
7 05 

,Fur  die Umlagerungaart der  Hydrazokiirper ist nicht nur 
die Stellumg der Substituenten, sondern auch ihre Natur von be- 
stimmendem Einfluss.a 
Es scheint nach den bisher vorliegenden Versuchen, als ob bei 

Gegenwart von indifferenten Parasubstituenten die Semidinbildnng, bei 
Gegenwart von stark elektronegativen oder elektropositiven Substituen- 
ten dagegen die Diphenylumlagerung eintritt. 

Die Unterauchungen werden fortgesetzt, um weiteres Material zur 
Reurtheilung der bei der Umlagerung von Hydrazoverbindungen ob- 
waltenden Verhiiltnisse zu sammeln. 

He i d e l  b e r g  , Universitats-Laboratorium. 

137. S. G8briel und Albert Neumann: Ueber Derivate des 
Phtalazine und Iso’indols (I1)I). 

(Eingegangen am 16. Marz.) 
11. Ace tophenon-o -carbonsaure  u n d  H y d r a z i n .  

Man bereitet sich eine LBsung der genannten Saure, indem 
man 19 g Phtalylessigsaure mit 200 ccm normaler Natronlauge bis zur  
Losung erwiirmt, dann 200 ecm normaler Salzsaure hinzufiigt und 
dieMischung unter wiederholtem Zusatz von etwaswasser solange gelinde 
kocht, bis die Fliissigkeit nicht mehr aufperlt, d. h. bis die zuniichst ent- 
standene Benzoylessigcarbonsaure , C 0 9  H . C6 H4 . C 0 . C Ha . COz H, 
vollig in Kohlensaure und Aeetophenoncarbonsaure zerfallen ist 2). 

Alsdann fiigt man zur heissen Fliissigkeit eine heiese Liisung FOR 

13 g Hydrazinsulfat in 40 ccm 5fach normaler Natronlauge und er- 
hitzt das Ganze im Kolben auf dem Wasserbade etwa 1 Stunde lang. 
Schon nach kureer Zeit scheiden sich farblose Krystallnadeln ab, 
deren Menge beim Erkalten der Fliissigkeit noch erheblich zunimmt, 
Die Krystalle (13 g) schiessen aus siedendem Alkohol, worin sie nur  
miissig loslich, in kurzen, schief abgeschnittenen Saiden an, schmelzen 
bei 2220, sieden bei 347-348O r755 mm] und bestehen aus 

c (CH3) 

-co- 
1 - M e t h y l p h t a l a z o n ,  CeHr( >N~H. 

Analyse: Ber. fur C S H ~ N ~ O :  
Procente: C 67.50, H 5.00, N 17.50. 

Gef. * )) 67.41, )> 5.24, B 17.52. 
Die Substanz lijst sich in fixen Alkalien auf und wird beim Neu- 

Auch i n  starken Mineral- tralisiren der LBsung wieder abgesehieden. 

’) Fortsetzung yon s. 521. 
4 G a b r i e l  und Michael, diese Berichte 10, 1553. 
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sauren liist sie sich; aus ihrer L6sung in  concentrirter Salcsiiure 
wird sie durch Wasser wieder gefallt. 

I .  R e  duo  t i  on d cs 1 - Met h y l p  h t a 1 a z o  ns. 
Man liist l-Methylphtalazon i n  10 Th.  Salzsaure (d = 1.19) auf 

and giebt nach und naclr Zinkschnitzel hinzu. Nach Verlauf einer 
Stiinde wird die klare Fliissigkeit etwas verdiinnt, mit Alkali bis zur 
Wiederaufliisung des Zinkoxydes iibersattigt und mit Aether ausge- 
zogen. Beim Verdunsten des letzteren verbleibt ein Oel (ca. 0.9 g),  
welches zu Krystallen erstarrt, die sich an der Luft bald riithen. Das 
Product destiltirt bei sehr hoher Temperatur als zahes Oel, welches 
nach dem Erstarren durch Umkrystallisiren aus wenig Essigester- 
Ligroin und schliesslich ails reinem Essigester in farblosen, glas- 
glanzenden Zhomben rom Schmp. 110-111 0 erhalten wird. Der  
neue Korper ist 

1 - M e t h y l p h t a l i m i d i n ,  

/C(CH3)H\ , C(CHdH\ 
C 6 H 4 1  ~ NH resp. CsHq 0. co ‘\c(NH) 

Analyse: Ber. fkr CsBsNO: 
Procente: C 73.47, H 6.12. 

