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productes ab, das sich nicht mehr in Siuren, aber auch nicht in
Alkalien 16st und auch von Wasser und den gebrduchlichen Lisungs-
mitteln kaum aufgenommen wird.

Wir halten es fiir wahrscheinlich, dass in der klaren schwefel-
sauren Lo&sung leicht condensirbares o-Nitro-p-tolylhydroxyl-
amin enthalten ist und zwar aus folgenden Griinden:

Bei der Zersetzung mit Schwefelsiure verliert das Nitrotolyldiazo-
imid glatt zwei Atome Stickstoff, welche in derselben Weise volume-
trisch bestimmt wurden, wie es Curtius bei der Analyse fetter
Diazoverbindungen angegeben hat.

Analyse: Ber. Procente: Ng 13.7.
Gef. » » 13.31, 16.3.

Die nicht condensirte schwefelsaure Lisung liisst sich nicht di-
azotiren, wird dagegen durch Zinkstaub beim Erwirmen entfirbt und
enthilt dann m-Toluylendiamin, das durch seiue charakteristischen
Reactionen (Schmelzpunkt etc.) als solches identificirt wurde.

39. Eug. Bamberger und William Frew!): Synthese des
Isocumarins und einiger Abkimmlinge des Isochinolins.

[Mittheilung aus dem chem. Labor. der kgl. Akad. 4. Wissensch. za Miinchen.]
(Eingegangen am 15. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, H. Jahn.)
[IV. Mittheilung i@ber 3-Naphtochinon.]

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit M.
Kitsc.helt ?) gezeigt, dass Isocumarincarbonsiiure ausserordentlich

leicht — schon bei momentaner Beriihrung mit kalter, verdiinnter
Ammonijakldsupg — in Isocarbostyrilcarbonsiure iibergeht. Dieser
Austausch des Sauerstoffatoms gegen die Imidgruppe innerhalb des
Ringsystems diirfte — &holich wie in der Cumalingruppe — auf eine
voriibergehende Ringdffnung zuriickzufiihren sein:

(010] COOH Y
.70 o NHy 7/ NH

C.COOH - . C.COOH - ‘\\/C .COOH

CH - CH CH

Isocumarincarbonsiure Isocarbostyrilcarbonsiiure.

1y Vergl. »Ueber Beziehungen des Naphtalins zur Isochinolin- und Iso-
cumaringruppe«. Inaug.-Dissert. von William Frew (1851 Exhibition
Scholar 1891 —1893, St. Andrew’s University), Minchen 1893.

2) Diese Berichte 25, 88 und 1138. Auf 8. 895 ist ibrigens aus Ver-
selien der Schmelzpunkt des Acetyl-o-carbonphenylglycerinsiurelactons ausge-
lassen: er liegt bet 189—1900,
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Um diese Erklirung experimentell zu begriinden, wendeten wir
an Stelle von Ammoniak secundire Basen an, in der Erwartung, dass
dann das Zwischenproduct

~ coon
}«/' " NRiR
\_'c.cooH
CH
— unfihig, durch Verlust der Elemente des Wassers sich zum Iso-
chinolinsystem zu condensiren — als solches fixirbar sein miisste.

Allein dieser Weg hat sich nicht als brauchbar erwiesen. Se-
cundire Basen wirken aunf Isocumarincarbonsiure iberhaupt nicht ein;
wir behandelten die Siure mit Dimethylamin, Diithylamin und Pipe-
ridin sowohl bei gewdhnlicher als bei erhdhter Temperatur, ohne in
irgend einem Fall eine Reaction wahrnehmen zu kdénven. Das ist

insofern merkwiirdig, als primire Basen — Anilin, Methylamin,
Aethylamin — die Isocumarincarbonsiiure ohne Schwierigkeit in Phe-
nyl-, Methyl- und Aethylisocarbostyrilcarbonsiiure verwandeln
CO CO
PR o NNX
_ Je.coon L !
NANPAE TN C.COOH
CH CH

aus welchen durch Decarboxylirung die entsprechenden Isocarbostyrile
hergestellt werden konnen.

Wir haben die Isocumarincarbonsiure noch in anderer Richtung
untersucht., Ks gelang leicht, ibr die Elemente der Kohlensiure zu
entziehen und sie in das bisher hypothetische Isocumarin zu ver-
wandeln. Dasselbe unterscheidet sich vom Cumarin (abgesehen von
der Geruchlosigkeit und anderen physikalischen Eigenschaften) vor
allem durch die geringere Ringfestigkeit. Wihrend bekanatlich Cu-
marin bisher auf keine Weise durch Ammoniak in Carbostyril umge-
wandelt werden konnte, vollzieht sich die entsprechende Metamor-
phose beim Isocumarin

CO CO
s \_\/ 0 ~ T “NH
i ; ? - ‘ ‘
... CH “ CH
- CH "~ cH
Isocumarin Isocarbostyril

mit bemerkenswerther Pricision.

