst bei der Spaltung der Benzoylsaure durch 
conc. Salrsaure. Zur Darstellung eignet sich am besten die Zerlegung 
der Benzoylsaure durch Destillation. Bei etwa 2600 zerfallt sie in 
BenzoGsBure und Hydroisocarbostyril , indem zugleich etwm Benzs- 
nitrilgeruch auftritt. Das zunachst destillirende Gemisch erstarrt i n  
der Vorlage krystallinisch, oberhalb 300 0 aber geht ein dickfliissiges, 
nur sehr langsam krystallisirendes Oel iiber, wahrend sehr geringe 
Mengen harziger Substanzen irn Destillationsgefaas zuriickbleiben. 

Nach der Behandlung mitwasserdampf (zum Zweck der Entfernung 
des Benzonitrils) wurde das Destillat rnit Aether aufgenomrnen, durch 
Ausschiitteln rnit Ammoniak von Benzogsaure befreit und iiber Pot- 
asche getrocknet. Das beim Abdampfen des Aethers hinterbleibende 
gelbliche Oel erstarrt nach einiger Zeit in strahlig - krystallinischen, 
eisblumenartig die Gefasswand iiberziehenden Massen. Beim Koehen 
mit Ieicht fliichtigem Ligroin geht es allmahlich in Liisung uod 
scheidet sich beim Erkalten in glasglanzenden, rosettenfiirmigen Nadelo 
aus, welche nach mehrfachem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 70 
bis 71° zeigen. 

Die Analysenresultate stimmen auf die Forme1 C, H9 NO. 



1220 

Analyse: Ber. Procente: C 73.47, H 6.12, N 9.52. 
Gef. )) * 73.75, )> 6.23, D 9.62. 

Das Hydroisocarbostyril liist sich ziemlich leicht in Wasser, be- 
sonders heiseem, und wird durch Zusatz von Alkalien aus dieser 
Losung ausgeschieden. Die Losung in conc. Salzsaure trubt sich auf 
Zusatz von Wasser und wird durch Hinzufiigen von mehr Wasser 
wieder klar. Aether extrahirt aus dieser verdunnten salzsauren 
Flussigkeit die geloste Substanz. Alkohol , Chloroform und Aether 
nehmen Hydroisocarbostyril Ieicht auf. Es ist mit Wasserdampfen 
nicht fluchtig und destillirt unzersetzt oberhalb 3000. 

Auch sehr verdiinnte wassrige Liisungen geben mit den speci- 
fischen Alkaloidreagentien charakteristische Fallungen. So erzeugt 
Phosphorwolframsaure einen weissen flockigen Niederschlag, Ioslich 
in heissern Wasser und beim Erkalten sich krystallinisch wieder 
ausscheidend. Aebnlich Phosphormolybdansaure. 

Jod-Jodkalium und Kalium-Wismuthjodid geben rothbraune volu- 
miniise, in heissem Wasser losliche Niederschlage. Das Hydroisa- 
carbostyril ist durch grosse Bestandigkeit ausgezeichnet. LBngeres 
Kochen mit massig concentrirter Salzsaure liess es unverandert; auch 
nach viertelstiindigem Kochen mit zehnprocentiger Kalilauge wurde 
der grosste Theil wiedergewonnen; nur geringe Mengen waren in das  
Kalisalz der Amidosaure verwandelt, wie die Bildung der leicht nacb- 
weisbaren Benzoylsaure bei Behandlung mit Benzoyichlorid und Na- 
tronlauge bewies. 

Methylirungsversuche, unter Anwendung von Jodmethpl und 
Kali in methylalkoholischer Losung bei I000 ausgefuhrt, blieben er- 

Zur sicheren Aufklarung der Constitution ware es von Wichtig- 
Heit gewesen, Beziehungen zwischen dem von B a m b e r g e r  und 
K i t s c h  e l  t aufgefundenen Isocarbostyril I) und dem von uns erbaltenen 
Hpdroisocarbostyril experimentell nachzuweisen. Die Reduction des 
Isocarbostyrils gelang aber weder durch Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
agare noch durch Behandlung mit Natriumamalgam. Auch das  um- 
gekehrte Problem - Ueberfiihrung des wasserstoffreicheren KSrpers 
in den wasserstoffiirmeren - liess sich nicht b e n .  

folglos. 

CHa 
" \CHa I 

\ /  
!N (C 0 C H3) 

h e t ? !  1 hy droiso car bost!yril, 

C O  
dnrch Kochen mit Essigsaureanhydrid dargestellt , wird ale schnell 
erstarrendes Oel erhalten, welches aus verdiinntem Alkohol in g h -  

1) Diese Berichte 25, 1145. 
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zenden Krystallen vom Schmelzpunkt 1000 anschiesst. Unloslich in 
wasser ,  16st es  sich leicht in heissem A k o h o l  und kommt beim Er- 
kalten grossentheils wieder heraus. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.41. 
Gef. x B 7.33. 

239. Spencer U. Picker ing:  Die Gef'rierpunkte von 
Chlornatriumlosungen. 
(Eingegangen am 6. April.) 

In  einer Mittheilung aus Professor 0 s t w a l d ' s  Laboratorium hat  
kurzlich Hr. H a r r y  J o n e s  I) einige Bestimmungen der Oefrierpunkte 
schwacher Liisungen von Chlornatrium veriiffentlicht , welche seiner 
Ansicht nach zu Schlussfolgerungen fiihren, die den von mir aos 
meinen Resultatcn a) gezogenen diametral entgegengesetzt sind. 
Hr. J o n e s  hat sich offenbar grosse Miihe gegeben, Resultate zu 
erzielen, welcbe den hiichsten Grad von Genauigkeit aufweisen, doch 
hat er sich mit einer sehr oberflachlichen Priifung dieser Resultate 
begnfigt, und ich glaube, dass sie bei richtiger Priifung sich a l s  
Bestiitigungen meiner eigenen Ergrbnisse in allen wichtigen Einzelheiten 
erweisen werden. 

Vm den Ggens tand  so wenig als miiglich zu compliciren, wird 
es  gut sein, vorllofig Hrn. J o  n e s  Schatzung der Genauigkeit seiner 
eigenea Beobachtuugen zu acceptiren, doch sollte diese Annahme meiner 
Ansicht nach mit einigem Vorbehalt gemacht werden, da  das  Thermo- 
meter, welches er anwendet, zehninal empfindlictier ist, als irgend ein 
Instrument, das irgend ein andererphysiker sich zu verschaffen im Stande 
gewesen ist; auch hat er bisher kaum irgend welche Einzelheiten 
betreffs seiner Eigenschaften und die bei seiner Herstellung angewandten 
Vorsichtsmaassregeln gegehen. 

Hr. J o n e s  zieht den Schluss, dass seine Resultate in keiner 
Weise Knicke andeuten, und es  ist auch kaum wahrscheinlich, dass  
sie solche aufweisen kiinnen d a  sie nicht weiter gepriift sind als durch 
Eintheilung in drei willkiirliche und nicht fibereinander greifende 
Abtheilungen, und da jede dieser Abtheilungen in einem giinzlich ver- 
schiedenen Maassstab aufgezeichnet worden ist. Es ist nur nothig, 
die Resultate in einer geeigneten Weise aufzuzeichnen, urn zu sehelr, 
dass sie thatsachlich die Existenz von Knicken sehr deutlich an- 

Diefie Berichte 26, 547 U. Zeitschrift fur physik. Chemie 11, 110. 
3 Diese Berichte 25, 1314. 




