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166. Fritz Bethmann, Ueber o-Xylalphtalid.
(Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat.)
[Eingegangen am 10, April.]

Im Anschluss an die Arbeiten von E. Heilmann?®) resp. A. Ruhe-
mann?) {ber m- resp. p-Xylalphtalid habe ich die entsprechende
o-Verbindung dargestellt und eingehend untersucht.

Die zu meinen Versuchen erforderliche o - Tolylessigsiure
CH;.C¢H,.CHj3.CO, H %) konnte ich in einer Ausbeute von 67 g (d. h.
47 pCt. der Theorie) aus 100 g 0-Xylol gewinnen, welches im Sonnen-
licht bromirt, mit Cyankalium umgesetzt und dann ohne Isolirung
des Amids (s. 1. ¢.) mit Salzsiure im Rohr bei 100° verseift wurde.

Darstellung des o-Xylalphtalids.

Man erhitzt gleiche Gewichtstheile o-Tolylessigsdure und Phtal-
séureanhydrid mit /140 des Gesammtgewichtes Natriumacetat im Kolben
10 Stunden lang auf 240—250°, wobei eine gleichmissige Gasent-
wickelung erfolgt. Die nach dem Erkalten erstarrte Masse krystal-
lisirt aus siedendem absolutem Alkohol in gelben Schuppen vom Schmp.
136.5% welche aus
/C:CH .CsH,;.CH;

o-Xylalphtalid, CsH4\
C0.0

b

bestehen.

Die Ausbeute betrigt 80 pCt. der Theorie. Es ist unvortheilhaft,
den Versuch mit mehr, als etwa 15—20 g anzustellen, da sonst die
Ausbeute vermindert wird.

Der Korper ist in Wasser nicht, in Ligroin wenig, besser in
warmem Methyl-, Aethyl-, Amyl-Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff
und Eisessig, leicht in Benzol, Chloroform und Essigester léslich.

0.1685 g Sbst.: 0.5015 g CO, 0.0813 g Hs0.

C]sH]QOg. Ber. C 8136, H 5.10.
Gef. » 81.17, » 5.36.

Durch Erhitzen mit Kalilange verwandelt sich der Kérper unter

W agseraufnahme in

a-o-Methyl-desoxybenzoi‘n-o-carbonsz’iure‘),
COsH.CsH,.CO.CH:.C¢H,.CH;,
welche mit Salzsiure als teigige, bald erstarrende Masse ausfillt, aus.
siedendem Wasser (ca. 230 Th.) umkrystallisirt, in feinen, weissen

) Diese Berichte 23, 3159. ?) ebenda 24, 3964.

3) Radziszewski und Wispek, diese Berichte 15, 1747; 18, 1281;
J. Schramm, ebenda 18, 1278.

4) »a« zum Unterschiede von einer weiter unten beschriebenen isomeren
Saure, die »8« genannt wird.
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Nadeln, vom Schmp. 131° anschiesst und in den iiblichen Mitteln
leicht loslich ist.

0.1790 g Sbst.: 0.4961 g COs, 0.0948 g H,O.

0.1901 g Sbst.: 0.5269 g COs, 0.0996 g H,O.

CmHHOa. Ber. C 75.59, H 5.92.
Gef. » 75.58, 75.59, » 5.88, 5.82,

Ihr Kupfersalz, (CisH1309)sCu, ist eine hellblaue Fallung,
sintert gegen 160° und schmilzt bei 1799 vollstindig zu einer klaren,
gelben Flissigkeit.

0.3135 g Sbst.: (bei 1100 getrocknet) 0.0432 g CuO.

(Ci1e Hi309)aCu. Ber. CuO 13.94. Gef. CuO 13.78.

0-Xylalphtalid und alkoholisches Ammoniak,

geben, wenn man sie zwei Stunden im Roblr auf 100° erhitzt, die
Losung concentrirt und mit Wasser versetzt, einen gelblich-weissen
Krystallbrei, der aus verdiinntem Alkohol in weissen Nadeln vom
Schmp. 1550 anschiesst. Diese sind

a«-0-Methyldesoxy-benzoin-o-carbonsidureamid,
NH;.CO.CsH,.CO.CH, .C¢H; . CHs.