Gef. n )> 73.47, )) 6.37. 

Das 1-Methylphtalimidin ist eine schwacbe Base, lost sich in 
SalzsBure, wird daraus durch Wasser wieder gefallt und liefert schijn 
krystallisirte Gold- und Platinaalze. 

2. A e t h y l i r u n g  d e s  1 - M e t h y l p h t a l a z o n s .  
2 g Methylphtalazon werden in 15 ccm Alkohol unter Zusatz 

von etwa 3 ccm 5fach normaler Natronlauge auf dem Wasserbade 
geliist, mit 3 g Jodathyl versetzt und etwa a/4 Stunden lang am 
Riickflosskuhler gekocht. Dann verjagt man den Methylalkohol, nimmt 
den riickstandigen Syrup mit Wasser auf und fugt starke Ealilauge 
hinzu, worauf das Ganze zu einem Krystallbrei gesteht, den man ab- 
saugt und auf Thon iiber Schwefelsaure trockuet. Die Krystalle 
lijsen sich unter Hinterlassung einer kleinen Menge eines Natronsalzes 
(A) in  Aether; beim Verdunsten desselben bleibt ein bald radialfaserig 
erstarrendes Oel (1.9 g) zuriick, welcbes bei 3090 unter 735 mm 
Druck siedet und alsdann zu einer farblosen , ha1 ten Krystallmasse 
gesteht, die bei 75-76O schmilzt und in Salzsiiure eich lost. Die 
Analyse ergab : 

Ber. f& (311 HIS 0 : 
Procente: C 70.21, H 6.38. 

Gef. >> )) 70.16, )) 6.57. 



Der Kijrper ist also 
/C(CH3) 

1,3 - Met h y 1 ii t h y 1 p h t a 1 a z o n , CS H4,, \Na . Ca €36. 
co /-, 

Das oben erwiihnte Natronsalz (A),  dessen Menge immer n u r  
e twa l/lo vom Oewicht des angewandten Methylphtalazons betrjigt, 
lijst sich leicht in wenig Wasser auf; iibersattigt man diese concentrirte 
Lijsung mit Salzsaure, so scheidet sich beim Reiben init einem Glas- 
stabe ein Krystallpulver a b ,  welches aus einer kleiner Menge lau- 
warmen Wassers in derben, farblosen Prismen anschiesst. Letztere 
besitzen stark saore Reaction, losen sich sehr leicht in Ammoniak 
und fixen Alkalien, werden aus diesen Lijsungen bei hinreichender 
Concentration durch Saure wieder krystallinisch gefallt , treiben 
Eoblensaure aus Carbonaten aus , stellen also eine ausgesprochene 
Baure dar. Ihre  Analyse ergab: 

Ber. f. C11 H15 Na 02 J: 
Procente: C 39.52, H 4.49, J 35.02. 

Gef. n 3Y.80, B 4.55, )) 37.88. 
Die Verbindung ist mithin aus dem Methylphtalazon, Cs HBN~O,  

durch Anlagerung von 1 H2O und 1 Cs €I, J entstanden, und zwar muss 
diese Anlagerung, da  der Kijrper den Charakter einer Carbondure 
tragt, unter Sprengung des Ringes statgefunden haben, sodass man 
den Rorper C11 H15 Na 0 2  J als 

J o d a t h y l a t  d e s  Acetophenoncarbonsaurehydrazons ,  
C (CH3) : Na H2 . (Ca HS J) 

C ~ H 4 < c ~ ~ ~  

ansprechen kann. Der  Korper schmilzt unter vorangehendem Erweichen, 
Braunung und Aufschaumen bei 188 - 189 O; dabei entweichen Wasser 
und Jodathyl und verbleibt als Riickstand 1-Methylphtalazon. 

