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Apalyse: Ber. fir CoHpOsN.

Procente: C 66.26, H 5.52, N 8.59.
Geof. » » 66.09, » 577, » 8.33.

Von den Salzen der Base ist am charakteristischsten das schwer-
16eliche Chlorbydrat. Neigung zur Bildung von Doppelsalzen zeigt
das Methylamidophtalid nur in geringem Grade. Das Goldsalz f&llt
olig aus, ein Chloroplatinat ist schwer zn gewinnen.

479. C. A. Harper: Ueber einige Abkimmlinge des Isocuma-
rins, Isocarbostyrils und Isochinolins.
[Aus dem I. Berliner chem. Universitits-Laboratorium}
(Eingegangen am 27. October.)

Wie Hr. Prof. S. Gabriel in diesen Berichten 27, 828 bereits
angekiindigt hat, habe ich unter Benutzung seiner Methode einige
Versuche angestellt, durch Einwirkung der Chloride von m-Nitroben-
zodsdure und p-Toluylséiure auf o-Cyanbenzylcyanid zu Derivaten des
Isocumarins zu gelangen. Ich theile in Folgendem die Ergebniese
meiner Versuche kurz mit.

1. m- Nitrobenzoylehlorid und o- Cyanbenzyleyanid.
1. 3-m-Nitrophenyl-4-cyanisocumarin,
CgH4<g(()CN) : g Cs H(NOg

15 g o-Cyanbenzylcyanid, welches nach dem von Gabriel und
Otto!) angegebenen Verfahren aus o-Cyanbenzylchlorid und Cyan-
kalinm bereitet worden war, werden mit 26 g m-Nitrobenzoylchlorid
auf dem Wasserbade zusammen geschmolzen. Zu dieser Mischung
fiigt man 300ccm 10-procentige Natronlauge allmihlich unter tiichtigem
Schiitteln hinzu, wobei man die eintretende Erwirmung durch Kiblen
missigt. Nach karzer Zeit fillt ein dicker, gelber Niederschlag aus,
welcher sich beim Erhitzen in der alkalischen Fliissigkeit wieder aaf-
16st. Zu der heissen Lésung setzt man einen Ueberschuss von con-
centrirter Salzedure und lidsst 5 Minuten kochen. Ein scbwarzbrauner
Niederschlag fillt aus, den man nach dem Erkalten filtrirt und erst
mit verdiiontem Ammoniak und dann mit Wasser auswischt.

Bei 100¢ getrocknet und zweimal aus Eisessig umkrystallisirt,
stellt das Product ein gelbes, krystallinisches Pulver vom Schmelz-
punkt 210—2110 dar. Unter dem Mikroskop zeigt es rhombische
Formen. Es ist nur wenig 13slich in Alkohol, unléslich in Aether und

1) Diese Berichte 20, 2224.
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Ligroin, l6slich in Chloroform, heissem Benzol and Toluol. Die Aus-
beute betriigt selbst unter giinstigen Umstdnden nur 19 pCt. der
Theorie. Die Reaction verlduft wie folgt:

Zuniichst entsteht, wie man nach den von Gabriel und Posner?)
studirten analogen Versuchen mit Benzoylchlorid annehmen darf, das
Natriumsalz des m-Nitro-9-a-Dicyan-p-Oxystilbens,

CH;CN

CN + C;HyNO3COCl + NaOH
C(CN) : C.CsHyNO,
CN ONau

Ich habe vielfach versucht, dieses Salz oder auch das Kaliumsalz
in krystallisirtem Zustande zu erhalten, was jedoch in dieser Reihe
nicht gelang. Die Salze waren so ldslich in Alkalilauge, dass nur
sehr geringe Mengen und selbst diese nicht in reinem Zustande auskry-
stallisirten; zur weiteren Reinigung reichten sie nicht aus. Ihre Liosung
giebt mit Chlorammonium eine griine, schleimige Masse.

