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bei 500 schmelzen. Sie ist im allgemeinen leicht loslich, krystallieiert 
auch aus hejBem Wasser und ist bei hoherer Temperatur unzersetzt 
fluchtig Konz. Schwefelsiiure lost goldgelb. 

0.1490 g Sbst.: 0.4170 g CQs, 0.0822 g HaO. 
C I ~ B I I O ~ .  Ber. C 76.60, H 6.38. 

Gef. D 76.33, 6.18. 

136. Guetav  Heller und Paul Jacobsohn: Verglefahende 
Darstellung von Derivaten des Isatins, Phthalimids , Suocin- 

imids und o-Hy~~ino-bensoes8ure.anhydr~ds. 
[Mitteilung aus dem Labor. f. angew. Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 

(Eingegangen am 21. Mgrz 1921.) 

Wie friiher') mitgeteilt worden ist, nimmt der N-Koh lens l iu re -  
e s t e r  d e s  I s a t i n s  (I.), entstanden durch Einwirkung von Chlor- 
kohlensaureester auf Isatinnatrium, beim Erhiteen mit Alkohol vier 

co CH (OH) 
\ ,OH ./\/ 

I. C'/''>co \/\/ IL I.,),, C"COOAlk 
N.COOAlk N 

H 

Wasserstoffatome auf unter gleichzeitiger Umlagerung in 2- O X J T -  2- 
c a r  ba  t h ox y - 3 - ox y - d i  b J d r oin d o  1 (11.). Die zugehorige $ iiu r e  
bildet aich ebenfalis beim Erhitzen des Isatin-koh~ensiiureesters mit 
Wasser und selbst durch liingeres Stehen bei Zimmertemperatur mit 
50-proz. Schwefelsiiure. 

Um die Reichweite dieser avffttllenden Reaktion festzustelleo, 
wurdeo die Kohlens i iurees te r  von 5-Brom-  und 5 - C h l o r - i s a t i  n 
hergestellt. Die der Formel I1 anelogen Substanzen bildeten sich 
hier nicht nur in der gleiehen Reaktion, sondern selbst in  Benzol- 
losung bei Zimmertemperatur besteht namentlich beim Chlorkorper 
schon .die. Neigung zu dieser Umformung; was beim Isatin-kohlen- 
saureester, wie der Versuch ergab, nieht der Fall ist. 

Dagegen erfolgte die direkte Bildung der entsprechenden Saure 
durch Erhitzen mit Wasser bei den halogenierten Substanzen ling- 
samer und durch Stehen mit 50proz. Schwefelsaure gar nicht. Beim 
5 .7 -Dime thy l - i s a t in  und 5 .7-Dibrom-isa t in  ergab die Darstel- 
lung der Kohlensiiureeste.r Schwierigkeiten. 

I) B. 51, 425, 432 [1918]. 
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Im AnschIuS daran wurde zum Vergleich das  in seiner Kon- 
stitution dem Isatin ahnlicbe P h t h a l i m i d  herangezogen. Dae 
N - C a r b i t h o x y - p h t h a l i m i d  (111.) liel3 sich aus Phthalimid-kaliurri 
und Chlorkohlensaureester leicht heretellen. Die Verbindung wird 
durch vorsichtige Behandlung mit Alkali zum K o h l e n s a u r e e s t e r  

co CO.NH.COOCaHj 
/\I 

\ 
111. TI’ N.COOC*Hs IV. () 

\/\ co COOH 
d e r  P h t h a l a m i d s a u r e  (IV.) aufgespalten, der auch durch Erhitzen 
der primliren Verbindung mit Wasser sich bildet. Eine Aufnahme 
VOR Wasserstoff konnte aber in keinem Falle, auch nicht beim Kochen 
mit Alkohol beobachtet werden. 

Die Tautomerie der Isatinreih’e, die sich in der Bildung von 
N- und 0-Derivaten kundgibt, konnte hier ebenfalls beobachtet wer- 
den, da. es g e l a n g ,  a u s  P h t h a l i m i d s i l b e r  u n d  C h l o r k o h l e n -  
s i i n r e e s t e r  d a s  0 - D e r i v a t  (V.) z u  e r h a l t e n .  Bisher war ein 

co 
I\ /-~~ CHa-CO 

CHa-CO 
\ VI. I >N.COO CsHs v. 0, ,p 

C . 0 . COO C% Hs 
0-Derivat des Phthalimids unbekannt. Die Substanz regeneriert 
leicht Phthalimid, schon beim Kochen mit Alkobol. 