Schon bei der Behandlung mit ganz verdiinnter Sodalésung &tfuet
sich das cyclische System des Isocumarins und es entsteht eine Siure,
welche — obwoh! sich mit Alkalien fusserst leicht gelb firbend und
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obwohl Silbernitrat und Fehling’sche Losung reducirend — gleich-
wohl nicht die erwartete Phenylessigaldehydorthocarbonsiure

COOH COOH

cO
N\ 0o /
| —_ —_—
. CH QT CH (OH) CHO
CH CH CH:
Isocumarin Orthooxyvinylbenzoi’s. Phenylessigaldehydorthocarbons,
auch nicht die durch die mittlere Formel dargestellte Orthooxyvinyl-
benzoésiiure, sondern ein durch Betheiligung zweier Molekile ge-

bildetes Aphydrid, C;gH 1405 ist, das man vielleicht in folgender Weise
formuliren kénnte:

COOH o coon
CsH
"Nen=cn” cu=cH”
Mit kalter ammoniakalischer Silberlésung oder mit alkalischem Per-
manganat oxydirt, liefert es lediglich Phtalsidure. Es fiirbt weder fuchsin-
schweflige Siure noch reagirt es mit alkalischer Diazobenzolsulfoséure.
Wir versuchten, darch Einwirkung von Mineralsiuren bei hoher
Temperatar (170%) die Anhydridbriicke zu sprengen, um auf diese
Weise nachtriglich zu der als primires Reactionsproduct voraus-
gesetzten Oxyvinylbenzoésiure zu gelangen — allein wir erreichten
das Gegentheil: es bildete sich das Product einer abermaligen An-
hydrisirang (CygH;2 Oy),

CO——-0 CO
C(;H_;/ 0O CsH,,
N /N
CH:CH CH:CH
dessen Formel — schon durch die Resultate der Analyse und der
Moleculargewichtsbestimmang nahegelegt -— mit folgenden Eigen-

schaften iibereinstimmt: es 18st sich im Gegenzatz zar Anhydrooxy-
vinylbenzoésdure in der Kiilte nicht in Alkalien auf, geht aber beim
Kochen allmihlich mit gelber Farbe in Lésung; beim Ansduern
scheidet sich dann die um die Elemente des Wassers reichere An-
hydrooxyvinylbenzoésiure aus. Natirlich hingt die Formulirang
beider Sduren anfs Engste zusammen.

Dieselbe Wirkung wie Mineralsiuren bei erhthter Temperatur
iibt kochendes Essigsdureanhydrid?) aus.

1) Dies bestimmt uns auch, der Siure CisH;s0s die im Text henutzte

Formel und nicht eine der folgenden: CGH4<88(?]%H C(OH())(~)85>CGH4

oder CGH*<g%OjC%OBg>CG Hy za geben. Wir sind uns aber woh! be-

CH(OH)
wusst, dass unsere Versuche zur sicheren Begriindung einer so complicirten
Formel picht ausreichen und geben dieselbe mit allem Vorbehalt.
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In der Hoffoung, die Anhydridbindung durch stark erbitztes,
alkoholisches Ammoniak l6sen za kénnen, behandelten wir das An-
bydroproduct Ci;sH;2O4 mit diesem Reagens, erreichten aber nichts
anderes als deu Ersatz des einen Briickensauerstoffatoms durch die
Imidgruppe. Dass dem erhaltenen Product die Formel

CO--—NH-—-CO
CoHy . 0 - CeHy

CH:CH" CH:CH
zu ertheilen ist, schliessen wir aus-Folgendem: es zeigt schwach
saure Eigenschaften wie alle Sidureimide und giebt wie diese ein
Silbersalz (Cy3 Hy; O3 = N Ag). Behandelt man Anphydrooxyvinyl-
benzodsiure in gleicher Weise mit alkoholischem Ammoniak, so er-
hilt man sie im Wesentlichen unveriindert zuriick; das itherartig ge-
bundene Sauerstoffatom erweist sich also als resistenter.

Schliesslich haben wir noch die Hydrolyse der Anhydrooxyvinyl-
benzoésiure durch schmelzendes Kali zu bewirken versucht; aber
auch hier mit anderem als dem erwarteten Erfolg. Es bildete sich
neben geringen Mengen Ameisensiiure eine zweibasische Siure, welche

zufolge den auch auf das Silbersalz und den Aethylither ausgedehnten

Analysen als CI4H10<g88EI zu formuliren ist. Die Natur der-

selben zu ergriinden, reichte unser Material nicht mehr aus. Unsere
anfingliche Vermuthung, ein Stereomeres der bekannten Stilben-

diorthocarbonsiiure, CGH4<830H _Cf)gg>cs H,, in Hinden zu

haben, musate aufgegeben werden, nachdem die Destillation des Silber-
salzes kein Stilben ergeben hatte.

Die im Vorhergehenden skizzirten Eigenschaften des Isocumarins
erinnern in mancher Beziehung an diejenigen des Cumalins, welches
v.Pechmann?’) mit so schénem Erfolg untersucht hat — ein bei den
nahen verwandschaftlichen Beziebungen beider Kérper vorauszusehen-
des Resultat:

CO CH CO
cH” .0 CH” ~ O
CH 'CH CH N CH

CH ' CH cH
Cumalin. Isocumarin.

