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664 Hans Wolbl ing:  Einwirkung von H y d r a z i n  
auf $-Deaoxybenzoin-o-carbonsaure reap. deren Lacton 

(3-Phenyl-isocumarin) I). 

[ A u h  dem I. Berliner UoiversitPtu-Laboratorium.] 

(Eingegaogen am 10. November 1905.) 

Nach den lintermchungen von S. G a b r i e l  und seinen Schiilern 
erhalt man durch Einwirkung von Hydrazin auf Aldehydo- resp. Keto- 
o Carbonsauren gemiiss der Gleichung: 

/‘/co*x H,N ,.\ C(X):N 

I + ’ = 2 H * O  = 
\ “-.COOH ‘ “CO-NH 

die Phtalazone, wolJei auch statt der betreffenden Sauren ( 1 )  die zu- 

,,,, CO . CH:, . X ,, C:CIl x 
‘ ‘-COOFI ‘-- ‘CO.0 

I 1. 11. ’ 

gehiirigen Lactone (Phtalide, 11) i n  Anwendung kommen k h n e n .  
Benutzt man dagegen s d c h e  Reton o-carbousauren, in denen 

das CarLonyl durch ein Kohlenstoffatom vorn Henzolring getrennt ist, 
t1 h. Sauren von der Constitution: 

, CH2.CO.X /,/C€l : c.x 
resp deren Laetone , 

. “COOH ‘ “ C O . 0  
so sollteu bei gleichern Reactionsverlauf Verbindungen mit einem 
stickstoff haltigen, siebengliedrigen Ring 

A /CHa.C(X) 
.N  

l / \ c o  NH’ 
resultiren. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. G a b r i e l  habe ich derartige 
Versuche niit der 6- Desoxybenzoi’n-o carbon3aure reap. ihrern Lacton 
(= 3-lJhenylisocomarin, Isobenzalphfalid) 

durchgefiibrt und theile irn Folgenden die erhaltenen Resultate mit. 

l) Auszug *US des Verfassers Inaug.-l)iss. 13erlin 1900. 



H g d r a z o n a n h y d r i d  d e r  f l -DesoxybenzoPn-o-carbonskure .  

2 g p-Desoxybenzoi‘n-o-carbonsaure, CS H4\COOH /CH2. C O .  %Ha, odep 

C H : C . Cs Hs 
(20.0 Isobenzalphtalid’), cs H,< . , wurden in 25 ccm Alkohol 

gelost, init 3/4 ccm Hydrazinhydratlosuog gleich 0.4 g Ns H4 versetit 
und im Eirischlussrohr zwei Stunden lang auf looo erhitzt. In  der 
Warme trat vollstandige Losung ein; beim Erkalteo schossen laoge, 
weisse Nadelu vom Schmp. 202O an. 

Der KBrper ist unloslich i n  Kalilauge, Ammoniak und in  ver- 
diinnteo Sauren. dtarke Salzsaure oder Schwefelsaure losen ihn, 
durch Verdunneu mit Wasser fie1 er wieder aus. In heissem Alkohol. 
Eieessig, Benzol, Chloroform und Essigester ist er loslich. Die Aus- 
beute betrug etwa 1.7 g, d. h. etwa 80 pCt. der theoretischen. 

Con, 0.0754 g Hs0. - 0.1540 g Sbst.: 16.5 ccm N (&3O, 762 mm). 
ClsHlpX90. Ber. C 76.27, H 5.17, N 11.87. 

Gef. >) 76.12, $6.20, * 5.25, 5.31, D 11.95. 