Analog verhielt sich das S u c c i n i m i d ,  bei dem sowohl N- ats 
als auch 0-Derivate bekannt waren. Das N - C a r b a t h o x y -  s u c c i n -  
i m i d  (VI.) lie13 sich zum Succinamid-N-carbonskure-ester (VII.) 
aufspalten und zeigte keine Wasserstoffaufnahme. Das 0- C a r b -  
f t h o x y  - s u c c i n i w i d  (VIII.) verhflt sich dem O-Carbathoxy-phthat- 

CHa - CO -NH . C 0 0 Ca HS 

CHa- CO OH 

C& - CO ,. 
VII. I VIiI. i A 

CHs- --c\o. coo C,M5 

imid entsprechend. 
Ferner wurde die Einwirkung von D i a z o - m e t h a n  auf 5 - C h l o r -  

und 5 - B r o m - i s a t i n  untersucht, nachdem die Reaktion beim Isatin 
die UmwmdIung in  2.3-Dioxy-chinolin ergeben hatte nach Yolgendem 
Schema: 

co C H  

Dieselbe Einlagerung der Methylengrupps erfolgte auch bei den 
Wlihrend jedock Halogenderivaten , wenn auch erheblich langsamer. 
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beim 2 . 3 - D i o x y - 6 - b r o m - c h i n o l i n  in  alkbholischer Losung mit 
Eisenchlorid eine geringe Rotfarbung auftrat, konnte eine solche Ver- 
farbung beim enteprechenden Dioxy-chlor-chinolin nicllt beobachtet 
werden. Hieraus, sowie aus  der Echweren Liislichkeh in Alkali kann 
man schlieden, d a 5  die beiden SubstanzBn K e t o t o r m e n  s ind,  daB 
also die Reaktion beim Symbol IX stehen bleibt. Eine geringe 
Enolisierbarkeit ergibt sich aus dem Verhalten. Die Verbinduogeu 
sind demnach a h  6-  C h l o r -  bezw. 6. B r o  m -  2 . 3 - d i k e  t 0- 1.2.3.4- 
t e  t r ah  y d r o -  c h i n o l i  n anzusprechen. 

Phthalimid gibt bekanntlich mit Diazo-methan nach von P e c  h - 
m a n n  I) N-Methyl-phthalimid. Die Einwirkung auf Succinimid sol1 
noch gepriift werden. 

Wir haben dann versucht, die neuen Reaktionen der Isatinreihe 
auf das E. F i s c h e r sche [o-H y d r  a z i n  o - b e  n z o e s B u r  el- a n  h y  d r i d  
4 3 - K e t o - 1.3 - d i  h y d r o -i n d az o 1) (XI., S. 11 10) zu ubertragen. 

D i e  D a r s t e l l l u n g  d e r  o - H y d r a z i n o - b e n z o e s a u r e  isf nach 
den vorhandenen Angaben nicht ganz leicht, und A c r e e * )  hat  die 
Methode dadurch abzuiindern versucht, daB er diazotierte Anthranil- 
saure mit Zink und Essigsaure reduzierte; beim Einleiteh von Salz- 
sauregas fallt ein Gemisch der  Chlorhydrate von Anthranilsiiure uod 
Hydrazino-benzoesaure Bus, die dann noch weiter zu trennen bind. 
Wir  fenden, daB die F i s c h e r s c h e  Metbode dadurch verbessert wird, 
daI3 man zuerst nach seinen Angaben verlahrt und dann zur Losung 
der  Hydrazino-sulfonsaure zunachst nur wenig Salzsaure zugibt, worauf 
innerhalb 24 Stdo. das  als Nebenprodukt entstehende Hydrazino- 
benzoesaure-imid ausfallt. Durch eine gemessene Quantitiit rauchen- 
d e r  SHure scheidet sich dann langsam nahezu reine salzsaure Hydra- 
zino-benzoesaure ab. Auch die Bildung des A n h y d r i d s  1aSt sich 
vereinfachen, wenn man die heide konz. Liisung des Salzes mit Nrr- 
triumacetat versetzt und noch weiter eindampft. Nach dem Erkalten 
hrystallisiert dann das  Keto-dihydro.indazo1 aus. 

Wahrend Anthranilsaure befin Benzoylieren in Ppidinlpslmg 
direkt  Benzoyl-anthrani13) liefert, entsteht aus der Hydrazino-benzoe- 
naure die benzoylierte Saure XII. 

i=O 
I\/ 

H C O O H  XIII. 1 I ‘N.CO.C6Hs 
C6Hr‘-NH.NH.C0.CsH~ \,-../’ 

N. GO. CHa 
Beim Versuche, durch Erhitzen rnit EssigsHure-anhydrid den 

RingschluB herbeizufuhren, ergab sich, daB beim Erwiirmen auf dem 

I) B. 28, 859 “951. 
3, G. Hel le r  und FieBe lmann,  A. 324, 114 (1902j. 