An Rohproduct ward eine Ausbeute von 81 pCt., an reiner Sub-
stanz von 65 pCt. der Theorie erzielt. In Wasser ist der Kérper
nicht, in Aether, Schwefelkohlenstoff und Ligroin schwer, leichter in
den anderen {blichen Mitteln ldslich.

0.1622 g Sbst.: 0.4512 g COq, 0.0918 g HsO.

0.1732 g Sbst : 8.7 ccem N (219, 763.3 mm).

Cis Hi503N. Ber. C 75.24, H 5.94, N 5.54.
Gef. » 75.87, » 6.29, » 35.76.

Kocht man das genannte Amid mit 10 Theilen Eisessig 10 Mi-
nuten lang und figt dann in der Siedehitze Wasser bis zur Triibung
binzu, so scheidet sich beim Erkalten in gelben Nidelchen vom
Schmp. 196 —197°
/C\:CH .Cs¢Hs . CH3

NCo . NH

ab, welches in Wasser nicht, in Methyl-, Aethyl-, Amyl-Alkohol, Aether,
Ligroin und Schwefelkohlenstoff schwer, in warmem Benzol, Eis-
essig, Eassigester und kaltem Chloroform sehr leicht ldslich ist.
Es lisst sich auch durch lingeres Erhitzen mit alkoholischer Ammo-
niaklésung direct aus o-Xylalphtalid erhalten.
0.1818 g Sbst.: 0.5446 g COz, 0.0935 g H, 0.
0.1679 g Sbst.: 9.4 cem N (21.59, 745 mm).
CicHyisON. Ber. C 81.70, H 5.54, N 5.96.
Gef. » 81.70, » 5.71, » 6.25.

o-Xylalphtalimidin, CgH,

2



1106

Verhalten der a-o-Methyldesoxybenzoin-o-carbonsiure.

1) GQegen Hydroxylamin. 1 g Saure wird in 24 cem '/g-Normal-
natron geldst, mit 4 cem Normalbhydroxylaminldsung etwa 10 Minaten
gekocht und dann mit 4 ccm Normalsalzsiuve versetzt, wobei eine
teigige Fillung entsteht, die bei weiterem Kochen langsam erstarrt
und aus Alkohol in glinzenden, prismatischen Blittchen vom Schmp.
138.5° anschiesst.

Der Korper 16st sich in Wasser und Ammoniak nicht, schwer
in Aether und Ligroin, leicht in warmem Methyl-, Aethyl-, Amyl-
Alkohol, sehr leicht in Chloroform, Benzol, Eisessig, Essigester und
Schwefelkohlenstoff und ist das

Oximidolacton der «-0-Xylylphenylketoxim-o-carbon-
C*”—CHg CsH, . CH;

séure, CgH4 \
CO.0.N
CieHizOsN. Ber. N 5.59. Gef. N 5.97.

0.1555 g Sbst.: 8:2 cem N (180, 746 mm).

2) Gegen Phenylhydrazin. «-o-Methyldesoxybenzoin-o-carbon-
siure und Phenylhydrazin ergeben, wenn man sie in Alkohol mit
einigen Tropfen Essigsiure kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt,
sodann auf 50¢ abkiihlt und laues Wasser bis zur Tribung zusetzt,
beim Abkiéihlen einen flockigen Niederschlag, der aus siedendem
Alkohol in mikrokrystallinischen Nidelchen vom Schmp. 177 an-
schiesst und aus

C(CsHy) : N
2.4-a-0-Xylylphenylphtalazon, CGH‘<C(() s ﬁ.Cng.,

besteht. Es zeigt dhnliche Léslichkeit wie die vorige Verbindung.

Ca2 HysN,O. Ber. N 8,61. Gef. N 8.96.

0.1788 g Sbst.: 14.5cem N (219 738 mm).