0.1652 g Sbat.: 0.4Gll g CO1, 0.0781 g HpO. - 0.15SOg Sbst.: 0.4414% 

Der Korper ist demnach isomer mit l-Renzylphtalaznn2), dem er 
im iibrigen in Krystallform, Schmelepunkt ( 1 9 7 0  und 2029, sowi- 
auch im chemischen Verhalten ahnelt. Er ist offeobar aus eineni 
interniediar entstandenen Hydrazon, 

durcti Waseeraustritt entstanden und daher als ein H y d r a z o n a n h y d r i d .  
CHz-C.CsH5 

co . NII 
c6 HI< >N 

zu bezeichnen. 
1. Zur Xethylzrung wurden 2 g des Hydrazonanhydrids io 20 ccm 

Holzgeist unter Zusatz von 2 ccm Natronlauge warm gelost und zur 
abgekiihlten Losung 4 g Jodrnethyl gegzbeu. Nach starker, freiwilliger 
ErwBrmuug gestarid die Losung beim E ~ k a l t e n  zu cinem dicken Brei 
langer, weisser, ashestglanzender Nadelii vom Schmp. 133O. Das Pro- 
duct wird nicht von Ammoniak oder verduonter, wohl aber von con- 
centrirter Salzsaure aufgenommen, ltist sich leicht in den iihlichen 
orgariiechen Loeungamitteln uud konnte nur aus wassrigem Holzgeist 
oder Weingrist ohne zu grosseu Verlust umkrystallisirt werden. Aus- 
beute etwa 1.5 g. 
- 

*) Darstellung am beyuemsten nach E. Leupold ,  diem Berichte 34, 

2, Diese Berichte 26, 713 [1895]. 
2830 [1901]. 



0.2147 g Sbst.: 0.6028 g 
N (ZOO, 752 mm). 

C16 Hi4 K O .  

Der Korper ist also 

COs, 0.1114 g HsO. - 0.1672 g Sbst.: 16.7 ccm 

Bcr. C 76.80, El 5.60, N 11.20. 
Gef. * 76.57, 5.74, a 11.28. 

durch Eintritt von Methyl fur ein Wasser- 
Ptoffatom aus dern Hydrazonanhydrid entstanden und ist isomer mit 
dem B r o m b e r g'schen 1.3-Benzylrnethylphtalazon I) .  

Die Priifung auf Methoxyl nach der Zeisel 'schen Methode fie1 
negativ aus. sodass fiir die Methylverbindung die Formel: 

C H ~ . C . C B H S  
cs H4'C0 . NP. CHs 

zu wahlen ist. 
2. Aethylirung. 1 g Hydrazonanhydrid in 15 ccm Alkohol und 

10 ccm 2I/?-fach normaler Pu'atronlauge wird mit 3 g Jodiithyl eine 
halbe Stunde nm Ruckflusskehler auf dem Wasserbade erhitzt. Beim 
Erkalten schieden sich nadelfGrmige, farblose Krystalle vorn Schmp. 
142O aus. In  ihrem Verhalten glichen sie der soeben beschriebenen 
Methylverbindung und dem 1.3-Bensylathylphtalazon '), mit dem die 
Verbindung isomer iet. 

0 1490 g Sbjt.: 0.4219 g COs, 0.0818 g H d .  
C I ~ H I ~ N ~ O .  Bcr. C 77.27, H 6.06. 

Gef. )) 77.24, )) 6.11. 

Es liegt also die erwartete A e t h  11 verbindung vor. 

E i n w i r k u n g  r o n  S t i c k s t o f f t r i o x y d .  
Unter guter Kiihlung wurde N ~ O S  durch eine Aufschlarnmung 

des Hydrazonanhydrids in Eisessig geleitet. Nach kurzer Zeit fand 
unter Griinfarbung und schwacher Gasentwickelung vo1l;ge Lijsung 
statt. und wenige Minuten spater schiedeu sich feine, weisse Nildel- 
chen ans. Sunmehr wurde das Gemisch, da  die Gasentwickelung 
rroch andauerte, zur Reendigung der Reaction einige Stunden in Eis- 
wasser stehen gelassen. Die Kiihlung war nijthig, da  bei gew8hn- 
licher Temperatur der entstaodene Kiirper sich uuter permanenter 
Gasbildung in knrzer Zeit vollstandig zersetztc. Dann wurde ab- 
filtrirt u n d  niit kalter Essigsiiure gewaschen. Die NBdelchen werden 
am Licht bald griin und verpuffen l e i  80". I n  verdiinnten Sauren 
und Alkalien unliislich, Iosen sie sich sehr leicbt in Alkohol bei ge- 
liudem Erwarmen. Bei 60" fand in  dieser Losung unter starker Gae- 
entwickeluug Zersetzong statt; beim Eindampfen hinterblieb eine zabt?, 
griine Masse; aus lauem Alkohol jedoch kann die Substanz durch 
Wasser krystallinisch wieder gefiillt werden. 

l) Diese Berichte 29, 1431 [1896]. a) Diese Berichte 29, 1434 [1896]. 
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Die wasserhellen , stark doppeltbrechenden Krystalle schmohen 
bei 1100 unter Zersetzunp. Beirn Aufbcwahreri nahm die Verbindung 
eine griine Farbe an. 