3 Am. 87, 365 [1907]. 
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Wasserbade die Reaktion weitergeht und l - A c e t y l - 2 - b e n z o y l -  3-  
k e to-  d i  h y d ro-i  n d a  z o 1 (XHI.) entsteht. Erhitat man rnit Essigsiiure- 
anhydrid unter RuckfluB, so wird die Benzoylgruppe verdrlngt unter 
Bildung von 1.2- D i ace  t 9 1- 3 - k e t o - d i  h y d r  o - i n d  a z o 1 I). 

Bei der Benzoylierung des Anhydrids scheinen direkt zwei Ben- 
zoylgruppen eiozutreten. Die Reaktion geht glatt nur mit einem 
UberschuB von Benzoylohlorid von statten, und bei An wendung von 
berechneten Mengen erhalt man ein Gemisch yon Dibenzoylverbio- 
dung und unvergndertem Anhydrid. Bemerkenswerterweise laseen 
sich auch beide Benzoylgruppen beim Erhitzen mit Essigsaure-anhy- 
drid durcb Acetylgruppen ersetzen. 

Die Carbathoxygruppe lieS sich leicht i n  das Anhydrid (XIV.) 
einfchren, eine Neigung zur Aufoahme von Wasserstoff war aber 

XI. (]'"I XIV. 1 1 ,,NH 

nicht nachzuweisen. Die Substanz erwies sich auffallend resistent 
gegen verseifende Mittel, doch kommt eine andere Formulierung nicbt' 
in Frage, da die Verbindung mit Essigshre-anbydrid ebenfalls in 
den Diacetylkorper ubergefiibrt werden konnte , dessen Konstitutioa 
noch besonders dadurch sich erweisen lieB, daB durch Verseifuog 
das .~ydrazino-benzoesii~ure-anhydrid zuruckgewonnen wurde. Diazo- 
methan wirkt auf das Anhydrid nicbt ein und eelbst starke Reduk- 
tionsmittel, wie amalgamiertes Zink und Salzslure, sowie Jodwasser- 
stoff und Phosphor bei 1600 lassen es unangegriffen. 

Andere Reaktioneu aus der Isatinreihe fiihrten nicht zu brauch- 
baren Resultaten. 

co 
0\/ 

co 

\,\/ --./\, 
NH N .  COOR 

Versncbe. 
5 - B ro  m- i s a  t in - N -  k o h l en  s a u r  e -  a t  h y l e s  t e r  (Typus I). 
Qleiche Mol. 5-Brom-isatin-natrium 3, in der 3-fachen Menge 

Benzol euspendiert, und Chlorkohlensaureathylester wurden 1 Stde. 
auf 40-45O erhitat, abgesogen, mit wenig warmem Benzol nachge- 
waschen und das Filtrat mit Petrolather bis zur Triibung versetzt. 
Beim Stehen in Klltemischuog allmiihlich geringe Krpstallisatioo. 
Durch Umlosen aus Benzol uod Ligroin wurden hellgelbe Prismen 
erhalten, die bei 161O schmelzen. Leicht li5slich in Aceton, Benzol, 
schwerer in Alkohol und Ather; gibt tiefblaue Indophenin-Reaktioo. 

1) Beziiglich ahnlieher Terdrangnng von Acylgruppen e. Cohea, SOL 

1) B. 53, 1551 [1920]. 
59, 71; Scharv in ,  B. 30, 2863 [1897]. 
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0.1050 g Sbst.: 4.4 ccm N (14O, 756 mm). 
C11He04NBr. Ber. N 4.69. Get. N 4.88. 

a - 0 x y - a - car b ii t h ox y;B- o x y - 5 - b 1: o rn - d i h  p d r o - indal (Typusll). 

1 p; 5 - Brom-isatin-kohlensaureester wurden mit der  5-faohen 
Menge absgl. Alkohole 5-6 Stdn. riiokflieDend erhitzt. Die in bell- 
gelben Bliittchen auskrystallisierte Substaoz wurde aue dem gleichern 
Lijsungsmittel umkrystaNisiert: 0.7 g. Die Verbindung schmilzt bei 
89O und ist durcbgangig leicht loslich. Gibt keine Indophenin- 
Reaktion. 

0.1538 g Sbst.: 0.2485 g COa, 0.0594 g HaO. - 0.1857 g Sbst.: 0.2959 g 
Cog, 0.0696 g HrO. - 0.0951 g Sbst.: 3.6 ccm N (170, 751 mm). 