3) Gegen Natriumamalgam. 30g o-Xylalphtalid werden durch
Alkali zu Methyldesoxybenzoin o-carbonsiure geldst (s. o.), die Lisung
mit etwa 400 cem Wasser verdinnt und unter Kihlen mit 600 g
21/s-procentigem Natriumamalgam durchgeschiiitelt. In der Ldsung
(A) ist nunmebr eine im freien Zustande wenig bestindige Oxysiure
= CO;H.C;H;.CH(OH).CH;.C;H; («-0-Methyltoluylenhydrat-o-car-
bonsiure) ') vorhanden, welche sich durch Salzsiure teigig abscheidet,
sich nur theilweise in Ammoniak wieder 16st und ihre Ammoniaklos-
lichkeit beim Erwirmen verliert.

) va« zum Unterschied von der weiter unten beschriebenen »j«-Saure
genannt.
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Aus siedendem Alkohol umkrystallisirt, liefert das Product
wasserhelle Prismen vom Schmp. 879 welche das der Oxysdure ent-
sprechende Lacton, d. h.

CH. CH;.CsH, . CHs
«-Xylylphtalid, CsHe” ~_
\CO0.0
darstellen.

Es ist in den iiblichen Losungsmitteln, Wasser und Ligroin auns-
genommen, leicht 18slich.

0.1735 g Sbst.: 0.5125 g COs, 0.0961 g HyO.

ClsHan. Ber. C 8063, H 5.89.
Gef. » 80.56, » 6.15.

Eine krystallographische Untersuchung, welche ich ebenso wie
die folgenden, Hrn. Gymnasial-Oberlehrer C. Tduber, Breslan, ver-
danke, ergab:

»Krystallsystem: monosymmetrisch.

Die farblosen durchsichtigen Krystalle sind gestreckt nach der
Symmetrieaxe und tafelig nach einer zur Symmetrieebene senkrechten
Fliche ausgebildet. Ausserdem sind sie begrenzt von zwei anderen,
zur Symmetrieebene senkrechten Flichenpaaren. Die Tafelfliche als
Querfliche « = (100) und eine der andern, zu dieser unter einem
Winkel von 66'/2° geneigte, als Basis ¢ = (001) genommen, also
die Axenschiefe § == 113'/20, ergiebt die dritte zur Symmetrieebene
senkrechte Fliche als positives Hemidoma. Dieses als primires
x = (101) genommen, zur Querfliche unter 67° und zur Basis unter
461/5° geneigt, ergiebt das Axenverhiltniss:

a:c=1:0.7880.

Seitlich waren die Krystalle simmtlich verbrochen und liessen:
keine prismatischen Endfliicben beobachten. Eine Spaltbarkeit wurde
nicht wahrgenommen. Die Ebene der optischen Axen steht senkrecht
zur Symmetrieebene. Durch die Tafelfliche o« = (100) treten in
Cedernholzil (von den Brechungsquotienten

n = 1.4966 fir Li - Licht

n = 1.4993 fiir Na - Licht

n == 1.5020 fiir T] - Licht)
unter etwa 52° gegen die Normale zur Querfliche geneigt, die opti-
schen Axen mit einer scheinbaren Apertur von etwa 60° fir Natrium-
licht aus.

In welchem Sinne die Axenebene zur Querfliche geneigt ist, war
wegen der mangelhaften geometrischen Orientirung der Krystalle
nicht zu entscheiden, indem die Zugehérigkeit zum monosymmetrischen
(nicht rhombischen) Krystallsystem nicht mit Sicherheit aus den
Winkelmessungen, sondern lediglich aus dem optischen Verhalten (aus
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diesem aber mit Bestimmtheit) geschlossen werden konnte. Wegen
der sehr starken Doppelbrechung war der optische Charakter der
1. Mittellinie nicht mit Sicherbeit zu bestimmen.«