0.1657 g Sbst.: 0.4101 g COs, 0.0631 g Hs0. - 0.160'3 g Sbst.: 22.1 ccm 
N (19O, 756 mm). 

C I ~ H I ~ N S O ~ .  Ber. C G7.69, H 4.15, N 15.85. 
Gef. 67.50, n 4.24, )) 15.67. 

Der Kijrper war demnach im Sinne der Gleichuug: 
2 CisHlaPizO + Na03 = 2 C15H1iN302 + H10 

eutstanden; mithin ist ein Wawerstoffatom des Hydrazonnnhydrids, 
und zwar offenbar dasjenige der Imidogruppe, durch die Nitrosogruppe 
ersetzt. 

R e d  u c t i o xi d e s H y  d r az  o n a n  h y d r i d s. 
1.5 g Hydrazonanhydrid wurden mit 15 ccm raucbender Salz- 

s h r e  iibergossen und unter Kiihlung nach und nacb Zinkscbnitzel 
zugegeben. Am Boden des Olases setzten sich dabei nach einigen 
Stunden graue, kornige Krystnlle a b ;  diese wurden voii der Fliissig- 
keit getrennt und aus vielem heissen Alkohol umkrystnllisirt. Sie 
schmolzen bei 197O, waren i n  concentrirter Salzsgure loslich und 
daraus durcb Wasser wieder fallbar. Eine weitere hlenge des Keac- 
tionsproductes konnte ich durch Verdijnnen der salzsauren Ziuklosung, 
sowie durch Uebereiittigung der Losung mit Alkali und darauf- 
folgendes Ausiithern erhalten. Beirn Znsatz des Alkalis trat Am- 
moniakgeruch deutlich hervor. 

0.1552 g Shst.: 9.7 ccm N (I!)", 751 mm). 
C,:,HllNO. Ber. N 6.34. Gef. N 6.41. 

Irn Hinblick auf die beim 1 -Benzylphtalazon gemachten Heob- 
achtungen war bei der Reduction diis bereits auf anderem Wegel) 
dargestellte I s o  b e n  z a l -  p h t  a l i  m i d i n ,  
I 

CH: C .  Cs Hs 
CgHd< . 

C O . N H  ' 
zu erwarten. 

Scbmelzpunkt und Stickstoff beetimmung standen damit im Eiii- 
klang; die Ueberfuhrbarkeit in 3- P h e n y 1- 1 - chlo r - is  o c h i n  o l i n  2, 

(Schmp. 77-78O) bestiitigte vollends die Identitat des Reactioospro- 
ducts mit Isobenzalphtalimidin. 

Ebenso wie durch Zink und &lzsiiure wurde auch durch zwei- 
stiindiges Erliitzen mit Jodwasserstoffsaure vom spec. Gew. I .96 im 
Rohr auf 170 O das Hydrazonanhydrid zu Isobeuzalphtalinridin und 
Ammoniak reducirt nach der Gleichung : 

C16H12N20 + HS = CIS H11NO + NH3. 
.. 

I )  Diese Berichte 18, '2429 [1885]. l) Diese Berichte 18, 3473 [I8851 
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P h o s p h o r o x y c h l o r i d  u n d  H y d r a z o n a n h y d r i d .  
Unter Anlehnung an  die Vorschrift zur Darstellung de r  Chlor- 

phtalazine aus den Phtalazonen wurden 2 g Hydrazonanhydrid mit  
1 0  ccm Phoephoroxychlorid eine halbe Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt, wobei unter Rothfarbung Liisung eintrat. Nach dem Er- 
kalten tropfelte ich die Fliissigkeit unter Umriihren in Eiswasser;  da- 
bei schied sich r ine zahe, hellbraune Masse ab.  A u s  der  iiberstehenden 
Flcesigkeit fie1 nuf Zusatz von Alkalien irichts niehr aus. Das Re- 
actionsproduct krystallisirrc iius heissem Alkohol in braunlichen, ha- 
logen f r e i e I I  Blattchen (€3) vom Schmp. 13 1 ". 