Die Wirkung der kochenden Salzsiure, welche zum Nitrophenyl-

cyanisocumarin, Cj¢ Hg Oy No, gefiihrt hat, wird durch folgende
Gleichung veranschaulicht:

C(CN):C. CHyNO;
CN ONa

CeH <<

= CsH,< -+ H,0 +- HTL

CeHi< + H,0 + 2 HCI

C(CN): C CeHsNOs
CO—O
Analyse: Ber. fir C¢HsOsNe.
Procente: C 65.8, H 2.7, N 9.6.
Gef, » » 65.4, » 3.3, » 10.0.

= CgHs<< + NaCl + NH,Cl.

2. 3-m-Nitrophenylisocumarin,
CH:C.GCsH; . NOy
CO0.0
1.7 g 3-m-Nitrophenyl-4-cyanisocumarino werden mit einem Gemisch
von 1 Theil Eisessig und 2 Theilen rauchender Salzsiure zwei Stun-
den bei 180° im geschlossenen Rohr erhitzt. Beim Oeffnen des
Rohres entweicht Kohlensiiure. Man giesst die Flissigkeit in Wasser;
es scheidet sich ein hellbrauner krystallinischer Kérper aus; er ist un-
18slich in Alkohol und Aether, sehr leicht 18slich in warmem Eisessig.
Die Ausbeute betriigt etwa 40 pCt der Theorie.
Nach dem Umkrystallisicen aus wenig Eisessig schmolz er bej
2322330,
Analyse: Ber. fir CisHyOsN.
Procente: C 67.2, H 3.4, N 5.2
Gef. » » 66.3, 67.1, » 3.7, 3.6, » 5.4,

CeH <<

) Diese Berichte 27, 833.
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3. 3-m-Nitrophenyl-4-cyanisocarbostyril,
C(CN):C.CsHNO;
C--—NH

Man erhitzt 3 g m-Nitrophenyl-4-cyanisocumarin mit 20 Theilen
alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Robr 12 Stunden im Dampf-
bade. Nach dem Erkalten befindet sich im Rohr ein dicker Brei von
citronengelben, schuppigen Krystallen; man wischt sie mit Alkohol
und Aether. Die Ausbeute ist quantitativ. Dieser Ké&rper lést sich
nicht in Alkohol und Aether, dagegen in warmem Eisessig und sieden-
dem Nitrobenzol. Man filtrirt die fast siedende Lésung in Nitrobenzol
von einer Spur ungeldster Verunreinigung ab. Die nach dem Erkalten
der klaren Losung ausgefallenen Krystalle werden mit Alkohol ge-
waschen und bei 1400 im Luftbade getrocknet. Der Schmelzpunkt
liegt dber 3159.

Analyse: Ber. fiir Cys Hy O3 Ns.

Procente: C 66.0, H 3.1, N 14.4.
Gef. » » 66.0, » 3.3, » 14.5.

Beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid blieb 3-m-Nitrophenyl-4-
eyanisocarbostyril unveridndert; dagegen ist der Carbonylsauerstoff im
3-m-Nitrophenylisocarbostyril (s. u.) auf diese Weise leicht durch Chlor
ersetzbar. [Es scheint daher, dass die in p-Stellung befindliche Cyan-
gruppe den Austausch des Sauerstoffs gegen Chlor verhindert.

Eine analoge Beobachtung ist von Professor Gabriel!) bei dem
3-4-Phenylcyanisocarbostyril gemacht worden.

CsHi<<

CH: C . CeH(NO3
CO.NH
Wenn 2 g 3-m-Nitrophepyl-4-cyanisocarbostyril mit 25 ccm einer
Mischung von einem Theil Eisessig und zwei Theilen rauchender
Salzsiure anderthalb Stonden auf 1800 erhalten werden, so ist nach dem
Erkalten das Robr mit einem dicken Brei von weissen nadelférmigen
Krystallen erfiillt. Beim Oeffnen des Rohres entweicht Kohlensdare.
Die Fliissigkeit wird in ca. 75 ccm Wasser gegossen; die Krystalle
werden abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und bei 125° getrocknet. Sie
schmelzen bei 298 —300°. Unter dem Mikroskop erweisen sie sich als
za kugeligen Gruppen vereinigte Nadelp; sie sind unléslich in Alko-
hol und Aether, loslich in Eisessig und lassen sich am besten aus
Nitrobenzol umkrystallisiren. Die Ausbeute betrigt etwa 65 pCt.
der Theorie.
Analyse: Ber. fir C;sHioO3Na.
Procente: C 67.7, H 3.8, N 10.5.
Gef. > » 669, » 3.9, » 10.3.