CIIHlaOdNBr. Ber. C 43.71, H 3.97, N 4.64. I 

Gef. w 43.14. 43.46, w 4.29, 4.16, n 4.32. 

Dieselbe Substanz bildet sich schon, wenn man die BenzollBsung des 
Kohlensaureesters 10 Tage laog lose verschlossen steheu lafit. Petroliitber 
scheidet dann die wasserstoffreichere Verbindung ab, welche nur noch weng 
des Ausgangsk6rpers enthielt. 

Der Versuch ergab, daS unter diesen Bedingungen der einfache I sa t in-  
k o h l e n s l u r e a t h y l -  nnd - m e t h y l e s t e r  I )  nicht verandert wird, an& nicht 
beim Einengen der Benzollosang auf dem Wasserbade. 

Der  Ubergang des Brom-isatin-kohlensaureesters in die dem 
wasserstoffreicberen Ester zugeharige S aur e l33t sich durch zwui- 
tagiges riickfliefiendes Erwiirmen mit der 6-fachen Menge Wasser auf 
dem Wasserbade erreichen; e r  verwandelt sich dabei in gelbe Nadeln, 
welche aus heidern Wasser krystallisieren und gegen 1 1 7 O  schmelzen, 
aber nicht ganz einheitlich waren. 

5 C h l  o r - is a t i  n - k o h i  e n s  li u r e- a t  h y l  e s t e r. 

Die Darstellung des 3-Cblor-ieatin-natriums erfolgte nach fruherer 
Vorschrift. Die Substanz ist sehr ernpfindlich gegen Feuchtigkeit. 
Die Umsetzung mjt Cblorkohlensiiureester beginnt schon be2 Zimmer- 
temperatur, zum SchluB wurde auf 40-45O erwgrmt, warm abgesogen, 
die Benzollosung vorsichtig eingedampfk und mit Petrolgther versetzt. 
Die in  der Kiilte abgeschiedeDe Substanz (1.3 g aus 9 g Chlor-isatin- 
natrium) wurde aus Benzol und Ligroin umkrystallisiert und schmolz 
gegen W. Sie gab die Indophenin-Reaktion. Die Analysen, sowie 
der niedrige' Schmelzpunkt zeigten, dad die Verbindung schon zum. 
Teif  in die WasserstofEreichere Substanz iibergegangen war. 

l) B. 51, 431 [1918]. 
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CI - 0 x y - a- c a  r ba t h o xy-p-  o x y  - 5 -c  h l o r - d i  h y d r o - i n  d P I .  
Wird die Substanz vom Schmp. 820 mit der 5-fachen Menge 

absol. Alkohols 1 Stde. auE dem Wasserbade erhitzt, so scheiden sich 
beim Erkalten hellgelbe, viereckige Tiifelchen ab. Ausbeute 80 Ole. 
Nach dcm Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Schmp. bei 87O. 
&st im aflgemeinen leicht Ioslich. 

0.2194 g Sbst.: 0.4105 g Cog, 0.0890 g H,O. - 0.1687 g Sbst.: 0.3159 g 
COa, 0.0691 g H90. 

CjlE,~04NC1.  Ber. C 51.35, H 4.66. 
Gef. 51.03, 51.07, 4.51, 4.55. 

Eine Umwandlong des Chlor-isatin-kohlensaureesters in  die wasserstoff- 
reichere S i u r e  konnte durch Stehenlassen mit 50-proz. Schwefelssure oder 
Erwirmen suf 50-600 nicht erzielt werden. 

N- C a r  b a t  h o x y- p h t h a l i  mid  (HI). 
P h t h a l i m i d - k a l i u m  wurde durch Liisen von 15 g Phthalimid 

i n  350 ccm absoluten Alkohols, Abkiihlen auf 500 und Zugabe einer 
klaren Liisung yon 6.3 g Atzkali in 57 ccm absoluten Alkohols nach 
sofortigem Abkiihlen in glanzenden Blattchen erhalten, die abgesogen, 
mit Alkohol und Ather gewaschen wurden. 

5.55 g gepulvertes Phthalimid-kalium in der 5-fachen Menge Ben- 
zol und 4.5 g Cblorkohlensaureester wurden 1 l / 3  Stdn. riickflieDend 
erhitzt, 18 Stdn. stehen gelassen, damit das anfangs kolloidal gelBste 
Chlorkaliurn sich absetzte, dann abgesogen und rnit Petrolather ver- 
setzt : 3.2 g. Die Substanz ist leicht liislich in Ather, Benzol, Chloro- 
form, wird aus Benzol rnit Petrolither umkrpstallisiert und schmilzt 
bei 87-8P. 