Da ich den Korper in prschtvollen, grossen Krystallen erhielt, so wurde 
eine krystallograpbische Bestimmung ausgefiihrt. Dabei ergab sich, dass mono- 
kline Tafeln nnch der Basis (010) vorlagen, die ausserdem das Prima (110) 
und t la s  seitliche Pinakoid (001) gut ausgebildet zeigten. 
kanteo von (001) und (010) wurden durch KlinoComen abgeatumpft. Die Aus- 
I6scbungsschiefe betrug n u f  dem seitlichen t'inakoid 28" mit der Verticalachse 
im Krystnll und zwar im stunipfm Winltel ,tl gemessen. 

D a s  Product zeigte schwach basische Eigenschaften; in den ge -  
wiihnlichen orgnnischen Losungsmitteln in de r  Hitze liielich, krystalli- 
sirte e6 :ius allen Losungen gleich gut aus. 

O.li33 g Sbst.: 0.4314 g CO,, 0.0816 g HsO. - 0.1689g Sbst.: 17.8 ccm 
N (I!P, St iOmm).  

Die Combinations 

C15UlaN20. Ber. C 76.27, H 5.17, N 11.87. 
Gef. $6.20. )) 5.26, )) 12.10. 

D e r  Korper  war  demnach dem angewandten Hydrazonanhydrid 
der  $-Desoxy beuzoi'n-o-carbonsaui e isomer; beide haben auch , wie 
Hr. Dr. L a n d s b e r g e r  nach seinem Verfahren fand,  die gleiche 
Molekulargrosse CIS HIS Nz 0. 

Die Umwandlnng des urspriinglichen Hydrazonanhydrids ( A )  in 
deli umlagerten Korper  (B) w a r  auch schon durch Erhitzen rnit ver- 
dunliten Minrralsauren zu erreichen. Die Versuche wurden mit Salz- 
saure, Bromwasserstoffsaure, Schwefelsaure und Salpetersaure ausge- 
fuhrt .  Die Umlagelurig erfolgte in  wenigen Minoten. Bei Anwendung 
von Siilpetersaure musste eine s tarkere  Saure  vom spec. Gew. 1.2, 
sowie lbugeres Kochen vermieden werden, d a  sonst Zersetzung eintrat  
und Nebenproducte entstaaden. Die Ausbeute war fast quantitativ. 

Die Methylverbindung des 0-Desoxybenzoi'n-o-carbonsaurehydra- 
zonanhydrids (s. 0.) wurcle dagegen durch Kochen mit verdiinnten 
Mineralsauren nicht verandert. 

E i n w i r k u n g  von S t i c k s t o f f t r i o x y d  a u f  d i e  V e r b i n d u n g  B. 
Wahrend,  wie oben angegeben, das  Hydrazonanhydrid (A) durch 

salpetrige Siiure in seine Nitrosoverbindung iibergeht , rollzieht sich 
die Reaction beim Isomeren B folgendermaassen: In  ein Gemisch von 
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Eisessig und dem umgelagerten KBrper B wird salpetrige Saure un- 
gefahr 1/4 Stunde eingeleitet. Unter starker Erwarmung ensteht eine 
tiefbraune Liieung, aus der aich reichlich gelbe KryataHe abaetzen. 

Da der entst andene Niederschlag zunachst nicht einheitlich war 
und j e  nach der Dauer der Einwirkung verschiedene Schmelzpnnkte 
zeigte, so liesa ich dae Gemisch zur Reendigling der Reaction bis zum 
nachsten Tage stehen. Der Niederscblag wurde dann abfiltrirt, aus den1 
Filtrat durch Wasserzusatz eine weitere Menge desselben Rorpers g e -  
fallt und das Reactionsproduct aus heissem Alkohol umkryetallisirt. 
Die derben, schiin auagebildeten Nadelu begannen bei etwa 230° zu 
sintern und schmolzeu dann bei 240O. 