4) 3-m-Nitrophenylisocarbostyril, CeHi<

1 Privatmittheilung.
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Da die eben beschriebene Operation die Unbequemlichkeit hat,
dass man mit zugeschlossenen Rohren arbeiten muss, und der darch
die abgespaltene Kohlensiure verursachte Druck leicht zur Explosion
des Rohres fiilhren kann, se probirte ich die Verseifung der Cyan-
groppe durch Kochen mit Gemischen von Wasser und Schwefelsiure
zu bewirken. Das dabei erhiltliche Product aber war so dunkel ge-
firbt und die Ausbeate so klein, dass ich zur ersten Methode zuriick-
kehren musste.

5) 3-m-Nitrophenyl-1-chlorisochinolin,
CH:C.CeH,NO;
CCI:N

Man erhitzt 3 g 3-m-Nitrophenylisocarbostyril mit 15 ccm Phos-
phoroxychlorid fiinfzehn Minuten lang auf dem Wasserbade in einem
mit Luftkihlrohr versehenen Kolben, wobei bald Ldsung eintritt.

Nach dem Erkalten wird die Flissigkeit allmihlich auf Eis ge-
gossen. Man filtrirt die ausgefallenen Krystalle ab, wischt und trocknet sie
bei ca. 120° und krystalligirt sie aus Alkohol um. Die Krystalle bestehen
aus weissen, langen, haarihnlichen, strahblig gruppirten Fiden. Sie
schmelzen bei 220 — 2239 sind unléslich in Aether und kaltem
Alkohol, lGelich in heissem Alkohol, Nitrobenzol und Eisessig. Die
Ausbeute betrigt etwa 65 pCt.

Anlayse: Ber. fir C;sHoN;0,Cl.

Procente: Cl 124, C 63.3, H 3.2, N 9.8,
Gef. » » 124, » 62,9, » 3.6, « 9.7.

CeHi<<

II. p-Toluylchlorid und o-Cyanbenzylcyanid.
1) 3-p-Tolyl-4-cyanisocumarin,

C(CN): C.C¢H,.CH;
_ CO—-0

Die Gewinnung des 3-p-Tolyl-4-cyanisocumarins gelingt am besten,
wenn man mit kleinen Portionen arbeitet. 1 g o-Cyanbenzylcyanid
wird mit 0.5 g p-Tolylsdurechlorid in einem Proberohr iiber der freien
Flamme zusammen geschmolzen; zu der noch heissen Schmelze setzt
man einen Ueberschuss von concentrirter Natronlauge hinzu und schiittelt
das Ganze heftig durch. Die dabei eintretende Reaction ist ziemlich
lebhaft, und nach kurzer Zeit ist das Gemisch zu einer dicken
gelben Masse erstarrt. Nun wird ein gleiches Volum Wasser hinza-
gegeben and unter Umschiitteln erwirmt, wobei sich die Masse bald
16st. Za der noch heissen Lésung giesst man vorsichtig einen Ueber-
schuss von concentrirter Salzséiure und kocht 5 Minuten lang. Nach
dem Abkiihlen wird das ausgeschiedene Product abfiltrirt, erst mit
Wasser, nachher mit verdinntem Ammoniak gewaschen. Der Rick-

CsH i<
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stand krystallisirt aus Alkohol in citronengelben nadelférmigen Prismen.
Die Ausbeute betrigt etwa 23 pCt. der Theorie.

Wenn man etwas mebr als 1 g des o-Cyaobensylcyanids verwendet,
so erhitzt sich das Gemisch so stark, dass explosionsartige Zersetsung
stattfindet. Will man aber der Heftigkeit der Reaction durch voran-
gehendes Kiihlen entgegentreten, so bleibt sie fiberhaupt aus.