N (130, 759 mm). - 0.1114 g Sbst.: 6.15 ccm N (140, 755 mm). 
0.1293 g Sbst.: 0.2861 g CO1, 0.0468 g HsO. - 0.1425 g Sbst.: 7.8 C C ~  

Ct ,H~O,N.  Ber. C 60.27, H 4.12, N 6.39. 
Gef. n 60.05, 3 4.04. * 6.43, 6 42: 

Die Substanz lost sich in konz. Salzbaure, auf sofortige Zugabe 
Ton Wasser scheidet sie sich unverindert ab; durch 24-stiindiges 
Stehen oder Erhitzen wird sie in P h t h a l s i i u r e  ubergefuhrt. Durch 
mehrstiindiges Erhitzen des Esters rnit 5 Tln. absol. Alkohol erfolgt 
keine Veriinderung ; er krystallisiert wieder aus. Auch 50-proz. 
Schwefelsiiure ist in der Kalte und beim ErwLrmen suf 40--50° ohne 
Einwirkung. 

N- C a r b ii t h ox y - p h t h a 1 a m i d s 2 u r e  (I V.). 
2 8 Carbiithoxy-phthalimid wurden mit 11 ccm 8-proz. Natrm- 

$auge versetzt, bis gerade Losung eintrat. A h  die Flussigkeit dann 
unit gleichprozentiger SalzsHure neutralisiert wurde, erfolgte nach vor- 
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sichtiger weiterer Zugabe der  Saure Abrcheidung  on Krybtallen, d i e  
im UberschuS loslich sind. Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man 
den Phthalimid-kohlensaureester mit der 6-fachen Menge Wasser &O 

lange auf dem Wnsserbade erhitzt, bis die Substanz in  L6snng ge- 
gangen ist. (Bei zu langem Erhitzen bildet sich P h t h a l s i i u r e ) .  
Nach dem Erkalten scbeidet sich das  Aufdpaltungsprodukt in farb- 
losen Nadeln a b ,  die sich aus  heil3em Wasser oder Benzol umkry- 
stallisieren lassen. Beginnt gegen 550 zu sintern und schmilzt gegen 
660 zum Teil. Die zuerst geschmolzenen Anteile scheinen wiedel- 
fest zu werden. Taucht man i n  ein auf 600 vorgewlrmtes Bad eio, 
~ I J  schmilzt die Verbindung gegen 70° vollig. 

0.1326 g Sbst.: OX13 g Cog, 0.0503 g HpO. - 0.1585 g Sbst.: 0.3218 g 
CO2, 0.0633 g HaO. - 0.1584 g Sbst.: 8.4 ccm N (17O, 741 mm). 

C11H1105N. Ber. C 55.69, H 4.64, N 5.91. 
Gef. D 55.74, 55.37, 4.24, 4.47, a 5.97. 

P h t h a l i  m i d  - s i 1 be r I). 

Die Verbindung wurde durch doppelte Umsetzung einer 10-proz- 
waBrigen Losung von Phthalimid-kalium mit der berechneten Menge 
Silbernitrat Losung hergestellt. Das Salz scheidet sich sofort a h  
farblover krystallinischer Niederschlag ab, der mit Wasser und Alko- 
hol gewaschen und im Exsiccator getrocknet wnrde. Sehr  leicht 16s- 
lich in  Ammoniak. 

Ein Silbersalz wurde ferner durch Zusatz einer heiGen Losung 
von 12 g Silberacetat in  400 g Wasser zu 12 g Phthalimid in 250 ccm 
warmem Alkohol erhalten. Es ist feinpulverig und lost sich erst- 
beim Erwarmen in  Ammoniak. D e r  Silbergehalt beider PrLparate 
ist gleich. 

Fiir 1. 0.2097 g Sbst.: 0.0860 g Ag - Fur 11. 0.1930 g Sbst.: 0.0788 g Ag- 

Schmilzt nicht bis 300O. 

CsH401NAg + '/2 HsO. Ber. Ag 41.07. Gef. I Ag 41.01. I1 Ag 40.83. 

0 - C a r b l t h o x y - p h t h a l i m i d  (V.). 
7.6 g des nach der ersten Art dargestellten Silbersalzes wurden. 

mit 35 g 'Benzol und 4.5 g ChlorkohlensLureester 1'h Stdn. erhi tz t  
und warm abgesogen. Auf Zugabe des doppelten vol. PetrolZither 
schied sich die Substanz in  feinen Nadeln (2.1 p) ab. Sie wurde 
aus denselben Losungsmitteln nmkrystallisiert, schmilzt bei 126-127" 
und ist im allgemeinen leicht l&lich, schwerer in Ather. Salzsaura 
last nicht i n  der Kalte, beim Erhitzen erfolgt Bildung von P h t h a l -  
s a u r e ;  das  Gieiche erfolit durch Losen i n  serd. Natroniauge o d e r  
Kochen mit Wasser. 