Ausser dem vorgenannten Lacton kann man aus der unbestindigen
Oxysiiure durch Wasserabspaltung auch eine ungesiittigte Siure ge-
winnen und zwar wie folgt: Auf dem Wasserbade eingedampft, er-
gab die alkalische Losung (A) einen Syrup, der auf der Kali-
lauge schwammn; letztere wurde mit der Pipette abgesogen und der
Syrup im Luftbade fiinf Stunden lang auf etwa 2000 erhitzt. Die
erstarrte Schmelze. 16ste man in Wasser und siduerte noech beiss
mit verdiinnter Salzsiure an. Die hierbei entstehende, weisse Fil-
lung ergab, aus siedendem Alkohol umkrystallisirt, schneeweisse, zu
Biischeln und Sternchen vereinigte Nadeln einer ungesittigten Sdure
(=24 g vom Schmp. 1699, die durch Wasserabspaltung aus der
obigen Oxysiure entstanden und als

o-Methylstilben-o-carbonsiure,
CO:H.C¢H,.CH:CH.C;H,. CH;j,

zu bezeichnen ist. Sie l6st sich schwer in Wasser sowie Ligroin,
leichter in warmem Methyl-, Aethyl-, Amyl-Alkoho!l, Aether, Benzol
und Eisessig, ziemlich leicht in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und
Essigester, leicht in Ammoniak.
0.1618 g Sbst.: 0.4783 g €Oy, 0.0912 g Hy 0.
Cu;Hqu. Ber. C 80.63, N 5.89.
Gef. » 80.62, » 6.26.

Ihr griines Kupfersalz, (CisHi302) Cu, ist in Wasser und Al-
kohol nicht, in Aether mit griiner Farbe ldslich -nd schiesst aus
Aether in saftgriinen Siulen an, die sich gegen 120° verfirben und
bei etwa 1500 unter Aufschiumen und Dunkelfirbung schmelzen.

0.3262 g Shst.: (vacuumtrocken) 0.0494 g CuO.

(Ci6H1302)2Cu. Ber. CuO 14.83. Gef. CuO 15.14.

Verhalten der o-Methylstilben-o-carbonsiure.

1. Gegen Wasserstoff. 1 g o-Methylstilben-o-carbonsiure wird mit
Natronlauge geldst, auf etwa 30 cem mit Wasser verdiiont und mit
25 g 2'/s-procentigem Natriumamalgam versetzt. Beim Stehen iber
Nacht hatte sich ein dichter Krystallbrei langer Nadeln, das Natrium-
galz der erwarteten

o-Methyldibenzyl-o-carbonsiure,
CO:H. C¢H,. CHy . CHy . GsH, . CH,4
ausgeschieden.
Die freigemachte neue Siure krystallisirt aus etwa 60-procentigem
Alkohol in Bléttchen und Prismen, die bei 120° erweichen, bei 1239
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schmelzen ond wenig in Wasser und in Ligroin, leicht in den anderen
iiblichen Ldsungsmitteln sich l6sen.

0.1646 g Sbst.: 0.4809 g COa, 0.1020 g HyO.

CigH150s. Ber. C 79.95, H 6.68.
Gef. » 79.68, - 6.88.

2. Gegen Brom. 3 g o-Methylstilben-o-carbonsiiure werden in 40cem
heissem Eisessig allmihlich mit einer Lisung von 2 g Brom in 20 ccm
Essigsiure versetzt, dessen Farbe unter Entwickelung von Bromwasser-
stoff sofort verschwindet. Nachdem man die Lsung concentrirt hat, fallt
man mit heissem Wasser eine zibflissige Masse, die durch Um-
krystallisiren aus absolutem Alkohol weisse, durchsichtige Nadeln vom
Schmp. 101—102° darstellt. In Wasser ist der Kérper nicht, in
Ligroin und Aether schwer, in warmem Methyl-, Amyl-Alkohol und
kaltem Benzol, Lisessig, Chloroform, Essigester und Schwefelkohlen-
stoff sehr leicht 15slich.

Der bromhaltige Kérper hat die Formel CysHi3OsBr.

0.1835 g Sbst.: 0.1084 g AgBr.

CmeOaBl‘. Ber. 25.24. Gef. 25.14.

Da er offenbar aus dem intermedidir gebildeten Dibromid CO9H .
CsH,.CHBr. CHBr.C; H; durch Austritt von HBr hervorgegangen
und unldslich in Ammoniak, also keine S#ure ist, so muss ihm eine
der Formeln

CH.CHBr. C;H; CHBr
I. CsH‘<>O II. Cs H‘ <CO-0>CH. C‘{ H‘{
CO

zukommen.
Durch Abspaltung von noch 1 Mol. HBr mus, sich, je nachdem
I oder II zutrifft,

C=CH.C;H, —
Ia. GeH,<>O0 Ila. Cs H4<CH =C.CHy
CO CO-0
o0-Xylalphtalid oder o-Tolylisocumarin

ergeben. Der folgende Versuch hat fiir die letztere Moglichkeit ent-
schieden, sodass also der Kérper CigH,303Br gemiiss der Formel I1
als 1-Brom-3-0-tolyl-dihydroisocumarin zu bezeichnen ist.