Das gelbe Product zeigt beim Pulvern elektrische Eigenschaften,
ist unlgslich in Ammoniak und Natronlauge, 16slich in heissem Aether,
Alkohol, Eisessig und Nitrobenzol. Es schmilzt bei 193—1959.

2) Acetylverbindung des p-Methyl-o-a-dicyan-
C(CN): C. GH,CH,
CN 0.COCH;

Nach dem Vorgange von Gabriel u. Posner!) habe ich die
Acetylverbindung des Zwischenproductes, aus welchem das vorbher-
beschriebene Tolylcyanisocumarin erst durch die Wirkung der Salz-
sdure entsteht, auf folgendem Wege isolirt.

0.6 g 0-Cyanbenzylcyanid werden mit 0.8 g p-Tolylsﬁurechlor)d
erwiarmt bis pabe auf 1009, dann mit 3 ccm concentrirter Kalilaoge
versetzt and tichtig durchgeschiittelt. Eine heftige Reaction tritt ein;
die Farbe des Gemisches wechselt von Gelb zu Roth bis Schwarg-
braun. Man erhilt eine dicke Masse, die im Exsiccator getrocknet
wird. Da ich trotz vieler Versuche das neue Kaliamsalz nicht rein er-
halten konnte, fiihrte ich es in die Acetylverbindung iber. Zu dem
Ende wurden 6g des Kaliumsalzes mit 20 ccm Essigsaureanhydrid
15 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. Man liess langsam abkiblen,
goss die Fliissigkeit von den Krystalien ab und trocknete sie erst aunf
Thon, nachher iiber Kalk im Exsiccator. Sie wurden in heissem
wasserfreien Xylol gelgst und von beigemischtem Kaliumacetat ab-
filtrirt. Das Filtrat schied beim Erkalten Krystalle ab, welche mit
absolutem Aether gewaschen wurden. Sie stellen vollkommen farb-
lose lange rhombische Individuen dar und sind unldslich in Alkohol
und Aether. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 186—188°.

Analyse: Ber. fiar Cy9 Hyy N3 Os.

Procente: C 75.5, H 4.6, N 9.3.
Gef. » » 730, 75.3, » 4,7, 5.1, » 94,

pg-oxystilbens, CeHy<<

3) p-Methyldesoxybenzoin-o-carbonsiure,

H 0.C¢Hs.CH
06H4<gO’ CO.CsH,y. CHy

Man erbitzte 3-p-Tolyl-4-cyan1socumariu mit einer Mischung vos
zwei Theilen Eisessig und einem Theil rauchender Salzsiure andert-
halb Standen auf 140—160°, filtrirte die teigige Masse ab und lsste sie

Y Diese Berichte 27, 831.
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in verdiinntem Ammoniak. Die Lésung wurde zur Entfernung der
Tribung wiederholt durch ein angeniiastes Faltenfilter filtrirt. Durch
Salzsiure fiel eine weisse flockige Masse aus, welche man sorgfiltig
wusch und dann iiber Schwefelsfiure bis zu constantem QGewicht
trocknete. Bei 147—1489? schmolz sie unter Anfschiumen; nach dem

Erstarren lag der Schmelzpunkt bei 100—1029.

Analyse: Ber. fir CisHy;0;.

Procente: C 75.6, H 5.5.

Gef. » » 753, » 5.5.

Die Reaction war also wie folgt verlaufen:
C(CN) H C . CsH,g . CH3

CGH4<CO——-O

+ 3H30

= CHi<g? o) CaHe- Ol (0, 4 Nm,.
Das Filtrat von der oben erwdbnten teigigen Masse scheidet nach
dem Mischen mit Wasser schdéne rhombische Blittchen vom Schmp,
109—111° und der Formel CisHjy2 O aus
Analyse: Ber. fir CyjsHigOs.
Procente: C 81.4, H 5.1.
Gef. » » 80.1, » 5.0.
Diese Verbindung sollte also 3-p-Tolylisocumarin sein und aus
der vorbescbriebenen Siure durch Austritt von Wasser entstanden sein.
Der Korper ist schon friiher von A. Rubemann?) auf anderem
Wege und zwar aus Nitro-p-xylalphtalid
/C : C (NO2) C1 H1
(CGH(\ >0 )
~CO
durch Reduction mit Jodwasserstoffsdure dargestellt und der damaligen
Nomenclatur zufolge als Isoxylalphtalid®) bezeichuet worden. Der
genannte Autor, welcher grossere Mengen zur Verfiigung hatte, giebt
den Schmelzpunkt etwas héher, ndmlich zu 116° an. Dass die beiden
Kérper verschiedener Herkunft trotz dieser geringen Differenz iden-
tisch sind, zeigt die folgende Umsetzung.

