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166. Fritz Be thmann, Ueber o-Xylalphtalid. 
(Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat.) 

[Eingegangen am 10. April.] 
Im Anschluss a n  die Arbeiten von E. H e i l m  a n n  ’) resp. A. R u h e -  

m a n n a )  iiber m- resp. p-Xylalphtalid habe ich die entsprechende 
o-Verbindung dargestellt und eingehend untersucht. 

Die zu meineu Versuchen erforderliche o - Tolylessigsaure 
CH3. c6 Hk. CHa. Cod €1 3) korinte ich in einer Ausbeute von 67 g (d. h. 
47 pCt. der Theorie) aus 100 g o-Xylol gewinnen, welches im Sonnen- 
licht bromirt, rnit Cyankalium urngesetzt und dann ohne Isolirung 
des Amids (9. 1. c.) mit Salzsaure irn Rohr  bei 1000 rerseift wurde. 

D a r  s t e 11 u n g d e s o - X y 1 a1 p h t a l i  d s. 
Man erbitzt gleiche Gewichtstheile o-Tolylessigsaure ond Phtal- 

siiureanhydrid mit l/lOo des Gesammtgewichtes Natriumacetat im Kolben 
10 Stunden lang auf 240-250”, wobei eine gleichmassige Gasent- 
wickelung erfolgt. Die nach dem Erkalten erstarrte Masse krystal- 
lisirt aus siedendem absolutem Alkohol in gelben Schuppen vorn Schnip. 
136.5O, welche aus 

,C : CH . Cs H4. CHs 
o - X y l a l p h t a l i d ,  CsH4’ ‘, 

‘co.0 
bestehen. 

Die Ausbeute betragt do pCt. der Theorie. Es ist unvortheilhaft, 
den Versucb mit mebr, als etwa 15-20 g anzustellen, da soiist die 
Ausbeute verinindert wird. 

Der  Korper  ist in Wasser nicht, in Ligroin wenig, besver in  
warmern Methyl-, Aethyl-, Anlyl-Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff 
und Eisessig, leicht in Benzol, Chloroform und Essigester loslich. 

0.1 685 g Sbst.: 0.5015 g COz, U.0S13 g HaO. 
C16H1?02. Ber. C 81.36, H 5.10. 

Gef. ’> 81.17, 3 5.36. 
Durch Erhitzen niit Kalilauge verwandelt sich der Korper unter- 

W asseraufnahme in 
(1 - o- M e t h y 1 - d e s ox  y b e  n z o i n  - o - car  b o 11 s a u r e4) , 

welche rnit Salzsaure als teigige, bald erstarrende Masse ausfiillt, aus 
siedendern Wasser (ca. 230 Th.) umkrystallisirt, in feinen, weissen 

COaH. CsHa. CO . CH:, . CsH4 . CH3 , 

1) Diese Berichta 23, 3159. 
3) R a d z i s z e w s k i  und Wispel:, diese Berichte 1.5, 1747; 18, 1281; 

9 )>u(‘ zum Unterschiede von einer weiter unten beschriebenen isomeren 

a) ebenda 24, 99ti4. 

J. S c h r a m m ,  ebenda 18, 1278. 

Shre ,  die genannt wird. 
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Nadeln, vom Schmp. 131O anschiesst und in den fiblichen Mitteln 
Seicht liislich ist. 

0.1790 g Sbst.: 0.4961 g COs, 0.0948 g H20. 
0.1901 g Sbst.: 0.5269 g COs, 0.0996 g Hiso. 

C16H1403. Ber. C 75.59, El 5.52. 
Gef. ) 75.58, 75.59, A 5.88, 5.82. 

Ihr K u p  f e r s a l z ,  (c16 H13 O& Cu , ist eine hellblaue Fiillung, 
sintert gegen 1600 und schmilzt bei 17g8 vollstiindig zu einer klaren, 
gelben Fliissigkeit. 

