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Benzo-(l1)-methyl-(8)-Phenylpyridazolons,
HC C.GH;
Ho N \N

HC\ /c\/N' CH;j
HC CO

Dasselbe entsteht beim mehrstiindigen Erhitzen mit iiberschiissigem
Methyljodid und Methylalkohol im Rohr auf 1009.

Bldttchen vom Schmelzpunkt 1539 aus Wasser oder sehr ver-
diinntem Alkohol.

Analyse: Ber. fir C;sH;3 N3O Proc.: C 76.3, H 5.1, N 11.9, O 6.7;
gef. Proc.: C 76.1, H 5.2, N 12.0, O 6.7,

Durch Einfiihrung der einen Methylgruppe ist die Loslichkeit der
Substanz sehr erhdht, der Schmelzpunkt dagegen um fast 809 herab
gedriickt worden.

Das Pyridazolon selbst zu isoliren, ist mir bisher nicht gelungen.

Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf y-Ketonsiureester wird
weiter verfolgt.

= 015 H;3 N> O.

84. Paul Fritsch: Synthesen in der Isocumarin- und Iso-
chinolinreihe 1).
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 23. Februar.)

Seitdem Hoogewerff und van Dorp das Isochinolin als Be-
gleiter des Chinolins im Steinkohlentheer entdeckt haben, sind durch
Gabriel, Zincke und Bamberger Synthesen des Isochinolins wie
anch einiger Derivate desselben bewirkt und in diesen Berichten ver-
Sffentlicht worden.

Eine Reihe von Alkaloiden — Papaverin, Hydrastin, Narkotin,
Berberin, vielleicht auch Morphin — sind als alkyloxylirte Derivate
des Isochinolins bezw. des Tetrahydroisochinolins erkannt worden. An
einer synthetischen Methode zur Darstellung von im Benzolkern sub-
stituirten Isochinolinderivaten fehlt es noch. Ich glaube einen solchen
Weg gefunden za haben.

Zunichst versuchte ich den aus benzoésaurem Natrium und Mo-
nochloraceton dargestellten Benzoésiureester des Acetols durch Con-
densation mittels Schwefelsdure in 4-Methylisocumarin zu verwandeln
nach folgender Gleichung:

) D. R.-P. angemeldet.
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Co CO
1 ~
CeH; = Hy0 + CgH,
_/CHg \ _~CH
CO.CH; C~.CH;,

Die gewiinschte Condensation trat nicht ein; zum Theil war
Benzoésinre abgesalten worden, zum Theil wurde unverinderter Ester
zuriickerhalten.

Auch der Acetolester der m-Oxybenzoésiure liess sich nicht in
dem gewiinschten Sinne condensiren:

Analyss: Ber. fir Cyjo Hio Os Proc.: C 6185, H 5.15; gef.: C 61.44,
H 541.
wohl aber erwies sich der Acetolester der Gallussiure als conden-
sationsfihig.

Das leicht darstellbare Gallacetol, welches aus Wasser mit
Krysiallwasser krystallisirt, wird pach dem Entwissern in gekiihlte
concentrirte Schwefelsiure eingetragen.

Analyse: Ber. fiir C1oH100s+ 3 HO0 Proc.: C 42.86, H 5.71, H:O 19.29;
gef.: C 43.28, H 6.03, H,O 18.53.

Nach etwa 24stiindigem Stehen wird das erstarrte Gemisch auf
Eis gebracht, gewaschen und abgesaugt. Durch Umkrystallisiren ans
Aceton erhilt man schéne rhombische Tafeln, welche von der Mutter-
lauge getrennt, an der Luft bald verwittern. Der neue Korper ist der
Analyse gemiiss aus Gallacetol durch Austritt von 1 Mol. Wasser
entstanden

CcO CO
HO‘/\’/\io . HO{/\\/\IO
; = Has
HO\/ ,CHa HO A\ /CH
HO CO.CH; HO C.CH;

and pach den Vorsehligen zur Nomenklatur von v. Baeyer?!) und
Gabriel?) za bezeichnen als

B-2,3,4-Trioxy-4-Methylisocumarin.
Analyse: Ber. fiir CyoHsOs Proc.: G 57.7, H 3.85: gef. Proc.: C 57.35,
H 4.36.