I)  L a n d s b e r g ,  A .  21.5, 184 [I€%?]. 
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0.1626 g Sbst,: 0.3578 g COP, 0.0630 g HaO. - 0.1023 g Sbst.: 5.5 ccm 
(17O, 746 mm), 

Durch 3-sti.indiges Erhitzen mit .Alkohol wird die Substanz unter 

Daa nach der zweiten Methode erhaltene Silbersalz gab bei der gleichen 
Bildung von P h t h a l i m i d  gespalten. 

Behandlung mit ChlorkohIens&ureester nur Phtbalimid. 

N- C a r b  a t  h o x y - s u c ci n i  m i  d (VI.), 

Succin imid-ka l ium wurde analog dem Phthalimid-kalium dar- 
gestellt, schied sich aber erst aul Zusatz von Ather ab. 2.8 g wur- 
den rnit 2.3 g Chlorkohlensaureester und 16.8 g Benzol 1 Stde. rirck- 
flieSend erhitzt. Das nach dem Erkalten erhaltene Filtrat wurde mit 
Lfgroin versetzt; die olige Abscheidung wird in der K3te allmtihli@h 
fest (2.2 g). Nnch dem Umkrptallisieren aus Ather und Ligroin 
schmilzt die Substanz bei 44O. Leicht loslich in Wasser und orga- 
nischen Losungsmitteln, schwerer in Ligroin. 

0.1804 g Sbst.: 0.3232 g CO2, 0.0889 g HaO. - 0.0878 g Sbst.: 6.35 ccm N 
{16O, 748 mm). 

C ~ H S O ~ N .  Ber. C 49.12, H 5.26, N 8.19. 
Gef. s 48.86, 5.47, B 8.26. 

Durch mehrstundiges Erwiirmen rnit absolutem Alkohol erfolgt 
keine VeriZnderung. Aus der salzsauren Losung scheidet sich beim 
Stehen B e r n  s te ins  a u r  e ab. 

N -  C a r b  a t h o x y - s u c ci n a m i d  s ii u r e (VIE.). 

W i d  die Losung des Esters in mal3ig verd. Natronlauge nltch 
I Stde. vorsichtig mit verd. Salzsaure versetzt, so scheidet sich die 
auPgespaltene S a y e  ab und lost sich wieder im UberschuB. Sie 
bildet sieh ferner bei 2 stundigem Erhitzen des Esters rnit der 6-fachen 
Menge Wasser auf dern Wasserbade und krystallisiert beim Erkalten. 
Die Substanz ist leicht Ioslich in Alkohol und Aceton, sehr schwer 
in Benzol, Ather. und Ligroin. Die aus Aceton und Petrolather mehr- 
mals umkrystallisierte Verbindung schmilzt bei 1610. 

"COB, 0.0930 g H10. - 0.1420 g Sbst.: 9.4 ccm N (210, 757 mm). 
O.lSl0 g Sbst.: 0.8611 g COs, 0.0865 g €I&. - 0.1698 g Sbst.: 0.2764 g 

Ci WllOsN: Ber. C 44.42, H 5.86, N 7.41. 
Gef. w 44.23, 44.40, n 5.99, 6.22, s 747. 

Durch starke Natronlauge und Salzsaure erfolgt beim Stehen 
verseifung. Xochen mit absolutem Alkohol verilndert die Verbindusg 
aicht. 
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0-  Car b iit h ox y - s uc ci  ni  m i d (VlIr.). 
4.2 g des durch doppelte Umsetzung der Losungen yon SucGi-  

mid-kalium und Silbemitrat erhaltenen Succ in imid-  s i l  bers  l> wur- 
den in 16 g Benzol rnit 2.3 g Chlorkohlensiiureester auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die nach dem Erkalten filtrierte Losung scheidet nach 
Zusatz von Petrolither in der Kiilte 0.6 g Substanz ab. Aus Benzol 
und Petroliither umkrystallisiert, bildet der Ester farblose Tafeln, 
welche bei 110--112° schmelzen und sich an der Luft leicht ver- 
iindern. 

0.1071 g Sbst.: 8.1 ccm N (20°, 740 mm). 
C7HgOdN. Bar. N S.19. Gef. N S 39. 