0.3136 g Sbst.: (bei 1100 getrocknet) 0.0432 g CuO. 
( C K H ~ ~ O & C U .  Ber. CuO 13.94. Gef. CuO 13.75. 

o - X y l a l p h t a l i d  u n d  a l k o h o l i s c h e s  A m m o n i a  k ,  
geben, wenn man sie zwei Stunden im Rohr suf looo erhitzt, die 
Liisung concentrirt und mit Wasser versetzt, einen gelblich- weissen 
Erystallbrei, der aus verdunntem Alkohol in weissen Nadeln vom 
Schmp. 1550 anschiesst. Diese sind 

a- o - M e t b y 1 d e s o x y - b e 11 z o in - o - c a rb  o ns I ur e a mid,  
NHa .CO.  CsHa.  CO . C H ?  . CsH4.  CH3. 

An Rohproduct ward eiue Ausbeute von 81 pct., an reiner Sub- 
stanz von 65 pCt. der Theorie erzielt. In Wasser  ist der  Korper  
nicht, in Aether , Schwefelkohlenstoff und Ligroi'n schwer, leichter in 
d e n  snderen fiblichen Mitteln loslich. 

0.1622 g Sbst.: 0.4512 g CO1, 0.0918g HaO. 
0.1732 g Sbst : 8.7 ccm N (210, 763.3 mm). 

C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 7534, H 5.94, N 5.54. 
Gef. )) 75.87. )) 6.29, )) 5.76. 

Kocht man das  geuannte Amid mit 10 Theilen Eisessig 10 Mi- 
nuten laiig und fugt dann in drr Siedehitze Wasser bis zur Triibung 
hinzu, so scheidet sich beim Erkalten in gelbeii Nadelchen vom 
Schmp. 196 - 197O 

C : CH . CsHa.  CH3 
o - X y l a l p h t a l i m i d i n ,  CgH4/ ' 

\CO?NH 
3 

ab, welches in  Wasser nicht, in Methyl-, Aethyl-, Amyl-Alkohol, Aether, 
Ligroln und Schwefelkohlenstoff schwer, in warmem Benzol, Eis- 
euaig, Essigester und kaltem Chloroform sehr leicht 16slich ist. 
Es lasst sich auch durch langeres Erhitzen mit alkoholischer Ammo- 
niaklosung direct aus o-Xylalphtalid erhaiten. 

0.1518 g Sbat.: 0.5446 g COz, 0.0935 g R1O. 
0.1679 g Sbst.: 9.4 ccm N (21.50, 745 mm). 

C16H13ON. Ber. C 81.70, H 5.54, N 5.9G. 
Gef. w 81.70, )I 5.71, * 6.25. 
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V e r h a l t e n  d e r  a - o - M e t h y l d e  s o x y b e n z o l n - o -  c a r b o n s t i u r e .  
1 g Saure wird in 24 ccm '/s-Normal- 

natron geliist, mit 4 ccm Normalhydroxylaminlisung etwa 10 Minuten 
gekocht und dann mit 4 ccm Normalsalzsaure versetzt, wobei eine 
teigige Fiillung entsteht, die bei weiterem Kochen langsam erstarrt 
nnd aus Alkohol in glanzenden, prismatischen Blattchen vom Schmp. 
138.50 anschiesst. 

Der Kiirper lost sich in wasser  und Ammoniak nicht, schwer 
in Aether und Ligroi'n, leicht in warmem Methyl-, Aethyl-, Amyl- 
Alkohol, sehr  leicht in Chloroform, Benzol, Eisessig, Essigester und 
Schwefelkohlenstoff und ist das 

1) &gen Hydroqlamin, 

0 x i m i d o 1 act  o n  d e r u - o - X y 1 y 1 p h e n y 1 k e to x i m - 0-  c a r b o n  - 

' C O . 0 . N  
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 5.59. Gef. N 5.97. 