Durch Erhitzen dieses Isocumarins mit alkoholischem Ammoniak
im Einschmelzrohr auf 120—1300 wurde eine neue Substanz erhalten,
welche nach dem Analysenergebniss als

1) Diese Berichte 17, 960.
9) Diese Berichte 25, 3564.
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B-2,3,4-Trioxy-4-Methylisochinolon (bezw. isocarbostyril).
zu bezeichnen ist.
Analyse: Ber. fir C;oHoNO, Proc.: C 57.97, H 4.35, N 6.76; gef. Proc.:
C 57.69, H 4.53, N 6.37.
CcO
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Bamberger als Isocarbostyril bezeichnet hat, den Namen Isochinolon
in Vorschlag bringen und zwar aus folgenden Griinden:

Die Abkémmlinge des Oxychinoling bezeichnet man in der
Lactimform als Carbostyril-, in der Lactamform als Pseudocarbo-
styrilderivate. Bamberger hitte also obigem Korper eigentlich den
Namen Isopseudocarbostyril geben miissen. Ersetzt man die Bezeich-
nung Pseudocarbostyril durch Chinolon, um mit diesem Namen die
Lactamform des Oxychinolins zu bezeichnen analog wie die Lactam-
form des Oxypyridins als Pyridon bezeichnet wird, so kommt man
zu folgender Uebersicht:

CO CO CH
No /\nH NN
GHS oy GHC gy GHo o
N ya \ o N /
CH CH CH
Isocumarin Isochinolon [sochinolin.

Ich stelite nun aus dem Acetalamin HyN .CHp. CH(OC; Hs), mit
Benzaldehyd und Benzoylchlorid das

CH CO
X
CeHs” \\lN Ce Hs ’/\‘NH
_/CH, und /CHy
CH(OGC,H;s) CH(OC:Hj;)g
Benzalacetalamin Benzoylacetalamid

dar und versuchte diese beiden Korper durch Condensation in Iso-
chinolin bezw. Isochinolon umzuwandeln.

Die beiden neuen Verbindungen, von welchen die erstere unter
150 mm Druck bei etwa 2209, die letztere unter 50 mm Druck bei
etwa 2289 siedet, sind dickflissige, schwach gelb gefirbte Qele,
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Aus dem Benzalacetalamin wurde durch concentrirte Schwefel-
siure Benzaldehyd abgespalten. Ich versuchte nun durch Erwirmen mit
Phosphoroxychlorid die Condensation herbeizufiihren. Das Reactions-
product wurde in Wasser gegossen und mit Wasserdampf destillirt, wo-
bei Benzaldehyd in erheblicher Menge iiberging. Nachdem der Riick-
stand mit Soda alkalisch gemacht worden war, wurde wieder Wasser-
dampf eingeleitet und nunmehr destillirten wenige Tropfen eines Oeles.
Ob dieses etwa Isochinolin war, muss ich vorldufig dahingestellt sein
lassen; es gelang weder ein Pikrat noch ein Platindoppelsalz zu er-
halten.

Benzoylacetalamid wurde in etwa die finffache Menge concen-
trirter Schwefelsiiure eingetragen und 24 Stunden stehen gelasseun.
Dann wurde auf Eis gegossen; auf Zusatz von Soda entstand ein
flockiger Niederschlag in sehr geringer Menge, dessen Untersuchung
noch aunssteht.

Ein von Herrn Dr. W. Schumacher vor etwa 2 Jahren ange-
stellter Versuch, einen Ester des Oxyaldehyds CH:;(OH).CHO durch
Erhitzen von Chloraldebyd mit dem Salz einer aromatischen Siure in
wiigsriger Losung zu erhalten, ist fehlgeschlagen.

Die vorstehend mitgetheilten Versuche wurden wihrend des
Wintersemesters 1891/92 im Universititslaboratorium zu Rostock an-
gestellt. Die Fortfihrung der Arbeit wurde unterbrochen durch vor-
iibergebende Thitigkeit in der Technik. Ieh wiirde von der Mit-
theilung der bisherigen Ergebnisse, als zu liickenhaften, abgesehen haben,
wenn ich nicht annehmen miisste, dass auch von anderer Seite in
gleicher Richtung gearbeitet werden konnte.

Es liegt in meiner Absicht, die substituirten Benzo&ester des
Acetols HOC.CH; . CO.CH; und des Oxyacetals HO.CH;.
CH(OC:Hs)s, sowie die Acetalamide substituirter Benzoésduren dar-
zustellen und zu untersuchen, in wie weit sie in Isocumarin- bezw.
Isochinolonderivate iiberfiihrbar sein werden.

Die so zu erwartenden substituirten Isochinolone hoffe ich durch
Behandlung mit Phosphoroxychlorid einerseits und Natriumamalgam
in saurer Ldsung andererseits in die zugehdrigen substituirten Iso-
chinoline bezw. hydrirten Isochinoline umwandeln zo kdnnen.

Ich werde voraussichtlich in Kurzem in der Lage sein, die
wissenschaftliche Beschiftigung wieder aufnehmen zu kénnen und
bitte mir die ungestdrte Weiterbearbeitung in der hier angedeuteten
Richtung fiir einige Zeit zu dberlassen.

Ludwigshafen a./Rh., den 21. Februar 1893.