Durch 1 3/diindiges Kochen rnit absolutem Alkohol, 1 stundiges 
Erhitaen rnit der 6-fachen Menge Waclser auf dem Wasserbade, so- 
wie kurzes Stehen rnit verd. Natronlauge wird Suceinimrd ge- 
bildet. 

o - H y d r a z i n o - b en z oe s ii u r e u n d d e r e n A n  h y d r id. 
27.4 g A n t h r a n i l s a u r e  werden rnit 136 g Wasser-und 2'/* Mol. 

konz. Salzsaure gelost, d i a z o t i e r t  und in eing Lbsung von 105 g 
Natr iumsul f i t  in 420 g Wasser, dem 24 g Atznatron zugesetot sind, 
.eingegossen. Am anderen Tage gibt man 35 ccm EiseEsig zu und 
red u z i e r t  rnit Zinkstaub bei Zimmertemperatur. Die schwach hell- 
gelbe, filtrierte Flussigkeit wird rnit 20 ccm konz. Salzs&ur+? oder 
etwas mehr versetzt und nach 24 Stdn. vom ausgesch&&eqqn D i -  
azo-benzoesi iure- imid filtriert. Auf Zugabe von 100-,l50 cCm 
rauchender Salzsaure beginat bald die i'lbscheidung der 8 

Hydrazino-benzoesi iure ,  welohe nach einiges Tagen 3 Q g  eqgibt. 
Wird das Salz b ei Zimmertemperatur mit Natriumacetat-LoEung um- 
gesetzt, so scheidet sich die Siiure nahezu rein aus. Gibt rpap ie- 
doch zur konz. Losung des salzsauren Salzes in der Hitze die ent- 
sprechende Menge Natriumacetat und dampft noch etwag ein, so 
scheidet sich in der Kiilte das A n h y d r i d  aus und wird durch Krx- 
stallisation aus Alkohol srit Tierkohle in nahezu farbloqen Krgstallen 
erhalten, die sich bei ?ZOO dunkel fiirben und bei 242O untef Zerset- 
qung schmelzen. Es lost sich langsam in verd.,Soda, reduziert Feh-  
lingsche Losung aucb in der Hitze nicht und gibt ip alkoholischer 
Losung rnit Eisenchlorid eine biauviolette FLrbnng, die bald in 
schmstzig-griin umschltigt. 

Np- B en z o J 1 - o - h y d r azino-  b enz o e s Bur e (XIL). 
Die Subatanz wird durch Benzoylierung i n  Ppridin mit Ben- 

zoylchlorid erhalten, scheidet sich bei der Aufatbeitung olig aus, wird 

l) Landsberg ,  A. 216, ZOO [lS82]. 
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aber rnit Benzol krystallinisch; ist leicht loslich in Aceton, Alkohol 
und Essigester, schwer in Benzol und Ather. Aus Alkohol krystalli- 
sieren farblose, prismatische Nadeln, die bei ?55--256O schmelzen. 

0.1013 g Sbst.: 9.6ccm N (204 754 mm). 

Die alkoholische Losung gibt rnit Eisenchlorid eine schnell vor- 
ubergehende, dunkelrote Farbung. Durch Erhitzen der Substanz mit 
konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade erfolgt Abspaltung yon 
Benzoesaure. 

C ~ , H ~ . J O ~ N .  Ber. N 10.93. Gef. N 10.75. 

I?' -A  c e t y 1- Ni b en  z o y 1 - [ o - h y d r  az i n  o - b en z o e s aur e - 
a n h y d r i d ]  (XIII.). 

Nach %stundigem Erhitzen der Benzoyl-hgdrazino-benzoesaure 
mit der 4 fachen Menge Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade en&- 
steht auf Zugabe von Wasser ein 61, welches in der Kalte allmahlich 
fest, wird. 1st leicht loslich und krystallisiert nus Alkohol in rhom- 
hischen PJatten, die bei 126-1270 schmelzen. 

N ( 2 P ,  750 mm). 
0.1479 g Sbst.: 0.3713 g COa, 0.0598 g HaO. - 0.0857 g Sbst.: 7.95 C C ~  

C16H1103N~. Ber. C 65.57, B 4.25, N 10.0. 
Gef. 68.46, >) 4.52, >) 9.99. 

Wiederholt man denselben Versuch und erhitzt unter RiickfluB, 
so wird bei der Aufarbeitung das N', N'-Diacetyl-[o-Iiydrazino- 
b e n z o e s i u r e - a n h y d r i d ]  Ton E. F i s c h e r  erhalten. Die Verbin- 
dung laBt sich entacetylieren, wenn man 3 Stdn. mit alkoholischer 
Natronlauge erhitzt und nach dem Verdiinuen und Einengen rnit 
Salzsaure neutralisiert. Beim Stehen scheidet sich Hydrazino-benzue- 
ssure-anhpdrid aus. 