C- -CHa. C ~ H I  . CHj 
s a u r e ,  &a' \ 

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

2 )  Gegen Phenylhydrazin. u- 0- Methyldesoxybenzoi-o-carbon- 
saure und Phenylhydrazin ergeben, wenn man sie in Alkohol mit 
einigen Tropfen Essigsanre kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, 
sodann auf 500 abkiihlt und laues Wasser bis zur Triibung zusetzt, 
beim Abkiihlen einen flockigen Niederschlag , der aus  siedendem 
Alkohol in mikrokrystallinischen Nadelchen vom Schmp. 1770 an- 
schiesst und aus 

C(C8 Hs) : N 
2.4 - rr - o - X y 1 y 1 p h e n y 1 p h t a 1 a z  o n  , C,j Hd<co 

N.CgHs, 
besteht. Es zeigt ahnliche Liislichkeit wie die vorige Verbindung. 

CazHjsN2O. Ber. N 8.61. Gef. N 8.96. 
0.1788 g Shst.: 14.5ccm N (219 738mm). 

3)  Gegen Natriumamalgam. 30 g o-Xylalphtalid werden durch 
Alkali zu Methyldesoxybenzoi'n o-carbonsaure gelijst (s. o.), die Losung 
mit etwa 400 ccm Wasser rerdiinnt und uriter Kiihlen mit 600 g 
$'/a-procentigem Natriumamalgam durchgeschiittelt. In  der  Losung 
( A )  ist nunmehr eine im freien Zustande wenig bestandige Oxysaure 
= COrH.CgH4.CH(OH).CHs.C7 HI (a-o-Methyltoluylenhydrat-o-car- 
bonsaure) l) vorhanden, welche sich dumb Salzsaure teigig abscheidet, 
sich nur theilweise in Ammoniak wieder lost und ihre Animoniaklos- 
lichkeit beim Erwiirmen verliert. 

1) ~ ' n a  zum Untcrschied von der waiter unten beschriebenen >)$< - Siture 
genannt. 
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Aus siedendem Alkohol umkrystallisirt, liefert das  Product  
wasserbelle Prismen vom Schmp. 870, welche das  der Oxyslure ent- 
sprechende Lacton, d. h. 

CH. CHS . CsH4. CHa 
u - X y l y l p h t a l i d ,  GH4/ ' 

\\CO?O ' 
darstellen. 

genommen, leicht liislich. 
Es ist in den fiblichen Losungsmitteln, Wasser und Ligroi'n au8- 

0.1735 g Sbst.: 0.5125 g COa, 0.0961 g HaO. 
C I ~ H ~ , O ~ .  Ber. C 80.63, R 5.89. 

Gef. D 80.56, )) 6.15. 
Eine krystallographische Untersuchung , welche ich ebeneo wig 

die folgenden, Hrn. Gymnasial-Oberlehrer C. T a u b e r ,  Breslau, ver- 
danke, ergab: 

BKrystallsystern: ruonosymmetrisch. 
Die farblosen durchsichtigen Krystalle sind gestreckt nach der  

Symmetrieaxe und tafelig nach einer zur Symmetrieebene senkrechten 
Flache ausgebildet. Ausserdern sind sie begrenzt von zwei anderen, 
zur  Symmetrieebene senkrechten Flachenpaaren. Die Tafelflache al& 
Querflache n = (100) und eine der audern, zu dieser unter einem 
Winkel von 66'/2" geneigte, a ls  Rasis c = (001) genommeo, a l s e  
die Axenschiefe p' = 113'/z0, ergiebt die dritte zur Symmetrieebene 
senkrechte Flacbe als positives Hemidoma. Dieses a ls  primares 
x = ( i O l )  genommen, zur Querflache unter 670 und znr Basis unter 
461/20 geneigt, ergiebt das  Axenverhaltniss : 

a :  c = 1 : 0.7880. 
Seitlich waren die Krystalle sammtlich verbrochen und liessen 