UnlBslich in Sauren, losten sie sich i n  concentrirter Natronlauge 
mit rother Farbe und liessen sich aus dieser Losung durcb verdiinnte 
S iuren  wieder auefallen. 

N (210, 764 mm). 
0.1870 g Sbst.: 0.4622 g Cog, 0.0660 g HoO. - 0.17S4 g Sbst.: 16.5 ~ ~ l i  

ClsHloN203. Ber. C 67.67, E 3.76, N 10.53. 
Gef. n 6 7  41, n 3.92, n 10.59. 

Der KBrper war demnach im Sinne der Gleichung 
ClsHlzNzO + N203 = C ~ , H I , N ~ O ,  + HkO + N2 

entstsnden und seiner Zusammensetzung nach rnit dem bereite be- 
kannten Nitroisobenzalphtalimidin') isomer oder identisch. Schmelz- 
punkt und  Krystallform , ebenso eein Verhalten gegen Natronlauge 
machten das Letztere wahrscheinlich. Zum Nachweis der Identitat 
wwrde er  mit Phosphoroxychlorid oud Phosphorpentachlorid i n  3-Phe- 
nylchlornitroisochinolin ') vom Schmp. 158O ubergefiihrt. Mithin war  
die aus R durch NzOs erhaltene Verbindung identisch rnit N i t r n -  

c ( ~ 0 ~ ) :  C .  ce H~ 
i so h e n z  a l  p h t a l i  m'id i n , CS H1<CO . Bei Einwirkung 

NH 
von concentrirter Salpetersaure entsteht aus beiden Isomeren A und H 
Nitroisobenzalphtalimidin. Wahrend aber die Verbindung B beim 
Uebergiessen rnit der Saure sofort sttirmisch reagirte, trat beim Hv- 
drazonanhydrid erst beim Erwarmen eine Reaction ein; da  Letzteree 
beim Erwarmen rnit Mineralsluren, wie erwihnt, in B iibergeht, so 
ist das Auftreten von Nitroisobenzalphtalimidin in diesem Falle durcb 
intermediare Bildung VOII B zu erklaren. 

C o n d e n s a t i o n m i t B e n z a 1 d e h y d. 
2 g des RBrpera B wurden mit 3 g Benzaldehyd im Schwefel- 

eaurebade erbitzt. Bei l l O o  trat Losung ein, und bei 150° begann eine 
ruhige Dampfentwickelung, welche etwa eine halbe Stunde anhielt. 

') Diese Berichte 19, 832 [1SS6]. . 9, Diese Berichte 19, 834 [ISSGj. 
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Dann unterbrach ich das Erhitzen, und die Losung erstarrte beim E r -  
kalten zu einer grunen, glasigen Masse, die aus wenig heiseem Alkohol 
in griinlichen Krystallen anschose. Die durch Kochen mit Tbier-  
kohle in  alkoholischer Lasung und mehrfachee Umkryetallieiren aaa 
70-procentigem Alkohol gereinigten Krystalle schrnolzen bei 116 O zn 
einer hellgriinen Fliissigkeit und waren in den iiblichen Losungsmitteh 
sebr leicht loslich; Ausbeiite etwa 1.8 g. 

N (14.24 756 mm). 
0.1665 g Sbst.: 0.4969 g Cog, 0.0761 R H10. - 0.1477 a Sbst.: 11 CCUL 

C S ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 81.48, H 4.94, N 8.64. 
Gef. n S1.40, D 5.08, 8 8.83. 