Diese Auffassung schliesst natiirlich nicht aus, das Cumalin —
wie es v.Pechmann?) thut — zugleich auch als Muttersubstanz des
Cumarins zu betrachten:

1) Ann. d. Chem. 264, 305. ?) Ann. d. Chem. 264, 265.
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co
e’ \No co CH CO
HC /I\ CH‘/\'O cH/ N Mo
N CH cul_lcu ca. L Jcn
e P
BC. CH CH CH CH
CH
Cumarin. Cumalin. Isocumarin.

Aehnlich wie man Naphtalin in Isocumarin und Isochinolin iiber-
fihren kann, wiirde vermuthligh auch die Umwandlung des Benzols
in Cumalin und Pyridin zu bewerkstelligen sein, wenn das Ortho-
chinon des Benzols zur Verfiigung stinde.

Alkylirte Isocarbostyrilcarbonsiuren und Isocarbostyrile.

Isocumarincarbonsiure wurde unter verschiedenen Bedingungen
(s. die Dissert. von Hrn. Frew) mit Dimethylamin, Diithylamin und
Piperidin zur Reaction gebracht, ohne dass wir eine Einwirkung
hitten beobachten kénnen; die Sdure wurde in jedem Falle durch
Schmelzpunkt, Ldslichkeitsverhéltnisse und negativen Stickstoff befund
als unverdndert erkannt; einmal — nachdem sie mit wissriger Di-
ithylaminlésung einige Stunden auf 100° erhitzt worden war — ist.
sie auch durch die Analyse identificirt worden:
Analyse: Ber. fir CyoHgOs.
Procente: C 63.15, H 3.16.
Gef. » » 63.54, » 3.24.
Sehr leicht dagegen bewirken primire Basen die Bildung des
Isochinolinsystems.
CcO
/N N\NoH,

2-Phenylisocarbostyrilcarbonsdure, ]

N /\/C .COOH
CH

Nachdem Isocumarincarbonsiure mit einem Ueberschuss von
reinem Anilin etwa fiiof Minuten gekocht war, wurde die braune
Flssigkeit durch Dampfdestillation von der Base befreit und an-
gesiuert; die in der Ueberschrift bezeichnete Siure schied sich als-
dann als gelber krystallinischer Niederschlag aus, welcher durch
Umkrystallisiren aus verdiinntem heissen Alkohol (40procentigen) in
glinzende kurze Prismen von gelblicher Farbe verwandelt wird.

Die bei 265° gchmelzende Siure 16st sich in Alkohol leicht, in
Benzol und Aether schwer auf; auch kochendes Wasser nimmt sie
nur wenig, kaltes fast garnicht auf.

Anpalyse: Ber. fir C;¢Hy; O3N.

Procente: C 72.46, H 4.15, N 5.28.
Gef. » » 72.57, » 4.33, » 5.50.
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Silbersalz, CisH10O3N Agl), fillt als durchscheinender, gela-
tindser Niederschlag aus, welcher sich in kochendem Wasser auflst
und beim Erkalten in gleicher Form herauskommt. Nachdem er eine
Nacht gestanden hatte, war er von selbst in glinzende, durchsichtige,
aof dem Boden lagernde Nadeln verwandelt.

Analyse: Ber. fir ClsHmO:gNAg.
Procente: Ag 28.95.

Gef. » » 28.69.
Bei der Zinkstaubdestillation liefert die Sidure Isochinolin.
CO
NS NCsH;

2- Phenylisocarbostyril, | ‘ ICH
NN\ ’
CH

entsteht aus der Sdure schon unterhalb des Schmelzpunkts; wir er-
hitzten dieselbe gleichwohl etwas iiber 2659, bis alle Substanz in den
oberen Theil des-Reagenzrohrs hinaufsublimirt war. Das Sublimat —
theils lange, gelblich-weisse glinzende Nadeln, theils ein gelbes Kry-
stallpulver — wurde zar Entfernung etwa unveriinderter Siure mit
verdiinnter Sodaldsung extrahirt und aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt.

Feine, seidenglinzendé, weisse Nadeln vom Schmp. 117.59, sehr
leicht in Alkohol, wenig in Benzol, Aether und Wasser 13slich. Con-
centrirte Salzeiure 16st unter Salzbildung, Wasser fillt die Substanz
wieder aus. Die wissrige Losung giebt trotz ihres geringen Inhalts
mit Phosphorwolframséure und mit Mercurinitrat weisse, mit Jod-
Jodkalinm einen griinlich-schwarzen Niederschlag; alle sind in kochen-
dem Wasser léslich.

Phenylisocarbostyril kann auch durch Erhitzen des Silbersalzes
der zugehorigen Carbonsdure auf etwa 1500 erhalten werden —
zweckmissig in einem im Luftbad befindlichen Tiegel; es sublimirt
dann in langen, glinzenden, ganz reinen Nadeln an den Deckel.

Analyse: Ber. fir Cis Hyy NO.

Procente: C 81.45, H 4.98, N 6.33.
Gef. » » 8147, » 517, » 6.49.
CO
2- Aethyli lcarbonsi I/ \:\‘]/\fNC?H”
- Aethylisocarbostyrilcarbonsdure, \/ \/C _COOH
CH
wurde durch zweistiindiges Erhitzen der Isocumarincarbonsiure mit
wissriger Aethylaminlésung (33 proc.) auf 110° erhalten. Die Aus-
beute ist die von der Theorie geforderte.