Zur Abspaltung von HBr aus C;¢Hj3O3Br braucht man letzteres
nicht erst zu isoliren, sondern kann unter erheblicher Verbesserung
der Ausbeute direct in folgender Weise verfahren.

24 g o-Methylstilben-o-carbonsiure in 320 ccm heissem Eisessig
werden mit 16 g Brom in 50 cem Eisessig versetzt, die Losung fiber
freier Flamme eingeengt, dann im Vacuum bei 100° von Essigstiure
befreit und schliesslich unter 12 mm Druck destillirt, wobei das Pro-
duct (19 g) zwischen 220 —2400° iibergeht. Der zur Analyse bestimmte
Antheil wurde aus seiner Lésung in Schwefelkohlenstoff und Ligroin
unter Eiskiihlung in schonen, gelben Krystallen vom Schmp. 102.5°

Beriehte d. D. chem. Gesellschait. Jahrg. XXXIL 73
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erhalten. Er ist in Wassger nicht, in Ligroin schwer, in warmem
Methyl-, Aethyl-, Amyl-Alkohol, Aether, Eisessig und Essigester, sowie
kaltem Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform leicht 1éslich und
besteht aus

CII: C . CG H4 . CH;«).

CO.0 ’

Das isomere o-Xylalphtalid schmilzt bei 136.5°, also 349 héher
als o-Tolylisocumarin.

Die nach den vorbeschriebenen Reactionen durchzufiihrende Um-
wandlung des o-Xylalphtalids in o-Tolylisocumarin lieferte 64 pCt.
Ausbeate.

Krystallographische Angaben iiber o-Tolylisocumarin:
Krystallsystem: rhombisch.
Axenverhiltniss: a:b:c = 0.75264 : 1 : 0.54994.
Beobachtete Formen:

m = (110), d = (O11).

Winkeltabelle:

0-Tolylisocumarin CgHs<<

Berechnet: Beobachtet :
m:m = (110): (110) — 730 55
d:d = (011): (011) — #57037'
m:d = (110) : (O11) 7309’ 7308

Die blagsgelben, wenig darchsichtigen Krystalle sind mehr oder
weniger sdulenférmig nach der Verticalen ausgebildet, zuweilen
etwas verkiirzt, sodass der Habitus ein octaédrisches Ansehen ge-
winnt.

Eine Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet.

Die optische Axenebene ist die Basis. Durch jede Prismenfliche
tritt eine Axe mit sehr starker Dispersion aus.

Verhalten des o-Tolylisocumarius.

1. Gegen Kali. Erwirmt man 1g 3-0-Tolylisocumarin mit 3 cem
concentrirter Kalilauge, so verwandelt es sich in einen griinlichen
Syrup, der von der Kalilanuge getrennt und mit Wasser aufgenommen
wird. Aus dieser Lésung fillt Salsziare

p-0-Methyldesoxybenzoin-o-carbonsiure?),
HO:C.C¢H,.CH;.CO.Cs¢H,.CH;,
die aus verdinntem Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 139°
anschiesst. In den iiblichen Losungsmitteln ist sie leicht, in Ligroin
schwerer und in Wasser nicht ldslich. Durch Schmelzen geht sie in
3-0-Tolylisocuwarin zurick.
0.1659 g Shst.: 0.4588 g COs, 0.0863 g H0.
CmHan. Ber. C 75.59, H 552
Gef. » 75.42, » 5.18.