keine prismatischen Endflacben beobachten. Eine Spaltbarkeit wurde 
nicht wahrgenommen. Die Ebeue der optischen Axen steht senkrecht 
zur  Symmetrieebene. Durch die Tafelflache n = (100) treten in 
Cedernholzol (von den Brechungsquotienten 

n = 1.4966 fiir Li - Licht 
n = 1.4993 fiir N a  - Licht 
u = 1.5020 fiir T1 - Licht) 

unter etwa 520 gegen die Normale zur Querflache geneigt, die opti- 
schen Axen mit einer scheinbaren Apertur von e t w a  600 fiir Natrium- 
licht aus. 

I n  welchem Sinne die Axenebene zur Querflache geneigt ist, war 
wegen der  mangelhaften geometriscben Orientirung der Krystalle 
nicht zu entscheiden, indem die Zugehorigkeit zum rnonosymmetrischen 
(nicht rhombischen) Krys tahys tem nicht mit Sicherheit au8 den 
Winkelmessungen, sondern lediglich aus dem optischen Verhalten (am 
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*diesem aber mit Bestimmtheit) geSChlO8sen werden konnte. Wegen 
de r  sehr starken Doppelbrechung war der optische Charakter der 
I. Mittellinie nicht rnit Sicherheit zu be8timmen.a: 

Ausser dem vorgenannten Lacton kann man aus der unbestandigen 
Oxysaure durch Wasserabspaltung auch eine ungesattigte Saure ge- 
winnen urid zwar wie folgt: Auf dem Wasserbade eingedampft, er- 
gab die alkaliscbe Losung (A) einen Syrup, der auf der Kali- 
lauge schwamrn; letztere wurde rnit der Pipette abgesogen und der 
Syrup im Luftbade fiinf Stunden lang auf etwa 2000 erhitzt. Die 
erstarrte Schmelze liiste man in Wasser und sauerte noch heiss 
rnit verdiinnter Salzsaure an. Die hierbei entstehende, weisse Fal- 
lung ergab, aus siedendem Alkohol umkrystallisirt, schneeweisse, zu 
Biischeln und Sternchen vereinigte Nadeln einer ungeeattigten Saure 
(= 24 g) vom Schmp. 1690, die durch Wasserabspaltung aus der 
obigen Oxysaure entstmideu und als 

o -  M e t h y l s t i l b  en -o -ca rb  o n s l u r e ,  
C 0 2 H .  CsHc. C H :  C H .  CtjH4. CHB, 

z u  bezeichnen ist. Sie last sich schwer in Wasser sowie Ligroin, 
leichter in warmem Methyl-, Aethyl-, Amyl-Alkohol, Aether, Benzol 
und Eisessig, zienilich leicht in Schwefelkohlenetoff, Chloroform und 
Essigeater, leicht in Ammoniak. 

0.1618 g Sbst.: 0.4783 g COs, 0.0912 g HsO. 
C~oBtrOa. Ber. C 80.63, N 5.89. 

Gef. a 80.62, a 6.26. 
Ihr griines K u p f e r s a l z ,  (ClsH130&Cu, ist in Waseer und Al- 

kohol nicht, in Aetber rnit griiner Farbe liislich --nd schiesst aus 
Aether in saftgriinen Saulen an, die sicli gegen 120" verfiirben und 
bei etwa 1500 unter Aufschaumen und Dunkelfarbung schmelzen. 

0.3262 g Sbst.: (vacuumtrocken) 0.0494 g CuO. 
(Ci6H130JaCu. Ber. CuO 14.83. Gef. CuO 15.14. 

V e r h a1  t en d e r o-M e t h y 1 s ti 1 b en- o - c a  r bon sii u r  e. 