) Andere Salze findet man in der Dissertation von Hrn. Frew be-
schrieben. Das gilt anch fir die spater folgenden Sauren.
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Kleine, schwach gelb gefirbte Prismen vom Schmp. 2020, Lgs-
lichkeitsverhiltnisse dhnlich wie bei der phenylirten Siure.
Eisenchlorid erzeugt in der wissrigen Losung einen chocolade-
braunen Niederschlag.
Analyse: Ber. fir Cia Hiy NO3.
Procente: C 66.33, H 5.07, N 6.45.
Gef. » » 66.21, » 5.14, » G.66.
Silbersalz, Cy2H, 003N Ag, krystallinischer, weisser Nieder-
schlag,<in viel kochendem Wasser léslich und beim Erkalten in langen,
farblosen, glinzenden Nadeln auskrystallisirend.

Analyse: Ber. Procente: Ag 33.33.

Gef. » » 33.46.
€O
/ \\‘// \ N CZ H5
2- Aethylisocarbostyril, | ‘ \C
NS
CcH

bleibt beim Erhitzen der Siure iiber den Schmelzpunkt als dunkel-
braune Flissigkeit zuriick und wird durch Destillation im luftver-
diinnten Raum gereinigt.

Dickes Oel von strohgelber Farbe. Siedepunkt bei 72! mm
Druck = 310—31101), bei 120 mm = 24090, Sebr leicht 13slich in
Alkobol und Aether, wenig in Wasser; die wissrige, bitter schmeckende
Lésung giebt gleichwohl mit den Alkaloidreagentien die beim Phenyl-
kérper erwihnten Fillungen. Concentrirte Salzséure 16st es auf und
scheidet es auf Wasserzusatz wieder ab.

Analyse: Ber. fir Gy Ny NO.

Procente: C 76.31, H 6.36, N 8.09.
Gef. » » 76.35, » 6.539, » 7.88.
Quecksilberchlorid fillt aus der salzsauren Lésung ein kry-
stallinisches, bei 1360 schmelzendes Salz.
CO-
. . /N \NCH
2- Methylisocarbostyrilcarbonsdure, | ;
NS ~C.COOH
CH

Die Darstellung entspricht derjenigen der dthylirten Sdure. Re-
actionstemperatur 1009,

Weisse, glinzende, kleine Prismen vom Schmp. 238° welche
sich gegen Ldsungsmitiel und Eisenchlorid ihnlich wie die homologe
Siure verhalten.

1) Alle Siedepunkte beziehen sich auf »Quecksitber im Dampfe.
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Analyse: Ber., foir Cii OsHgN,
Procente: N 6.9,
Gef. » » T.11.
Silbersalz, C;; HsO3sN Ag, weisses, krystallinisches Pulver, in
viel kochendem Wasser 15slich und beim Erkalten in langen, durch-
sichtigen, glinzenden Nadeln krystallisirend.

Analyse: Ber. Procente: Ag 34.84.

Gef. » » 34.61.
Cco

S N, -NCH,

2 - Methylisocarbostyril, | | CH °
NS
CH

wurde dargestellt analog dem dthylirten und durch Destillation bei
gewdhnlichem Druck gereinigt.

Es siedet bei 314—315% (720 mm); das schwach gelbe, &lige
Destillat, welches lange Zeit nicht erstarren wollte, verwandelte sich
ohne erkennbare Ursache, nachdem es einige Zeit gestanden hatte,
plotzlich iiber Nacht in eine Krystallmasse. Andere Portionen
konnten dann durch Einsaat eines Krystallsplitters momentan zum
Erstarren gebracht werden. Aus niedrig siedendem Ligroin erscheint
das methylirte Isocarbostyril in weissen Tifelchen vom constanten
Schmp. 409, '

Analyse: Ber. fir CipHoNO.

Procente: C 75.47, H 566, N 8.30.
Gef, » » 7524, » 517, » 891.

Eine Substanz von der in der Ueberschrift bezeichneten Formel
ist kiirzlich auch von Fernau aus Isochinolin erhalten und als »strahlig
krystallisirende Masse vom Schmp. 54% beschrieben worden. Wir
iiberzeugten uns an einer von Hrn. Prof. Weidel giitigst iberlassenen
Probe der Fernau’schen Substanz, dass dieselbe mit unserer (aus
B-Naphtochinon dargestellten) identisch ist; die Schmelzpunktsdifferenz
beruht nur auf der Art des Erhitzens; wenn man letzteres langsam
ausfiihrt, verflissigt sich der aus Isochinolin bereitete Aether ebenfalls
bei 409, Auch die Quecksilbersalze erwiesen sich identisch.

Den Angaben Fernau’s!) fiigen wir hinza, dass 2-Methylisocarbo-
styril in heissem Ligroin und Benzol schwerléslich ist, in alkoholischer
Lésung Permanganat sofort entfirbt, bitter schmeckt und die typischen
Alkaloidreactionen mit Phosphorwolframséiure, Mercarinitrat und Jod-
jodkalium giebt.