Als vollstandiges Analogon der eben beschriebenen Verbindung 
ha t  sich das 

Nebenproduct bei der Methylirung des Plctalazons 
erwiesen, auf welches berejts in der ersten Mittheilung (8. 525) 
hingedeutet worden ist, und welches man zweckmassig in folgender 
Weise bereitet. 

4.4 g Phtalazon werden in  7.5 cc 4fach normalem Natron und 30 cc 
Holzgeist gelost, mit 6 g Jodmethyl veraetzt, '/a Stunde a m  Riick- 
flusskuhler gekocht und dann das Ganze auf dem Wasserbade vollig 
aingedampft. Den erstarrten Riickstand lbst man in einer eben hin- 
reichenden Menge siedenden Alkobols und liisst erkalten, worauf die L6- 
sung zu einem Krystallbrei erstarrt. Weitere Mengen derselben 
Krystalle werden durch Zusatz von Aether gefiillt; sie stellen ein Na- 
tronsalz (ca. 1 g) dar, welches sich sehr leicht in Wasser lost. Die 

Berichte d. D. chem Gesel!schaft. Jahrg. XXVI. 46 
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Losung des Salzes in wenig Wasser giebt auf Zusatz von Salzsaure 
glasgllnzende Rbomben resp. schief abgeschnittene Nadeln einer Siiure, 
die in ihren Eigenschaften mit dem oben beschriebenen Jodiithylat 
des Acetophenoncarbonsiiurehydrazons iibereiirstirnmt und durch d i e  
Analysen sich in der That  als 

J o d m e t h y l a t  d e s  P h t a l a l d e h y d s a u r e h y d r a z o n s ,  
CH : NzHa. (CHsJ) 

C 6 H 4 % ~ ~ ~  7 

erwiesen hat: 
Analyse: Ber. fiir C B H ~ ~ N ~ O ~ J .  

Procente: C 35.30, H 3.59, J 41.50. 
Gef. P D 35.34, P 3.74, D 41.56. 

D e r  Eorper  schmilzt unter Aufschaurnen und Rrauniing bei 1’79 
bis 180°, indem Wasser und Jodrnethyl entweichen; wenn die Gasent- 
wicklung aufgehort hat, verbleibt Phtalazon (Schmp. 1820) irn Riick- 
stande. 

Die alkoholisch-atherischen Mutterlaugen, aus denen sich das  eben 
besprochene Jodmethylat abgeschieden hat ,  hioterlassen nach dem 
Verdunsten auf dem Wasserbade eine Salzkruste (ca. 6 g)  zuriick, 
welche sich leicht in Wasser last. Aus dieser Lijsung setzen sich 
wlhrend mehrstiindigen Stehens Krystalle ab . walche durch etwas 
anhaftendes Jod  dunkelgefarbt sind und bei 11 1- 1 12 0 unter voran- 
gehender Entfarbung schrnelzen; eine weitere Menge derselben Sub- 
stanz wird erhalten, wenn man ihre wiissrige Mutterlauge mit Kali- 
lauge versetzt und die dadurch entstandene, bald erstarrte Emulsion 
aus wenig Alkohol umkrystallisirt. Die so gewonnenen glasglanzen- 
den Rhornben schrnelzen scharf bei 111-1120 und sind der Analyse 
zufolge 

3 - M e t  h y 1 p h t a1 a zo  n , CcH4 /CH\Na CHs. 
\co/ 

Analyse: Ber. fir CsHeNa0. 
Procente: C 67.50, H 5.00. 

Gef. D >) 67.75, )) 5.09. 
Der Kiirper destillirt gegen 3000; das Destillat erstarrt sofort 

krystallinisch und scbiesst aus Alkohol in Rhomben vom Schrnp. 102 
bis 1030 an. Diese Krystalle schmelzen also 8-9O niedriger, ale d i e  
nicht destillirte Substanz, besitzen aber ebenfalls die Zusarnrnensetzung 
des Methylphtalazons (vergl. S. 524). Sornit liegen anscheinend 2 Mo- 
dificationen des 3-Methylphtalazons vor. 