1. Qegen Wassemtof. 1 g o-Methylstilben-o-carbonsaure wird mit 
Natronlauge gelost, auf etwa 30 ccm mit Wasser verdiiont und rnit 
25 g 2l/z - procentigem Natriumamalgam versetzt. Beim Stehen iiber 
Nacht hatte sich ein dichter Krystallhrei langer Nadeln, das Natrium- 
salz der erwarteten 

o -Methy ld ib  e n z y l - o - c a r b o n s a u r e ,  
COP H . Cs Ha . CHa . CHa . Cs HI . CH3 

ausgeschieden. 
Die freigemachte neue Saure krystallisirt aus etwa 60-procentigem 

Alkohol in Bliittchen nnd Prismen, die bei 120° erweichen, bei 1230 
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schmelzen und wenig in Wasser  und in Ligroi'n, leicht in  den anderen 
iiblichen Liisungsmitteln sich liisen. 

0.1646 g Sbst.: 0.4809 g COa, 0.1020 g HaO. 
CI,HI,O,. Ber. C 79.95, H 6.68. 

Gef. 79.68, , 6.88. 
2. Qegen Brona. 3 g o-Methylstilben-o-carbonsiure werden in 40ccm 

heissem Eisessig allmahlich mit einer Losung von 2 g Brom in 20 ccm 
Essigsaure versetzt, dessen Farbe  unter Entwickelung von Bromwasser- 
stoff sofort verschwindet. Nachdem man die Liisung concentrirt hat, fiillt 
man mit heissem Wasser eine ziihflussigc, Maase, die durch Um- 
krystallisiren aus absolutem Alkohol weisse, durchsicbtige Nadeln vom 
Schmp. 101-102° darstellt. In Wasser ist der  Kiirper nicht, in 
Ligroln und Aether schwer, in warmem Methyl-, Amyl-Alkohol und 
kaltem Benzol, Eisessig, Chloroform, Essigester und Schwefel koblen- 
stoff sehr leicht liislich. 

D e r  bromhsltige Kiirper hat  die Formel 
0.1835 g Sbst.: 0.1084 g AgBr. 

C ~ ~ H , ~ O ~ B r .  Ber. 25.24. Gef. 25.14. 
Da er  offenbar aus dem intermediir gebildeten Dibromid COaH . 

CS Hq . CH Br . CH Br . C7 H7 durch Austritt von H Br hervorgegangen 
und uriloslich in Ammoniak, also keine Saure iat, so muss ihm eine 
der  Formeln 

 HI^ 02 Br. 

CH . CHBr . C7H7 
1. &H4<>0 11. CeH+ -$g-Bo'>CH.C7H7 

CO 
zukommen. 

I oder I1 z u t r s t ,  
Durch Abspaltung von noch 1 Mol. HBr mus, sich, je nachdem 

C = C H . C ~ H T  
Ia. CeH4/-'0 

co 
CH = C . CT Hv 
co-0 IIa. CaH4< 

o-Xylalphtalid oder o-To1 ylisocumarin 
ergeben. D e r  folgende Verauch hat fiir die letztere Miiglichkeit ent- 
schieden, sodass also der Kiirper ClsH1309Br gemass der Formel I1 
als 1 - B ro m - 3 - o - t 01 y 1 - d i b  y d r o iso c um a r  i n zu bezeichnen ist. 

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

24 g o-Methylstilben-o-carbonsaure in 320 ccm heissem Eisessig 
werden mit 16 g Brom in 50 ccm Eisepsig vwsetzt, die Liisung fiber 
freier Flamme eingeengt, dann im Vacuum bei I000 von Essigshre 
befreit und schliesslich unter 12 mm Druck destillirt, wobei daa Pro- 
duct (19 g) zwischeii 220-2400 iibergeht. D e r  zur Analyse bestimmte 
Antheil wurde aus seiner Liisung in Schwefelkohlenstoff und Ligro'in 
unter Eiskiihlung in schiinen, gelben Krystallen voni Schmp. 102.5O 

Hcrirlit* d. D. chciii. Geacllsrliait. Juhry. XXXll 53 
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erhalteu. Er ist in Wasser nicht, in Ligro'in schwer, in warmem 
Methyl-, Aethyl-, Amyl-klkohol, Aether, Eisessig und Essigester, sowie 
kaltem Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform leicht loslich und 
besteht aus  

CII: C .  CsHq. CHa 
o - T o l y l i s o c  u m a r i n  Ce Hh< co. 0 

Das isomere o-Xylalphtalid schmilzt bei 136.5O, also 340 hoher 
als o-Tolylisocumarin. 