Der Kiirper war demnaclr aus der Verbiudung R und Benzaldehyd 
nach der Gleichung 

ClsH1sNz0 + C7H60 = Ca2H16N)O + H a 0  
entstanden. Das Hydrazonanhydrid (A) reagirt dagegen unter de3- 
selben Rediugungen nicht niit Benzaldehyd I). Es liegt daher n a b .  
in dem K i i r p e r  (B) eine Amidogruppe anzunehmen, d. h. ihn  a13 

CH : C.CsH5 
co. N .  N H ~  

2-  A mid o-  3 - p h e n  y I - 
i s o c a r  hos t y  r i 1, C6H4< . 

aufzufaesen, und die aue ihm durch Benzaldehyd hervorgegangene Ver- 
bindung H16 N B  0 als 

CH : c . c6 Hs 2 - B e n z  a l a m i d o - 3 -  p h e n y l -  
i s o c a r b o s t y r i l ,  Cs H4-( 

CO. N .  N: CH . CcHi ' 
anzusprechen. 

H y d r a z i n  u n d  8 - D e s o x y b e n z o i n - o -  c a r b o n s a u r e  i n  a l k z -  
l i s c h e r  L o s u n g  

Zur Darstellung der Phtalazone werden kekanntlicb arornatiscbz 
Keton- oder Aldehyd-o-Carbonsluren in aquiralenten Mengen Natron- 
lauge gelost, rnit Hydrazinsulfat und Natronlauge entsprechend bro 
Mengen 

Cg H,<Egp: + 3 Na OH + N B  HI. Hg SO4 

versetzt und erhitzt (s. Einleitung). 
Als  ich nun versucbte, in dieser Weise /LDesoxybenzoi'u-o-csrboa ~ 

saure nrnzusetzeo, blieb die Losung klar, und durch Ansauern wurde 
die unreranderte Saure wieder gefallt. Als icb jedocb Vereucbe mi* 
wechselnden Mengen des Alkalis anstellte, erhielt ich in eiuigen Faller. 
beim Liken der  wieder gefallteu Skure in Alkoliol eioen kleinen Riick- 

. 

1) Auch nicht bei 180". 



stand eines gelben, amnioniakloslichen Kiirpers. Ich konnte schliess- 
lich feststellen, dass derselbe i n  grosserer Menge entstand, wenn ich. 
einen erheblichen Ueberschuss von Alkali anwandte und folgender- 
maassen rerfuhr. 

4 g il-Desoxybenzoin-o-carbons8ure1 in  40 ccm 2’ 2-fach normaler Katron- 
huge gelBst, wurden auf dem Wasserbade mit einer Lijsung von 2 g Hydrazin- 
sulfat und 6 ccm derselben Natronlauge versetzt und etwa 21 Stunden lang 
auf 100° erhitzt 

A15 ich dann die Lisung vorsichtig ansjuerte, fie1 eiue dunkelbraune,. 
Glige Masse aus, welche ziliflassig wurde und sich beim Umrtihren am Glas- 
stabe festsetzte, sodass sic  on der erst Fpgter bcim Erkalten ausfallenden, 
nnverlndert gebliebenen @ Desoxybenzoin-o-carbonsHure leiclit mechanisch ge- 
trennt werden konnte. 

Das Reactionsproduct wurde beim Erkalten fest und zerbrockelte beim 
Erwirmec mit Alkohol zu einem gelben, krystallinischen Pulver. Es wurde 
zur Entfirnung ctwa anhaftender P-Desosybenzoin-o-carbonsaurc kurze Zeit 
mit  Alkohol gekocht. 

Das Product war in Renzol, Ligroio, Aceton und Essigester un- 
lnslich; aus einer heissen Losung in Aethylbenzoat oder Nitr3benzol 
konnten keine Krystalle erhalten werden, da sich der Korper durch 
die Hitae zersetzt hatte. Nur aus einer grosseu Menge heissen Al- 
kohols, etwa 100 ccm auf 0 l g. konnte der Korper umkrystallisirt 
werden ; er  bildete dann schwach doppelbrechende, rnikroskopiscbe, 
citronengelbe Nadeln, schrnolz bei 226” unter Aufblahen und reducirte 
Fehl ing’sche Liisung in der Hitze nicht. In Ammoniak war er 18s- 
lich. Ausbeute etwa 2 g. 

N (2O0, 758 mm). 
0.1:138 g Sbst.: 0.3707 g CO?. 0.0630 HsO. - 0.1463 g Sbst.: 7.1 C C ~  

C3011stNa0,. Ber. C 75.63, I1 5.07, N 5.8s. 
Gcf. I) 75.56, n 5.22, >> 5.78. 