) Die Angabe Fernau’s, dass die Substanz sich in »Sauren« lost, be-
zieht sich jedenfalls nur auf concentrirte.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. 14
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Ohne Zweifel identisch mit unserem Koérper ist auch eine von
Decker!) aus Isochinolinjodmethylat mittels Ferridcyankalium er-
haltene Substanz, fiir welche der Sdp. 318 —320° und der Schmp.
38—40° angegeben wird.

Monobrommethylisocarbostyril.

Wenn man eine Bromchloroformlsung zu einer Chloroformlésung
des Methylisocarbostyrils bis zu bleibender Gelbfirbung in der Kiite
hinzufiigt, so ist ein schwach gelb gefirbtes Krystallpulver vom
Schmp. 1200 abgeschieden, welches seiner Zersetzlichkeit wegen nicht
umkrystallisirt wurde und ohne Zweifel das Dibromid, CyyHo NOBr,
darstellt. Mit Kalilauge oder zweckmissiger mit reinem Wasser ge-
kocht, verwandelt es sich unter Verlust von Bromwasserstoff in einen
weissen Korper, welcher aus verdiinntem Alkohol in hiibschen Nadeln
krystallisirt und getrocknet einen papierdhnlichen Filz bildet. Sein
Schmp. liegt bei 132°,

Analyse: Ber. fir C;uHeBrNO.

Procente: Br 33.61.
Gef. » » 33.59.

Isocumarin und seine Spaltungsproducte.

Beim Erhitzen der Isocumarincarbonsiure tritt ein an rohes Isocu-
marin erinnernder Geruch auf; es mgen sich also Spuren dieses Korpers
dabei bilden — eine Darstellungsmethode ist aber nicht darauf zu griinden.

Auch beim Erhitzen der Oxydihydroisocumarincarbonsiure wmit
Salzssure entstehen neben Isocumarincarbonsiure 2) sehr geringe
Mengen von Isocumarin, welche der sauren Fliissigkeit durch Aether
entzogen werden kdnnen.

In reichlicher Menge entsteht Isocumarin durch trockne Destillation
von isocumarincarbonsaurem Silber.

Zur Darstellung dieses Salzes neutralisirt man die Losung der
Siure unter Kiihlung mit reiner Natronlauge und fiigt die berechnete
Menge (1 Mol.) Silbernitrat hinzu. Wenn man einen Ueberschuss von
letzterem vermeidet, wird das als weisser, flockiger Niederschlag aus-
fallende Salz wihrend des Filtrirens nicht rothbraun. Nachdem es
mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und im Vacuum ge-
trocknet war, wurde es analysirt:

Analyse: Ber. fiir Cs H4<8goég COOAg* Procente: Ag 51.18.

(0OH)
CO.
Ve \O
Ber. fiir CeHy! :
. /C .CO0 Ag
CH
Procente: Ag 36.56.
Gef. » » 38.20.

1) Journ. f, prakt. Chem. 47, 37. 2) Diese Berichte 25, 396.
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Die Oeffnung des Lactonringes lisst sich also nahezu — wenn
auch nicht ganz — vermeiden. Aehnliche Erfahrungen machten auch
Bamberger und Kitschelt!) bei der Analyse des Bleisalzes.

CO
‘/\;/\\‘O

Isocumarin,?) | CH -

CH

Das scharf getrocknete Silbersalz wurde mit dem doppelten Ge-
wicht Thonkachelpuiver gemischt und in Portionen von je 2.5 g des
Salzes aus kleinen Glasretérichen bei moglichst niedrig gehaltener
Temperatur destillirt. Die Operation im Vacuum vorzunehmen {(wie
es anfangs geschah), bringt keine wesentlichen Vortheile.

Das iibergehende Oel — stark nach Benzaldehyd riechend und
von saurer Reaction — erstarrt sehr bald krystallinisch. Man nimmt
es mit Aether auf und schiittelt es erst mit Sodalésung, dann mit
Natriumbisulfit durch. Der dtherische Riickstand ist reines Isocumarin;
er destillirt vom ersten bis zum letzten Tropfen innerhalb -eines
Grades und erstarrt zu einer glinzend weissen Krystallmasse. Die
Ausbeute betriigt 45 pCt. der angewendeten Siure.

Analyse: Ber. fir CoHgOq.

Procente: C 73.98, H 4.11.
Gef, » » 74.09, » 4.12.

Die Reinigung mit Bisulfit ist unerlisslich, um kleine Mengen
von Benzaldehyd zu entfernen; ohne dieselben ergab sich stets ein
Plus im Kohlenstoffgehalt von 1—1.3 pCt.

Isocumarin schmilzt bei 47° und siedet bei 285—286° (Druck =
719 mm; Thermometer im Dampf) — indess nicht ganz unzersetzt,
denn die reine Substanz zeigt nach der Destillation deutlichen Geruch
nach Benzaldehyd.