3) Chlor irung d e s  I - M e t h y l p h t a l a z o n s .  
Die Chlorirung des Methylphtalazons wird in derselben Weise 

mittels Phosphoroxychlorids bewerkstelligt , wie es friiher (S. 525) 
fur die Darstellung von Chlorphtalazin aus Phtalazon angegeben 



worden ist. Die Erscheinungen bei der  Bereitung sind dieselben. 
Aus der wassrigen Liisung des Reactionsproducts wird durch Alkali 

, C(CHS)\ 
1,4 - M e t  h y 1 c h 1 o r  p h t a1 :i z i n , c61?4;\ /Na, c c1 

als Krystallhrei gefallt; es liist sich leicht in den iiblichen Liisungs- 
mitteln und schiesst aus hejssem Wasser in langen, glanzenden Nadeln 
vom Schmp. 130G an. Die Analysen ergaben: 

Ber. fiir C~HTCIN~: 
Procente: C 60.50, H 3.92, CI 19.89, N 15.69. 

Gef. * )) 60.77, 4.12, )) 20.25, 15.99. 
Die Verbindung l6st sich ale ausgesprochene Base mit Leichtigkeit 

selbst in verdiinnten Siiuren auf. Das Chlorhydrat (schwerliislich i n  
starker Salzsaure) , das Gold- und Platinealz, sowie das Pikrat, 
Chromat und Ferrocyanat sind sammtlich krystallinisch. 

a )  MethylchZorphtalazin und NatriumathyZat 
setzen sich, wenn man sie in alkoholischer Liisung * / a  Stunde lang 
kocht, unter Abscheidung von Kochsalz urn; nach dem Verjagen des  
Liisungsmittels bleibt ein Oel zuriick, welches man mit Wasser ver- 
setzt und mit Aether auszieht. 

Beim Verdunsten der ltherischen Liisung erhiilt man ein bald 
krystallinisch erstarrendes Oel, welchee sich in den iiblichen Mitteln, 
auch in heissem Wasser leicht 16st und aus siedendem Ligroi’n 
nach Zusatz von Thierkohle in feinen Nadeln vom Schmp. 56-570 
anschiesat. Der neue Rijrper ist nach Entstehung und Analyse 

Prooente: N 14.89. 
Gef. * 14.95. 

ES lost sich leicht in  Siiuren; die salzsaure Lijsung giebt mit 
Pikrinsaure , Kaliumbichromat , Platinchlorid und Kaliumeisencyaniir 
schiin krystallisirte Fallungen. Die  Base ist also von dem oben er- 
wiihnten Methyliithylphtalazon ( Schmp. 75-76O), mit welchem sie 
isomer, durchaus verschieden. 

b)  Reduction des Methylchlorphtalazins. 
1) M i t  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  (6 ccm) u n d  P h o s p h o r  (0.5 g) 

findet die Reduction des Chlorkijrpers (1 g) erst nach mehrstiindigem 
Erhitzen auf 200° statt. Der Rohrinhalt stellt eine rothgelbe Fliissig- 
keit dar ,  in welcher sich Ammoniumjodidkrystalle und braune, all- 
miihlich ersterrende Oeltropfen befinden. Letztere bilden das Per- 
jodid einer Rase, welche man bequemer nach dem folgenden Reductions- 
verfahren bereiten kan n. 

46 * 
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2) M i t  Z i n k  und  S a l z s a u r e .  Man 16st 4 g Methylchlorphtal- 
azin in 30 cc etwa 2Oprocentiger Salzsaure auf, wirft allmahlich. Zink- 
schnitzel ein und liisst etwa 1 Stunde stehen; dann erhitzt man das 
Ganze, um die auf den Zinkstiicken abgeschiedenen Krystalle zu losen; 
sollte die Fliissigkeit sich tiefrothgelb gefarbt haben, so fiigt man 
wahrend des Erhitzens altmahlich noch kleine Mengen starker Salz- 
siiure hinzu, bis die Liisung nahezu farblos oder hellgelb geworden 
ist, und entfarbt sie mit Thierkohle. Beim Stehen der heissfiltrirten 
Losung scheidet sich iiber Nacht ein Krystallpulver ab; es lasst sich 
aus concentrirter, heisser Salzsaure in salmiakahnlichen, gezahnten 
Nadeln erhalten , welche meist schwach rothlich gefarbt sind; sie 
stellen ein 