N', Bz. D i b  enz  o y l -  [ o - h y d r  a z  i n  0- b en  z o es  Lu r e -  anh y drid]. 
Wird aus 1.3 g A n h y d r i d  (XI.) in 16 g Pyridin und 6.5 g Ben- 

Farblose, prisma- 
LaBt sich durch Verseifen 

Eine 

0.1702 g Sbst.: 0.4586 g CO', 0.0584 g Ha0. - 0.1153 g Sbst.: 8.35 ccm 

zoylchlorid in einer Ausbeute von 1.6 g erhalten. 
tische Nadeln aus Alkohol; Schmp. 106O. 
mit alkoholischer Natronlauge in das Anhrdrid zuruckffihren. 
XI ooobenzoylverbindung lieB sich nicht erhalten. 

N (224 756 mm). 
C~lHlc03Nz. Ber. C 73.68, H 4.03, N 8.15. 

Gef. 73.48, )> 3.83, * S.16. 

Erhitzt man 1 TI. Dibenzoylverbindung rnit der gleichen Menge 
geschmolzenen Natriumacetats und 5 Tln. Essigsaure anhydrid 2 Stda. 
iiber freier Fiarpme, so erliiilt man nach Znsatz von Wasser undUrn- 
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krystallisieren aus Alkohol die Diace ty lverb indung vom Schmp 
1120. 

1-Carba thoxy-[o-  h y d r a z i n o - b e n z o e s a u r e - a n h y d r i d ]  
(1- C a r b a t h o x y - 3 - k e t o - l . 3 - d i h y d r o - i n d a z o ~ l )  (XIV.). 
Die Bildung erfolgt durch Eintropfen in der Kalte von 1.6 g 

ChlorkohlensLureester z u  1.3 g o-Hydrazino-benzoesaure anhydrid ,in 
12 g Pyridin. qusbeute 0.8 g. I m  allgemeinen leicht, loslich, schwer 
in  Petrolather; krgstallisiert aus Essigester in feihen Nadeln vom 
Schmp. 193O. 

0.1632 g Sbst.: 0.3479 g COO, 0.0683 g HSO. - 0.1016 g Sbst.: 12.15 ccm 
N (20°, 753 mm). 

C I O H I 0 0 ~ N ~ .  Ber. C 58.25, H 4.85, N 13.59. 
Get. 9 58.14, * 4.68, * 13.53. 

Auffallend ist die Bestandigkeit gegen verseifende Mittel. Duwh Er- 
bitzen mit verd. Natronlauge auf d e n  Wasserbade erfolgt Gelb- bis Brauo- 
filrbtlng, doch 1a8t sich durch Ansiiuern noch unrerhderte Substanz zu- 
riickgewinnen, ebenso nach 1 '/a-stiindigem Erhitzen mit Salzsiiure. S d p e  
trige Sgure wirkt aat die Substanz nicht ein. Eisenchlorid gibt i n  alkoho- 
lischer LBsung eine bleibende Rotfarbung. Die Verbindung lSDt sich w i s  
sine einbasische Saure titrieren, dozh ist der Farbanumschlag mit Phenol-phth A- 
lein nicht recht scharf. 

Dnrch Kochen mit Alkohol wird die Substenz nicht vergndert. 

1 -Carbomethoxy-[o-hydrszino-benzoes?lure-anhydrid].  
Die Darstellung ist analog der vorhergehenden. Die Verbindung 

ist schwerer loslich als der Athylester und bildet aus Essigester Na- 
deln vom Schmp. 1980. 

N (230, 752 mm). 
0.1515 g Sbst.: 0.3132 g GO,, 0.0539 g HaO. - 0.1082 g Sbst.: 14.1 ccw 

C9HeOaNs. Ber. C 56.25, H 4.17, N 14.58. 
GeT. * 56.38, 3.98, n 14.45. 

Zeigt keine Neigung zur Wasserstoff-Aufnahme und gibt rote 
Eisenchlorid-Reaktion. 
einen gallertartigen Niederschlag. Durch 1.stiindiges Erhitzen rnit 
Natriumacetat und Essigsiiure.anhydrid wird die Substanz in 1 .  2 - 
Diace t y 1- [o.  h y d r  az in  o - b enz  o es liure - an h yd r id]  tibergefuhrt. 

In der alkoholischen Losung fallt Silbernitra 

Borichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. LIV. 73 