Es 16st sich spielend leicht in Alkohol, Aether, Schwefelkohlen-
stoff und Benzol; beim Verdunsten des letzteren krystallisirt es in
glinzenden, durchsichtigen Tafeln. Man krystallisirt es zweckmdissig
aus wiissrigem Methylalkohol um. Wasser nimmt es in der Kélte dusserst
wenig und auch kochend nur spirlich auf. Mit Dampf ist es leicht
fliichtig. Seine alkoholische Lisung entfirbt sodahaltiges Permanganat
nach wenigen Minuten.

Es ist ohne Geruch, aber von bitierem (xeschmack.

1) Diese Ber chte 25, 1142.
?) Ich habe das Isocumarin schon im Sommer 1892 mit Herrn Dr.
Kitschelt dargestelit. Nach dem Fortgang des letzteren wurde die Unter-

suchung mit Herrn Frew fortgesetzt.
. 14*
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Die neben Isocumarin gebildete und durch Sodalésung entfernte
S#ure erwies sich als Phtalsiure¥). Sie wurde als solche, als An-
bydrid und durch Analyse identificirt:

Analyse: Ber. fir CsHsOy.
Procente: C 57.83, H 58.14.
Gef. » » 361, » 371

CO
- NNo
Isocumarindibromid, 1\ /“\/ICHBr i
CHBr
14 Th. Isocumarin werden in 16 Th. Brom — beide Substanzen in
Schwefelkohlenstoff gelést — eingetragen; nach einer Stunde beginnt

die Ausscheidung von Krystallen; nach einem Tage ist sie vollendet.
Das Dibromid bildet mikroskopische, stark glinzende, anscheinend
rhombische Pyramiden vom Schmp. 1359,
Analyse: Ber. fir CoHgBraOa.
Procente: Br 52.28.
Gef. » » 51.73.

Die Unwondlung von Isocumarin in Isocarbostyril

vollzieht sich in fast quantitativer Weise, wenn man ersteres (0.2 g)
mit alkoholischem Ammoniak (5 cem) einige Stunden auf 120—130¢
erhitzt. Der Rohrinhalt war mit kleinen Nadeln erfiillt, welche mit
wenig Alkohol gewaschen bei 209% schmolzen und auch im Uebrigen
alle von Bamberger und Kitschelt angegebenen Eigenschaften des
Isocarbostyryls zeigten?). Durch Eindampfen des alkoholischen Filtrats
liess sich eine weitere Menge gewinnen.

Analyse: Ber. fir CoH7NO.

Procente: N 9.65.
Gef. » » 9.76.

Dieselbe Wirkung erreicht man mit wissrigem Ammoniak bei
einer Temperatur von 150—160°  Gleichzeitigz entstehen geringe
Mengen einer (ungereinigt) bei 165° schmelzenden, wegen Substanz-
mangel nicht untersuchten Siure. Bei 100¢ wird Isocumarin darch
wissriges Ammoniak nicht in Isocarbostyril umgewandelt.

Die FEinwirkung von Alkalien auf Isocumarin

vollzieht sich Husserst schnell; mit Kalilauge oder aunch schon mit
Sodaldsung {ibergossen, geht es bereits bei gelindem Erwirmen mit

1) Sie scheint wihrend der Destillation des Silbersalzes in ziemlich con-
stantem Verhiltniss zum Isocumarin gebildet zu werden. So wurden einmal
auf 10 g des letzteren 0.86 g der Sidure erhalten; in einem anderen Fall auf
18.2 g Isocumarin 1.7 g Phtalsiiure.

2) Diese Berichte 25. 1145.
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intensiv gelber Farbe in Losung und zeigt nun die Fihigkeit, am-
moniakalische Silbersolution in der Kilte und Febling’sche Losung
in der Wirme zu reduciren.

Wegen der Empfindlichkeit gegen alkalische Medien (Gelb-
firbung) empfiehlt sich folgende Darstellungsmethode der dabei ent-
stehenden Siure: Kleine Mengen von Isocumarin (etwa 0.25 g jedes-
mal) werden in circa 500 warmem Wasser in Reagenzglisern sus-
pendirt und nach Zugabe verdiinnter Sodalésung unter bestidndigem
Schiitteln so lange schwach erwdrmt, bis Alles in Ldésung gegangen
ist. Die Fliissigkeit wird nun schnell abgekiihlt, zur Entfernung von
etwas unangegriffenem Isocumarin ausgeithert und angesduert; die
Aphydro-o-oxyvinylbenzoésdnre scheidet sich in voluminésen, gelb-
lichen Krystallflocken aus, deren Menge nach dem Auswaschen mit
Wasser und Trocknen 1l(lpCt. betrdgt, wihrend sich 116 berechnen.

Zur Reinigung wird sie aus verdiinntem Alkohol (30—40 pCt.)
oder aus Alkohol-Benzol umkrystallisirt; aus ersterem erscheint sie
in mikroskopischen weissen Nidelchen, aus letzterem in kleinen
Tafeln. Sie schmilzt constant bei 183—1849, Alkohol nimmt sie
spielend leicht, Benzol schwer und Wasser #dusserst wenig auf.