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

Krystallographische Angaben iiber 0-Tolylisocumarin: 
Krystallsystem: rhombiach. 

Axenverhkltniss: a : b : c = 0.75264 : 1 : 0.54994. 
Beobachtete Formen: 

rn = (110), d = (011). 
W i n k e l t a b e l l e :  

Berech net: Beobachtet: 
m : m = (110) : (iio) - 730 56' 
d : d = (011) : (Oil)  - "570 37' 
m : d = (110) : (011) i3U 9' 730 8' 

Die blassgelben, wenig durchsicbtigeii Krystalle sind mehr oder 
weniger siiulenfiirmig uach der Verticalen ausgebildet , zuweilen 
etwas verkiirzt, sodass der Habitus ein octaEdrisches Ansehen ge- 
winnt. 

Eine Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 
Die optische Axenebene ist die Basis. Durch jede Prismenfliiche 

tritt eine Axe mit sehr starker Dispersion aus. 

V e r  h a1 t e n  d e  Y o -T ol y 1 is o cu  m a r i  n s. 
1. Qegen KaZi. ErwLrmt man 1 g 3-o-Tolylisocumarin mit 3 ccm 

concentrirter Kalilauge, so verwandelt es sich in einen griinlichen 
Syrup, der  von der Kalilauge getrennt und mit Wasser aufgenommen 
wird. 

# - o - Methy ldesoxybenzo i 'n -o -carbonsaure l ) ,  

die aus  verdunntern Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 139O 
anschiesst. In den iiblichen L~sungsmit te ln  ist sie leicht, in Ligro'in 
schwerer und in Wasser nicht loslich. Durch Schmelzen geht sie in 
3-o-Tolylisocut1~ariu zuriick. 

Aus dieser Lasung fallt Salszaure 

HOz C . Cs HI . CH2. CO . Cs H I .  CHj , 

0.1659 g Sbst.: 0.4588 g COa, 0.0863 g HaO. 
C , ~ E I ~ O ~ .  Ber. C 75.59, H 5.52. 

Gef. 75.42, D 5.78. 

1) Ueber die isomere n-siinre 8. w. oben. 
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Reducirt man diese S i u r e  in  alkalischer L6sung mit Natrium- 
amalgam, so fallt auf nachherigen Zusatz von Salzsaure ein Nieder- 
sch1:ig aus, der im Gegensatz zu  der entsprechenden (1-o-Methyltoluglen- 
hydrat-o-cnI.boiisaure (8. 0.) selbst nacb den1 Umkrystallisiren aus 
siederrdeni Alkohol noch saure Eigenschaften beibehiilt und aas 

6 - o - M e t h y l -  toluylenhydrat-o-carbonsaure'), 

besteht. Sie stellt feine, weisse Nadeln dar, die bei 137", langsam 
erhitzt schon etwas tiefer, unter lebbaftem Aufscbaumen schmelzen. 
In den gewobnlichen Lijsungsmittelrl ist sie leicbt liislich, schwerer 
in Ligroi'n. 

H 0 2 c . C ~  HI. CHp(0H). C H ( 0 H ) .  Ctj H4 .CH3, 

0.1786 g Sbst.: 0.4891 g COa, 0.1068 g HgO. 
Cl~Hle03. Ber. C 74.95, H 6.87. 