Der Korper war dernnach aus ~-~~esoxybenzo’ir l -o  carbonshure und 
Hydraziii im Sinne der Gleichung 

2ClaHi2Oj + NkHI = C ~ ~ H ? I N ‘ L O ~  + 2 H 2 0  
cdstanden. 

Zur Ermittelung der Anzahl der Carboxylgruppen war die Her- 
stellung des S i l b e r s a l z e s  erfn~derlich. Die Siiure wurde dalier in 
Barytaasser geliist, das iiberschissige Barythydrat durch Kohlensiiure 
gefiillt, die Losung kurd aufgekocht, filtrirt und im Duukeln mit Silber- 
nitrat versetzt. Es eritstand eiii weisser, flockiger Niederschlag, der nach 
dem Absetzen filtrirt und rnit kaltern Wasser gewaschen wurde. Dae 
trockne Salz war lichtbestandig: in heisaem Wasser loste es sich leicbt 
unter sofortiger Bildung einee Silberspiegels. Es schrnolz bei logo 
und zersetzte sich unter ruhiger C3asentwickelung bei 1 30°. 



3833 

0.2150 g Sbst.: 0.0671 g Ag. 
C ~ ~ H ~ ~ N Z O J A ~ ~ .  Ber. Ag 31.30. Grf. Ag 31.33. 

Die Saure selbst wurde beirn Erhitzen auf 230-240° unter 
Wasserabgabe zerastzt. Das Zersetzungsproduct war ein dunkles, zlh- 
fliisaiges Or]; dieses ging beirn Erwgrrnen mit Kalilauge theilweise iu 
tiisung. Aus ihr fie1 durch S:tlzslure $- Desoxgbenzoi;n-o.rarbons%ure, 
ClsH1202, aus. Der ron Kalilauge nicht gelBste Theil gab in Eis- 
essigliisung mit Ss 0 3  behandelt Kitroisobenzalphtalimidin rom Schmp. 

Diese Reactionen des Zersetzungsprnductes lassen sich leicht er- 
klaren, wenn man eine Spaltung der Saure irn Sinne der Gleichung: 

C33H2a “ 2 0 4  = Cis iJlaNaO + CisHl( t02  + [ la0 
d. h. in das tlydrazonanhydrid (reap. sein Uinlagerungsproduct H ) ,  
Isobenzalphtalid und Wasser annirnmt. Man kann sie als eine A z i n -  
s g u r e  ( I )  aoffassen, und der Zerfall durch Hitze: 

(24 00). 

CII : C.C6 €is CHk - -C .Cs  H b  / 

C6H4.. .C02 Hi CS H4\c0. 6 + HsO 
- - co . N2 €3 I. 

<COa I1 N 
c6 H,<, cii2-- -c. cs rIj + c6Hr’CH2. c. c.5 Hs 

w l r e  slsdann lhnlich den] der analog gebauten Diphtalaldehydsaure 
C. L i e  b ern1 ann’s: 

666. A l b e r t  Lieok:  Einwirkung von Hydrazin auf m-Tolyl- 
isocumarin. 

[Aus drm 1. Berliner Universitits-Lahoratorium.] 
(Eingegangen am 10. Norember 1905.) 

In1 Anschluss an die rorhergehende Abhandlung ron H. W B l b -  
1 in g babe ich gepriift, ob Eloinologe des Phenplisocumarins gleicbfalls 
Hydrazonanhydride bilden, und ob auch Letztere zur Umlagerung be- 
flhigt sind. 

Als Au~gangsniaterial wahlte ich das m- Xylalphtalid H e i  I-  
m a n u ’ s ’ )  welches ich aber nicht auf dem von ihm eingeschlagenen 
Wege Gber das Dinitriir, sondern unter Anlehnung an das von F. 
€3 e t h rn a n  n 2, befolgte Verfahren in das isomere In-Tolylisocumarin 
verwandelte. 

- 

‘j Diese Berichte 23, 3169 [lS90]. *? Diese Berichte 34, 1106 [1S99]. 