Alkalien und Alkalicarbonate lésen die farblose Siure zu einer
citronengelben Fliissigkeit, welche die bereits erwibnten reduci-
renden Eigenschaften besitzt. Die alkalische Lsucg firbt sich nicht
mit Diazosulfanilsiure und die alkoholische nicht mit fuchsinschwef-
liger Saure. Phenylhydrazin erzeugt bei Gegenwart von Natrium-
acetat einen amorphen Niederschlag, welcher nicht zur Krystallisation
gebracht werden konnte.

Ana.lyse: Ber. fiir C]sHuOs.

Procente: C 69.68, H 4.51.
Gef. » » 70.01, 69.89, » 4.52, 4.61.

Silbersalz, Ci3 His O; Agg, fillt aus der mit reiner Natron-
lauge neutralisirten Sdurelésung als weisser, krystallinischer Nieder-
schlag aus, welcher sich beim Kochen mit Wasser schwirzt. Er
wurde mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und im Vacuum
getrocknet.

Analyse: Ber. Procente: C 41.22, H 2.29, Ag 41.22.

Gef.  » » 40.62, 41.51, » 2.53, 239, » 40.83.

Kupfersalz, Cig Hyp O5 Cu, krystallinischer erbsengriiner Nieder-
schlag; 16st sich in heissem Wasser mit griingelber Farbe auf. Analyse
der bei 1000 getrockneten Substanz:

Ber. Procente: Cu 16.98.
Gef. » » 16.91.
Bleisalz, C,3 Hys Os Pb, weisse krystallinische Flocken!),

Analyse: Ber. Procente: Pb 40.08.
Gef. » » 40.71.

1) Andere Salze sind in der Dissertation von Hrn. Frew beschrieben.
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Anhydro-o-oxyvinylbenzoésdureankydrid, Cis Hig Oy,
wird als schdén krystallinischer Kérper durch mehrstiindiges Erhitzen
der eben beschriebenen Siure (1 Th.) mit verdiinnter Salzsiure
(8 Th. conc. Sdure und 8 Th. Wasser) auf 150—160° erhalten. Der
Rohrinhalt enthilt das Einwirkungsproduct in fast analysenreinem Za-
stand. Es schmilzt nach wiederholtem Umkrystallisiren constant bei
234--2350, Aus 1 g Siure entstehen etwa 0.8 g des Anhydrids.
Analyse: Ber. fir CisHi20s.
Procente: C 73.97, H 4.11.
Gef. » » 78.68, » 4,14,

Raoult’sche Moleculargewichtsbestimmung. Losungsmittel
Phenol. Constante = 74.

Moleculargewicht: Ber. 292, Gef. 287--258—275.

Das Anhydrid krystallisirt aus langsam erkaltendem Alkohol in
Biischeln weisser Nidelchen. In Alkohol, Chloroform, Benzol und
Eisessig ist es auch in der Hitze schwer 15slich. Wasser nimmt es
selbst kochend nur spirlich auf.

Alkalien 18sen es in der Kilte gar nicht, bei Siedetemperatur nur
allmiihlich ; kochende, verdiinnt alkoholidthe Kalilauge aber 13st es rasch
mit gelber Farbe, die Anhydro-o-oxyvinylbenzoésiure zuriickbildend,
welche beim Ansiduern ausfiillt und, nachdem sie aus verdiinntem Al-
kohol umkrystallisirt ist, alle oben angegebenen Eigenschaften zeigt.

Die Anhydrisirung der letzteren kann ausser durch hoch erhitzte
Mineralsduren auch darch (halbstiindiges) Kochen mit Essigsiurean-
hydrid bewirkt werden; nachdem der Ueberschuss des letzteren weg-
gekocht ist, bleibt der Korper Cjg Hyo Oy als Oel zuriick, das beim
Reiben mit dem Glasstab erstarrt und — wiederholt aus Alkohol um-
krystallisirt — bei 234—235° schmilzt.

Das Imid der Ankydro-o-ozyvinylbenzoésiure, Cig Hys O3z : NH
entsteht bei mehrstiindigem Erhitzen des Anhydrids, Cys Hiz Oy, mit
alkoholischem Ammoniak auf 1700 und findet sich im erkalteten Rohr
in glinzenden, gelben Krystallen abgeschieden, welche durch Krystal-
lisation ans kochendem Alkohol auf den constanten Schmelzpunkt
von 2850 gebracht werden.

Analyse: Ber. fir CisHizOsN.

Procente: C 74.22, H 4.47, N 4.81.
Gef. » » 73.93, » 4.69, » 491,

Das Imid ist in kochendem Benzol, Aether und Chloroform sehr
schwer, in kochendem Alkohol ziemlich schwer und in kochendem
‘Wasser oder in cone. Salzsdure kaum lGslich; leicht aber wird es von
Eisessig aufgenommen. Aus Alkohol krystallisirt es in feinen, gelb-
lich-weissen Nadeln, welche auf Thon zu einer seideglinzenden Masse
eintrocknen.
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Verdiinnte Natronlauge lost es leicht; die mit Salpetersiure neu-
tralisirte Fliissigkeit giebt mit den verschiedensten Metallsalzldsungen
Fillungen, welche von Hrn. Frew niher beschrieben sind. Das
Silbersalz des Imids, ein citronengelber, in Wasser sehr schwer l6s-
licher Niederschlag, wurde analysirt.