Gef. s 74.69, 6.64. 
Es stand zu erwarten, dass im gleichen Sinne, wie das  a-o- 

methyltoluylenbydrat-o-carbonsaure Kalium auch das  Kaliumsalz der 
$-Verbindung durch Erhitzen Wasser abspalten, d. h. die o-Methyl- 
stilben-o-carbonsanre vom Schmp. 169O liefern wiirde. Diese Ver- 
muthung fand ich bestlitigt. 

Es gelten also die Gleichungen 

Dagegen fiihrt die Wasserabspaltung aus der freien P-Saure zu 
einem von dem o-Xylylphtalid (Schnip. 87") verschiedenen Product. 

/l.o-Methyltoluylenhgdrat- o- carbonslure giebt namlich bei 150° 
unter Aufschaumen eine Schmelze, die, aus siedendem Alkohol um- 
krystallisirt, schneeweisse Nadeln vom Schmp. 117" liefert. Sie sind 

CHa.CH.CgH4.CH3 
co-0 3-o-T 01 y 1 d i  h y d r  o is o c  u m a r i n  , CI H,< 

Das Lacton ist in Wasser und Ligroi'n schwierig, leicht in Alko- 
hol etc. loslich. Es bildet sich auch allmiihlich beim Kocbrn eiuer 
ammoniakalischen Liisung der p-o-saiire. 

0.1491 g Sbst: 0.0803 g HnO, 0.4395 g CO?. 
ClsH1402. Bcr. C 80.63, H 5.89. 

Gef. 80.39, )) 5.98. 
2. Gepn Amnioniak. 100 ccm alkoholisches Ammonisk und 10 g 

o-Tolylisocuuuarin liefern, wenn mail sie 12 Stunden in1 Rohr auf 1000 
erhitzt und daun die Liisurig einengt, 7.8 g 

,CH : c . c6 H4. CH3 
3 - o - T ol y 1 i so c n r b o s t y r i l ,  c(3 He, . 

C O .  N H  
Es tritt  in farblosen) mikroskopischen Tgifelchen vom Scbmelzpunkt 
1790 auf, lost sich nicbt in  Wasser, schwer in Ligroh, leichter in 

73. 



1112 

warmem Methyl-, Aethyl-, Amy1 - Alkohol, Aether und kaltem 
Benzol, Eisessig, Chloroform, Essigester und Schwefelkohlenstoff. 

0.1722g Sbst.: 0.5165g COa, 0.0913g HaO. 
0.1851 g Sbst.: 9.7 ccm N (17O, 740.5 mm). 

C16H13ON. Ber. C 81.70, H 5.54, N 5.96. 
Gef. )) 81.78, D 5.89, n 5.94. 

Phosphoroxychlorid (8 ccm) und 0- Tolylisocumarin (4 g)  geben, eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, eine violetrothe Liisung, 
die man in 80 ccm Eiswasser langsam eingiesst. Die allmahlich er- 
starrte Fiillung wird getrocknet und im Vacuum destillirt. Das farb- 
lose, zwischen 200 und 225O aiifgefangene Destillat (4'/4 g )  gesteht 
allmahlich zu einer weissen, festen Masse, die aus  siedendem Alkohol 
in wasserhellen Krystallen vom Schmp. 670 anschiesst. Sie liisen 
sich nicht in Wasser, leicht in warmern Methyl-, Aethyl-, Amyl-Alkohol, 
kaltem Aether, Benzol, Eisessig, Chloroform, Essigester und Schwefel- 
kohlenstoff und werden aus ihrer Liisung iu concentrirter Salzsaure 
durch Wasser wieder gefallt. 

0.1895 g Sbst.: 0.1059 g AgC1. 

D e r  Kiirper ist demnach 

ClsHlaNCI. Ber. CI 13.98. Gef. U1 13.82. 