2 i nk  d o p p el s a1 z (C, Hg N)zHz Zn Cl4 
dar. Die bei I000 getrocknete Substanz ergab namlich bei der 
Analyse : 

Ber. fiir CleHzoNzClrZn: 
Procente: C 45.56, €I 4.25, N 5.95, C1 30.15, Zn 13.50. 

Gef. )) )) 46.06, )) 4.45, x 6.01, n 30.55, n 13.94. 
Das Salz lost sich leicbt in Wasser; die wassrige Lijsung liefert 

auf Zusatz oon Platinchlorid ein schwerlosliches C h l o r o p l a t i n a t ,  
(CgH9N)aHaPtCls + HaO, in feinen, gelben Nadeln, welche nach dem 
Trocknen bei 500 folgende Werthe ergaben: 

Analyse: Ber. fiir ClsEazNaPtClsO: 
Procente: C 31.34, E 3.19, N 4.06, Pt 28.16. 

Gef. )) 1) 31.51, 31.42, )) 3.15, 3.55, )) 4.39, )) 28.02, 27.75. 
Das Krystallwasser liess sich durch Erwarmen des Salzes auf 1000 

nicht austreiben, und oberhalb looo trat unter Schwarzung eine tief- 
greiftxnde Zersetzung ein. 

Das P i k r a t  der Base, CgHgN . C~H3N307, fiillt selbst aus stark 
verdiinnten Losungen des Zinksalzes ah feinkijrnig krystallinischer 
Niederschlag aus: 

Bnalyse: Ber. fur C15BiaN407 : 
Procente: C 50.00, H 3.33, N 15.55. 

Gef. n )) 50.19, x 3.54, )) 15.73. 
Ails deli Aiialysen dieser drei Salze geht mit Sicherheit hervor, 

dass sich bei der Reduction des Methylchlorphtalazins nicht, wie man 
nach den beim Chlorphtafazin gemacbten Erfahrungen erwarten sollte, 

N H (Methyldihydroisoindol), eine Base CgH11N = CsH4 

sondern eine urn 2 H iirmere Substaoz CgHgN gebildet hat, welche 
man 81s 

M e t h y 1 i s  o i ti d o 1 ,  

,C(CH3)HI 

‘ C H a N  

bezeichnen kaun. 
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Da das Methylisoindol aus dem 1,4 - Methylchlorphtalazia 
hervorgeht unter denselben Bedingungen, welche beim Chlor- 
phtalazin zum Di b y  d r  o isoindol fiihren, scheint also gerade durch 
das vorhandene Methyl die w&tere Anlagerung von Wasserstoff er- 
schwert zu werden: hiernach wiirde die Formel I zu bevorzugen 
sein, in welcher das die Methylgruppe tragende Kohlenstoffatom 
keinen Wasserstoff fixirt hat. Weitere Untersuchuagen sind jedoch 
nijthig, um zwischen diesen Formeln zu entscheiden.1) 

Die Bearbeitung wird erschwert durch die Unbestiindigkeit der 
freien Base und ihrer einfachen Salze; sie zeigt namlich folgende 
Eigenschaften. 

Das Methylisoindol wird durch starke Alkalilauge aus  seinem 
Zinndoppelsalz als farbloses Oel abgeschieden , welches chinolin- 
ahnlich riecht und einen Geschmack besitet, der anfangs chinolin- 
ahnlich ist und spater widerwartig bitter und kratzend wird. Die 
Base geht rnit Wasserdampf in farblosen Oeltropfen iiber, welche von 
Wasser merklich gelost werden und sich nach kurzer Zeit gelb und 
dann braun farben und nun rnit Sauren nicht mehr, wie anfangs,eine 
farblose, sondern eine citronengelbe bis braune Liisung geben. Die 
Lijsung der freien Base und ihrer Salze fiirbt die Haut braun bis 
schwarz. Bringt man in die saure Losung einen Fichtenepahn, so 
bleibt er ungefarbt; fiigt man nun aber Alkali hinzu und kocht, so 
nimmt er kirschrothe Farbung an. 