Analyse: Ber. fir CisHi2 03 NAg.

Procente: Ag 27.13.
Gref. » »  27.68.

Erhitzt man Anhydro-o-oxyvinylbenzodsiure einige Stunden mit
alkoholischem Ammoniak auf 170°, so erhilt man dieselbe gréssten-
theils unverindert zuriick; ein gleichzeitig in sehr geringer Menge ent-
stehendes Einwirkungsproduct scheint mit obigem Imid identisch
zu sein.

Die Oxydation der Anhydro-o-ozyvinylbenzoésdure

lieferte — gleichviel ob mit ammoniakalischer Silherldsung oder mit
alkalischem Permanganat ausgefiihrt — in beiden Fillen lediglich
Phtalsiure.

Die Einwirkung schmelzenden Kalis auf Ankydro-o-ozyvinylbenzoésiure
fiihrt zu einer Siure, deren Constitution uns unbekannt ist.

Die feingepulverte Substanz wurde in kleinen Portionen in das
zehnfache Gewicht Kaliumhydroxyd eingetragen, welches in mdéglichst
wenig Wasser gelost war. Die Schmelze wurde so lange auf der
Temperatur 180—200° erhalten, bis das anfangs auf der Oberfliche
schwimmende, braune Oel unter Gasentwicklung verschwunden war
und sich in der Schmelze wieder gelbe Flocken ausgeschieden hatten.
Beim Ansiuern der gelbgefirbten Losung des Tiegelinhalts fiel ein
volumindser, gelblicher Niederschlag aus, welcher in Baryumhydrat
gelost und nach Entfernung iiberschiissiger Base mittels Kohlensiure
durch Ausiuern wieder abgeschieden wurde. Die so gewonnene Siure
schmolz nach mehrmaliger Krystallisation aus verdiinntem Alkohol
constant bei 189° Eine direct aus Alkohol umkrystallisirte Sinre
iibrigens ebenso. ’

Analyse: Ber. fir CigH2Os.

Procente: C 71.64, H 4.48.
Gef. » » 71.98, 71.84, » 4.86, 4.98.
Ein Titrationsversuch zeigte, dass keine Lactonsiure vorlag:

.1 .
0.1230 g wurden in alkoholischer Ldsung mit 10 Normalkali

titrirt. Verbraucht 9.15 cem, berechnet fiir eine Sdure C,yH;o(COOH),
:9.17 cem. Dann wurde ein Ueberschuss des Alkalis zugesetzt, einige

Zeit auf dem Wasserbad erhitzt und in der Wirme mit 0 Normalsiure

zuriicktitrirt. Es zeigte sich, dass keine neuen Mengen Alkali ver-
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braucht waren. Die Siure Cis Hye Oy ist auf Grund dieses Versuchs
als zweibasisch zu betrachten.

Sie ist leicht in Alkohol l@slich und krystallisirt auf Wasserzusatz
in mikroskopischen weissen Nadeln aus.

Sie reducirt ammoniakalische Silber-, nicht aber Fehling’sche
Ldsung.

In Soda gelost entfirbt sie Permanganat angenblicklich.

Silb‘ersalz, CiuH;y(COOAg)e, fillt als weisser krystallinischer
Niederschlag aus.

Analyse: Ber. Procente: C 39.83, H 2.08, Ag 44.81.
Gef. » » 89.94, » 216, » 4447, 44.48.

Das Silbersalz wurde der trocknen Destillation unterworfen, in
der Hoffnung, dass dieselbe Aufklirung iber die Natur der Siure
bringen wiirde. Das war leider nicht der Fall. Das erhaltene
Sublimat — schéne lange Nadeln vom Schmp. 126° — war leicht
loslich in Alkohol, gab in &therischer Lésung kein Additionsproduct
mit Brom und liess beim Erwirmen mit Schwefelsiure und Perman-
ganat keinen Benzaldehydgeruch erkennen; es war also kein Stilben.
Wir verfiigten Giber zu wenig Material, um die Natur dieses schénen
Korpers entrithseln za kénnen.

Didthylester, Cys Hy (COOC; Hy)e, durch mehrstiindiges Er-
wirmen des Silbersalzes mit der berechneten Menge in Aether ge-
l6sten Jodithyls dargestellt, hinterbleibt beim Verdunsten des L&-
sungsmittels als dickfliissiges Oel. Unser Substanzvorrath reichte
gerade fiir eine Analyse:

Ber. Procente: C 74.07, H 6.17.
Gef. » » 7427, » 6.517.

Versuche, diese Siure durch Reduction mit Jodwasserstoff
und Phosphor in Orthoithylbenzoésiure iiberzufiihren, verliefen re-
sultatlos.

Im schwefelsauren Filtrat der Siure von der Formel Cig Hje Oy
liessen sich sehr geringe Mengen von Ameisensiiure nachweisen.

Ueber ein Nitroderivat des Isocumarins und iiber Thioisocumarin
— beides schon krystallisirende Kérper — findet man in der Disser-
tation des Hrn. Frew niihere Angaben.