1) Ueber die isomere a-Sdure s. w. oben.
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Reducirt man diese Sdure in alkalischer Losung mit Natrium-
amalgam, so fillt auf nachherigen Zusatz von Salzsiure ein Nieder-
schlag aus, der im Gegensatz zu der entsprechenden «-o-Methyltoluylen-
hydrat-o-carbouséiure (8. 0.) selbst nach dem Umkrystallisiren aus
siedendem Alkohol noch saure Eigenschaften beibehélt und ans

g-o-Methyl-toluylenhydrat-o-carbonséure'),
HO;C.CsH,.CH:(OH).CH(OH). C; H,.CHj3,
bestelit. Sie stellt feine, weisse Nadeln dar, die bei 137", langsam
erhitzt schon etwas tiefer, unter lebhaftem Aufschdumen schmelzen.
In den gewdhnlichen Losungsmitteln ist sie leicbt ldslich, schwerer
in Ligroin. .
0.1786 g Shst.: 0.4891 g CO,, 0.1068 g H,0.
C]aHlsO3. Ber. C 74.95, H 6.27.
Gef. » 74.69, » 6.64.

Es stand zu erwarten, dass im gleichen Sinne, wie das a-o-
methyltoluylenhydrat-o-carbonsaure Kalinm auch das Kaliumsalz der
p-Verbindung durch Erhitzen Wasser abspalten, d. h. die o-Methyl-
stilben-o-carbonsinre vom Schmp. 169° liefern wiirde. Diese Ver-
muthung fand ich bestétigt.

Es gelten also die Gleichungen

CH(OH).CH,.C; H;

_, . : H.CrH'z
CH;.CH(OH).C;H, ( = SHe<cook +H;0.
Celi<go,x

Dagegen fiihrt die Wasserabspaltung aus der freien f-Siure zu
einem von dem o-Xylylphtalid (Schmp. 87%) verschiedenen Product.
f-o-Methyltoluylenhydrat- o- carbonsiure giebt nimlich bei 150°
unter Aufschiumen eine Schmelze, die, aus siedendem Alkohol um-
krystallisirt, schneeweisse Nadeln vom Schmp. 117° liefert. Sie sind
CHs.CH. CeH, . CH,
CO—-0
Das Lacton ist in Wasser und Ligroin schwierig, leicht in Alko-
hol ete. léslich. Es bildet sich auch allméhlich beim Kochen einer
ammoniakalischen Lodsung der p-o-Siure.
0.1491 g Sbst: 0.0803 g H,0, 0.4395 g CO..
C]eHqu. Ber. C 80.63, H 5.89.
Gef. » 80.39, » 5.98.
2. Gegen Ammoniak. 100 cem alkoholisches Ammoniak und 10g
o-Tolylisocumarin liefern, wenn man sie 12 Stunden im Robr auf 1000
erhitzt und daun die Loésung einengt, 7.8 g

3-0-Tolyldibhydroisocumarin, CeH,<<

. . . CH:C.C¢H,.CH
3-0-Tolylisocarbostyril, CGH4<CO.1‘\IH6 4 3

Es tritt in farblosen, mikroskopischen Tifelchen vom Schmelzpankt
179° auf, lost sich nicht in Wasser, schwer in Ligroin, leichter in
73*



1112

warmem Methyl-, Aethyl-, Amyl- Alkohol, Aether und kaltem
Benzol, Eisessig, Chloroform, Essigester und Schwefelkohlenstoff.
0.1722 g Sbst.: 0.5165g COs, 0.0913 g Hy0.
0.1851 g Sbst.: 9.7ccm N (179, 740.5 mm).
CisHisON. Ber. C 81.70, H 5.54, N 5.96.
Gef. » 81.78, » 5.89, » 5.94.
Phosphorozychlorid (8 ccm) und o-Tolylisocumarin (4 g) geben, eine
halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, eine violetrothe Ldsung,
die man in 80 ccm Eiswasser langsam eingiesst. Die allmihlich er-
starrte Fillung wird getrocknet und im Vacuum destillirt. Das farb-
lose, zwischen 200 und 225° anfgefangene Destillat (4'/,g) gesteht
allmihlich zu einer weissen, festen Masse, die aus siedendem Alkohol
in wasserhellen Krystallen vom Schmp. 67 anschiesst. Sie lésen
sich nicht in Wasser, leicht in warmem Methyl-, Aethyl-, Amyl-Alkohol,
kaltem Aether, Benzol, Eisessig, Chloroform, Essigester und Schwefel-
kohlenstoff und werden aus ihrer Losung in concentrirter Salzsiiure
durch Wasser wieder gefiillt,