Beim Eindampfen der salzsauren Losung tritt Zerfall unter star- 
ker Dunkelfarbung und Bildung eines blauen Schaumes ein. - Ent- 
zieht man einer wassrigen Lijsung die Base durch Schiitteln rnit 
Aether, so bleibt sie nach dem Verdunsten desselben stark zersetzt 
als dunkelbraunes Oel zuriick. 

Wesentlich bestandiger als das Methylisoiadol ist die Base, 
welche man bei weiterer Reduction erhalt. Zu ihrer Gewinnung kana 
man eine LBsung des oben erwahnten Zinkdoppelsalzes in 10 Thln. 
rauchender Salzsaure mit Zinn eine Qtunde lang erhitzen; dasselbe 
Ziel wird aber bequemer erreicht, wenn man von der Darstellung 
des Zinksalzes absieht und die Reduction des Metbylchlorphtalazins 

3. m i t  Z inn  und S a l z s a u r e  vornimmt. Zu dem Ende wird 
eine Lijsung der chlorirten Base (5 g) i n  50 ccm rauchender Salz- 
saure mit iiberschiissigem Zinn im Kolben auf dem Wasserbade zu- 
nachst 4 Stunden und dann nach Zusatz von 20 ccm derselbeu Saure 
noch ebenso lange erwarmt. Unterhricht man die Reaction vor der 
angegebenen Zeitdauer, so ist i m  Product immer rioch das inter- 

(Unterschied von den Indolen.) 

/ C(CH3)\ 
NH, ist in Betraeht zu ziehen. 

\CH/ 
I) Noch eine dritte Formel, CS Ha 
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mediiir entstandene Methylisoi'ndol vorhanden, welches sich an dem 
Geruch und der  Fichtenspanreaction (8. 0.) erkennen laest. 

Der Kolbeninhalt wird nach vollendeter Reduction jetzt mit 
Alkali iibersiittigt und rnit Dampf abgeblasen, wobei neben Am- 
moniak mit dem Wasser anfangs Oeltropfen iibergehen, die sich 
aber allmahlich in dem wassrigen Destillat wieder aufliisen. Das 
stark alkalische Destillat wird mit Salzsaure neutralisirt, auf ein 
kleines Volumen eingeengt und mit festem Kali versetzt : es entwickelt 
sich reichlich Ammoniak und steigt ein Oel an die Oberflache, welches 
nach dem Trocknen rnit Kali und Natrium bei 2130 unter 758 mm 
siedet. Die neue Base ist, wie die Analyse ihres C h l o r h y d r a t e s ,  
CsH11 N . H C I ,  welches aus Alkohol in haarfeinen Nadeln anschiesst 
und bei 170° unter Violettfarbung schmilzt, und wie die Dampfdichte- 
bestimmung im Vacuum bei 182O lehrte, 

c (CH3) H \ N  H. 
CHI- 

1 - M e t h y l d i h y d r o i s o i n d o l ,  CsH1< 

Analyse : Ber. fur CS His NCl: 
Procente: C 63.72, H 7.08, N 5.26, C1 20.94. 

Gef. * * 64.40, )) 7.37, )) 8.36, )) 20.87. 
Dampfdichte: Ber. fiir (CsH12N)t = 66.50; gefunden 63.01. 

Die Base gleicht in ihrem Verhalten dem friiher (5. 526) beechrie- 
benen Dihpdroisoindol: sie last sich ziemlich leicht in  Wasser mit 
stark alkalischer Reaction und zieht Kohlensaure a n  unter Bildung einer 
krystallinischen Kruste. Beim Auf bewahren farbt sie sich allmahlich 
him beerroth. 