4) 3-p-Tolylisocarbostyril.

Das 3-p-Tolylisocarbostyril ist bereits friiher von A. Rube-
mann?) aus p-Xylalphtalid bereitet worden, der es unter den damals
diblichen Namen%) Iso-p-xylalpbtalimidin beschrieben hat.

Dieselbe Verbindung habe ich erhalten erstens durch Erbitzen
des von mir aus Tolylcyanisocumarin bereiteten 3 - p - Tolyliso-

1) Diese Berichte 24, 3973.

%) Nomenclatur vergl. diese Berichte 25, 3564.

%) Diese Berichte 24, 3974,

4) Ueber Nomenclatur vergl. S. Gabriel, diese Berichte 28, 3564.
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cumaring mit Ammoniak, zweitens durch Verseifung des unten be-
schriebenen 3-p-Tolyl-4-cyanisocarbostyrils und darauf folgende Ab-
spaltang von Kohlensdure, eine Umsetzung, welche durch zweistiin-
diges Erhitzen mit Eisessig und rauchender Salzsiure auf 170—180¢
gelingt.

In Krystallform, Schmelzpunkt und anderen Eigenschaften stimmte
das so erhaltene m-Tolylisocarbostyril mit dem von Ruhemann be-
reiteten durchaus iberein.

5) 3-p-Tolyl-4-cyanisocarbostyril,
C(CN):C.C¢H, . CH;
CO—NH

Der als Ringglied fungirende Sauerstoff des 3-p-Tolyl-4-cyaniso-
cumarins ist sehr leicht durch die Imidgruppe ersetzbar. Lisst mar
die Verbindung wenige Minuten mit alkoholischem Ammoniak stehen,
8o geht sie partiell schon in der Kilte in 3-p-Tolyl-4-cyanisocarbostyril
iiber; vollstindiger vollziebt sich diese Umwandlung bei hoherer Tem-
peratur. Ich habe zu diesem Zweck 2 g 3-p-Tolyl-4-cyanisocumarin
mit 30 Theilen alkoholischem Ammoniak 7 Stunden lang auf 1009
erhitzt.

Die Fliissigkeit wurde von den ausgeschiedenen, gelben, nadel-
formigen Krystallen abgesaugt und letztere einmal mit Alkohol ge-
waschen. Der Schmelzpunkt der Substanz lag nach dem Umkrystal-
lisiren aus Eisessig bei 290—292°.

Analyse: Ber. fir Cy7H;sNyO.

Procente: C 78.5, H 4.6, N 10.8.
Gef. » » 783, » 4.7, » 10.9.

CsHi<<

480. Victor Meyer und Max von Recklinghausen:
Ueber die langsame Oxydation von Wasserstoff und Kohlenoxyd?).
(Eingegangen am 15. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)

Eipleitende Versuche. Beobachtungen an ruhenden Gasen.

Es ist bekannt, dass selbst ganz reiner Wagserstoff auf Kalium-
permanganat eine, freilich sehr langsame Einwirkung ausiibt, da eine
wissrige Losung dieses Salzes beim Hindurchleiten des Gases durch
Ausscheiden brauner Flocken getriibt wird. Es findet also eine dusserst
langsame Oxydation des Wasserstoffes statt, welche niher zu unter-

1) Ein Theil der nachstehend mitgetheilten Versuche wurde angestelit,
nachdem Hr. Dr. von Recklinghausen durch Usbertritt in die chemische
Industrie an der Betheiligung verhindert war. Bei diesem Theile der Unter-
suchung wurde ich von Hrn. Dr. Hirtz in sachkundiger Weise unterstiitzi.

Y. M.