C H :  C .  CsH,. CH3 
cs H4ccc1 : i 1 - C h 1 o r  - 3 - o - T o 1 y 1 iso c h i  n o l i  11, 

Eine Krystallbestirnmung ergab: 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 
a : b : c = 1.35858 : 1 : 1.05065. 

p = 1190 45' 
Beobachtete Formen: 

a = (loo), c = (oo~), x = (201), m = ( I~o) ,  o = (ill). 
Berechnet Beobachtet 

m:m = (110):(110) - *990 25' 
m:  a = (110): (100) 430 431/9' 49' 42'1%' 

- 

- 

m :  c = (1 10): (001) - *710 17' 
c :  a = (001): (100) 60" 15' 600 appr. 
a :  x = (100) : cJoi) 30' 34'/a' 3g3/40 appr. 
x: c = (201): (001) - 800 10'19' 801/40 appr. 
c : o  = (001):(111) - *610 2i'  
0: m 1 ( i i i ) :  (110) 470 16' 470 16' 

m : o  = (110):fill) 660 23' 66O 28' 
0 :  x = (ill) : (301) 53O 31' ,530 27' 
s : m = (20i) : (110) 60° 6' ti0" 5' 
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Die farblosen Krystalle, in den vorliegenden Exemplaren nur von wioziger 
Grbese, sind von annshernd rhombo6drischem Habitus durch ungefghr gleiche 
Ausdebnung von c m einerseits und a o andererseits; c m herrschend. Eine 
Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 

Eine n%here optische Untersuchung war an dem vorliegenden Materid 
nicht ausfiihrbar, zumal eine solche nicht durch eine zufzllig giinstige Lage 
der Ebene der optischen Axon erleichtert wurde. 

Reduction der Chlorbase. 3 g a-Chlor-fl-o-Tolylisochinolin und 
1.2 g rother Phosphor werden mit 12 ccm Jodwasserstoffsaure vom 
Sdp. 1270 drei Stunden gekocht. Nach dem Erkalten gesteht die 
Fliissigkeit zu einer gelben krystallinischeu Masse, die man in  heissem 
Wasser Est ,  heiss vorn Phosphor abfiltrirt, worauf beim Erkalten daa 
Jodhydrat des 

CH : C . C,:HI. CH3 
3 - 0- T o  I y 1 i s  o c h i n o  1 i n  s , Cs Hr< * 

CH:N 7 

anschiesst (85 pCt. der Theorie). 
Die daraus rnit Kalilauge abgeschiedene Base ( I  .8 g)  krystallisirt aus 

eiskaltem Ligroi'n in  weissen kiirnigen Krystallen vom Schmp. 78-79O 
und ist leicht liislich in den fiblichen Mitteln. 

0.1717 g Sbst.: 9.8 ccm N (170, 753.5 mm). 
0.1933 g Sbst.: 0.1057 g COa, 0.6199 g BaO. 

C ~ ~ H I ~ N .  Ber. C 87.64, R 5.95, N 6.41. 
Gef. )> 87.46, ') 6.08, )) 6.56. 

Das Chlorhydrat stellt feirie Nadelchen dar, die bei 218" erweichen 
und bei 2210 schmelzen, das Bromhydrat warzenfbmig angeordnete 
Nadelchen, die gegen 2000 erweichen und unter Braunung bei 
235" schmelzen, das Jodbydrat goldgelbe Nadeln, die gegen 190° 
unter Zersetzung und Dunkelfiirbung schmelzeo, das Pikrat  Stiibchen 
vom Schmp. ca. 1500, das Sulfat Nadelbiischel, bei 2000 erwei- 
chend, gegen 212O schmelzend. D a s  Chlorplatinat, (Ci(H14N)?PtC& 
+ 2 Ha 0, schiesst aus Alkohol in mikroskopischen goldorangegeiben 
Tiifelchen an, die bei 210° unter Aufschaumen schmelzen. 

0.0888 g vacuumtrockne Substanz gaben bei 1050 0.0037 g H2 0 und ver- 
gliiht 0.0194g Pt. 

(C16 HlrN)a PtCls + 2 HgO. Ber. 2 Ha0 4.08, P t  22.08. 
Gef. )) 4.17, )) 21.85. 