0.1895 g Sbst.: 0.1059 g AgCL

CigHiaNCL  Ber. Cl 13.98. Gef. Cl 13.82.
Der Koérper ist demnach
CH:C.CgH,.CH
1-Chlor-3-0-Tolylisochinolin, CsHy<< S i
CCI:N

Eine Krystallbestimmung ergab:

Krystallsystem: monosymmetrisch.
a:b:c = 1.35858:1:1.05065.
g = 1190 45'
Beobachtete Formen:
a == (100), ¢ = (001), x = (201), m = (110), o = (111).

_ Berechnet Beobachtet
m:m — (110):(110) - *990 95’
m:a = (110): (100) 490 421y 490 4219
m:e = (110):(001) —_ *710 17
c:a = (001):(100) 60 15/ 60° appr.
a:x = (100):(201) 800 341y’ 89%/,0 appr.
xze = (201):(001) 800 10V’ 80Y/,0 appr.
cio = (00L): (111) — *610 97’
o:m = (111):(110) 470 16’ 470 16’
m:o — (110):(111) 660 23’ 660 28’
o:x = (111): (201) 580 31’ 530 27’
x:m = (201): (110) 60° 6 600 5
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Die farblosen Krystalle, in den vorliegenden Exemplaren nur von winziger
Grosse, sind von annidhernd rhomboédrischem Habitus durch ungefshr gleiche
Ausdebnung von ¢ m einerseits und a o andererseits; ¢ m herrschend. Eine
Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet.

Eine nihere optische Untersuchung war an dem vorliegenden Material
nicht awsfihrbar, zumal eine solche nicht durck eine zufillig ghinstige Lage
der Ebene der optischen Axen erleichtert wurde.

Reduction der Chlorbase. 3 g e-Chlor-g-o-Tolylisochinolin und
1.2 g rother Phosphor werden mit 12 ccm Jodwasserstoffsiure vom
Sdp. 127% drei Stunden gekocht. Nach dem Erkalten gesteht die
Fliissigkeit zu einer gelben krystallinischen Masse, die man in heissem
Wasser lést, heiss vom Phosphor abfiltrirt, worauf beim Erkalten das

Jodhydrat des
H: - U . F
3-0-Tolylisochinolins, CeH4<C C-CeH,. CHs
CH:N ’

anschiesst (85 pCt. der Theorie).

Die daraus mit Kalilauge abgeschiedene Base (1.8 g) krystallisirt aus
eiskaltem Ligroin in weissen kérnigen Krystallen vom Schmp. 78—79°
und ist leicht léslich in den iblichen Mitteln.

0.1933 g Sbst.: 0.1057 g CO;, 0.6199 g HyO.

0.1717 g Sbst.: 9.8cem N (179, 753.5 mm).

C16H13N. Ber. C 87.64, H 5.95, N 6.41.
Gef, » 87.46, » 6.08, » 6.56.

Das Chlorhydrat stellt feine Nidelchen dar, die bei 218® erweichen
und bei 221°¢ schmelzen, das Bromhydrat warzenformig angeordnete
Nidelchen, die gegen 200° erweichen und unter Briunung bei
2859 schmelzen, das Jodhydrat goldgelbe Nadeln, die gegen 190°
unter Zersetzung und Dunkelfirbung schmelzen, das Pikrat Stibchen
vom Schmp. ca. 1500, das Sulfat Nadelbiischel, bei 200° erwei-
chend, gegen 212° schmelzend. Das Chlorplatinat, (Ci¢HisN): PtCls
+ 2H:0, schiesst aus Alkobhol in mikroskopischen goldorangegelben
Tifelchen an, die bei 210° unter Aufschiumen schmelzen.

0.0888 g vacuumtrockne Substanz gaben bei 1050 0.0037 g H2 O und ver-
gliiht 0.0194 g Pt.

(Cis HiuN)a PtCle -+ 2 Hy0. Ber. 2 HyO 4.08, Pt 22.08.
Gef. » 417, » 21.85.