Als secundare Base liefert sie mit Leichtigkeit ein N i t r o s a m i n ,  
CgH1,N. N O ,  wenn man ihr Chlorhydrat mit Natriumnitrit versetzt 
und dann mit Essigsaure ansauert: das Gemisch wird bald milchig 
triibe und erstarrt zu einem Brei feiner Nadeln, welche sich schwer 
in siedendem Wasser, leicht in Alkohol losen und aus etwa 50pro- 
centigem Alkohol in seidenglanzenden Spiessen vom Schmp. 98O an- 
schiessen. 

Analyse: Ber. f. CgHloNaO: 
Procente: C 66.67, H 6.17, N 17.29. 

Gef. )) )) 66.68, )) 6.47, )) 17.30. 
Der  Kijrper riecht beim Erwarmen anisartig und giebt, wenn 

man ihn mit Phenol zusammenschmilzt und dann mit Vitriol61 vor- 
sichtig erwarmt, eine blaugrune Farbung, die allmahlich verblasst. 

111. LZ - D e s ox y b e n z o in- o - c a r b o n  s a u r e u n d H y d r a  z i D .  

Wenn man a -Desoxybenzoi'ncarbons&ure I) (1 Mol.) in der berech- 
neten Menge verdiinnter, etwa 3 procentiger, heisser Natronlauge lost 
und nun eine heisse wassrige Losung von Hydrazinsulfat (1 Mol.) und 

Diese Berichte 11, 1019; 18, 2447. 



Natriumhydrat (1 Mol.) hinzugiebt, so gesteht das klare Gemiech nach 
wenigen Minuten t u  einem Krystallbrei, der nach dem Erkal’ten ab- 
Gltrirt und aus siedendem Alkohol umkrystallisirt wird. Man erhglt 
lange, farblose Nadeln vom Schmp. 1960; sie bestehen aue 

/c (cH2 c6 HS) 
1 - B e n  z J 1 p h t a 1 a z o n ,  CS Hc: > N ~  H. ‘co 

Analyse: Ber. f. ClsH12Nz0: 
Prooente: N 11.87. 

Gef. )) B 11.92. 
Wird diese Verbindung (5 g) Init Phosphoroxychlorid (15 ccm) 

l/9 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt und d a m  das Oanze all- 
mahlich in etwa 60 ccm Wasser gegossen, so entsteht eine Lasung, 
in welcher Natronlauge eine krystallinisch-pulvrige Fallung hervorruft. 
Letztere schiesst aus siedendem Alkohol in langen , glasglanzenden 
Nadeln vom Schmp. 1520 an; dieselben sind: 

I, 4 - B e n  z y 1 c h 1 o r  p h t a 1 a z i 11, C6 H4 

Na Cl : 

“9. 
1 C (CT H7) 

\CCl==// 
Analyse : Ber. f. CIS 

Procente: N 11.01. 
Gef. B )) 11.12. 

Die Untersuchuq dieser Karper  wird fortgesetzt. 

138. Wilhelm K o e n i g s :  Ueber Oxydationsproduote des 
Apocinchens. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Kcinigl. Akad. d. Wissensch. zu Mfinchen.] 

Das Cinchonin und das mit demselben isomere Cinchonidin, 
C19Ha2 Na 0, lassen sich bekanntlich durch successive Behandlung rnit 
Phosphorpentachlorid und mit alkoholischem Hali iiberfiihren in  das  
,urn die Elemente von einem Molekul Wasser armere Cinchen, Cl9HaoNa. 
Diese Base geht bei l h g e r e m  Kochen mit concentrirter Bromwasser- 
stoffsaure unter Abspaltung von einem Mol. Ammoniak und Aufnahme 
von 1 Mol. Wasser uber in das Apocinchen, C19HigPu’O: 

(Eingegangen am 16. Mgrz.) 

C19HzoN2 + HzO = C19H19NO + NHs. 
Wie schon friiherl) mitgetheilt, enthalt das Apocinchen noch den 

Chinolinrest des Cinchonins, da  es  bei Oxydation mit Chromsaure 
reichlich Cinchoninsaure ( P y - 3  - Chinolincarbonsaure) liefert. Der 
Sauerstoff ist in  Form von Hydroxyl vorhanden und zwar besitzt 

y) Koenigs ,  diese Berichte 14, 1855. 




