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Die vorstehenden Versuche wurden urspriinglich ausgefiibrt, um
einen Boden zn gewinnen fiir das Verstindniss der Reaction zwischen
Benzaldehyd, Acetyloxyd und Luftsauerstoff. Offenbar stiitzen die-
selben die Ansicht von Nef'), wonach Hydroperoxyd als Zwischen-
stoff auftritt und dieses dann mit dem Acetyloxyd reagirt. Inzwischen
ist von Haber und Brau?) Hydroperoxyd bei der Oxydation des
Benzaldehyds direct nachgewiesen worden. An der Baeyer-Bod-
iinder’schen Erklirung?®) war der Umstand unbefriedigend, dass die
Benzopersiurep welche als Zwischenstoff angenommen wurde, stets
nur in so minimaler Concentration im Reactionsgemisch anwesend
sein kann, dass sie kaum Reactionen, bei denen sie verzehrt wird,
eingehen diirfte. Denn offenbar hat die Benzopersiiure bereits in
missiger Concentration ein hoberes Oxydationspotential als Luft-
sauerstoff, wird sich also aus diesem und dem Aldehyd nur spuren-
weise bilden konnen.

Miinchen, Kgl. techn. Hochschule.

563. Paul Onnertz: Ueber einige Umwandlungsproducte aus
den beiden Nitrophtalsduren.
{Aus dem J. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Eingegangen am 29. October 1901.)
A) Aus pg-Nitrophtalsdure.
Darstellung des fi-Aethoxyphtalsdureanhydrids.

Ich habe das genannte Aphydrid, voo der Phtaisfiure ausgehend,
iiber folgende Zwischenstufen gewonnen:

« + p-NOy.CsHg (CO H)e - » p-NOs.CeH;(CO2CyHs): —»
ﬂ‘NH2.CGH3 (C()2 C? H5)2 —9 P’-HO.CG H3(002 02 Hb)? ot ﬁ' C'l H!)O
.Cs H3 (COs H):.,

Zur Trennung det beiden Nitrophtalsiuren wurde nach
Miller ibr verschiedenes Verhalten bei der Esterification verwerthet, nur
dass ich Letztere nicht durch Salzsiuregas, sondern nach dem Vorgange
von E. Fischer durch Schwefelsiure bewirkte und dabei wie folgt
verfubr: Die nach dem Abfiltriren der (schwer léslichen) «-Siure ent-
fallene Mutterlauge, welche neben Pikrin-g-Nitrosdure und «-Séure
wesgentlich g-Nitrosiure enthilt, wird zur Staubtrockne verdampft,

1y Ann., d. Chem. 298, 280.

%) Zeitschr. f. phys. Chem, 33, 89.

%) Diese Berichte 33, 1582 [1900) und Bodlinder, Ueber langsame
Verbrennung, S. 470.
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der Rickstand (200 g) mit absolutem Alkohol (400 g) und concentrirter
Schwefelsidure (40 g) fiinf Stunden am Rickflusskiihler gekocht und
die erkaltete Fliissigkeit in Wasser gegossen, wobei sich das Gemisch
der beiden Ester als wasserhelles Oel abscheidet. Dasselbe wird ab-
geboben, mit Sodaldsung ausgeschiittelt und das jetat noch zuriick-
bleibende Oel mit Aether extrahirt. Es erstarrt schliesslich nach
dem Verdampfen des Aethers zu einer harten Krystallmasse. Aus-
beute: 95 g g - Nitrophtalsiureester aus 200 g Phtalsiure, d. i.
48 pCt. der Theorie. .

Die Redvction zum Aminoester und dessen Umwand-
lung in den p-Oxyphtalsiureester wurde nach Baeyer!) vor-
genommen.

Zur Gewinnung der $-Aethoxyphtalsiure kocht man den
p-Oxyester (50 Theile) mit der berechneten Menge Natriumithylat
(5 Theile) und Jodithyl (35 Theile) 3 Stdn. am Riickflusskiihler.
Der gebildete Aethoxyester C2H; Q. CqH3(CO,CeHs)e wird dann durch
einhalbstiindiges Erwidrmen mit der dquimolekularen Menge alkoholi-
scher Natronlauge verseift und der Alkohol soweit als moglich ab-
destillirt. Den Rickstand nimmt man mit Wasser auf, fillt durch Salz-
siure die freie p-Aethoxy-Siure aus und krystallisirt sie aus Wasser
um. Wie auch Fritsch?) angiebt, der sie aus Aetboxyphtalmetbyl-
imid erhalten bat, krystallisirt sie mit 1 Mol. Wasser in zugespitzten
Plittchen, verliert bei 100° das Wasser, schmilzt bei 163% und giebt
beim Erhitzen das Anhydrid vom Schmp. 80°. Die Ausbeute an
- Aethoxyphtalsdure betrigt etwa 50 pCt. des angewandten Oxyesters,
d i. 52 pCt. der Theorie.

Im Ganzen wurden nach dem beschriebenen Verfahren aus 800 g
Phtalsidure 80 g - Aethoxyphtalsdureanbydrid erhalten.

I. p-Aethoxyphtalsdureanhydrid und Essigséivre-
anhydrid.

Man erhitzt je 5 g Anbydrid und wasserfreies Kaliumacetat mit
7 ccm Essigsdureanhydrid in einem Reagensglase anf 150° im Glyce-
rinbade etwa 4—5 Minuten. Das erkaltete braune Reactionsproduct
bildet, mit lauwarmem Wasser angeriibrt, einen gelben, kornigen Brei,
der abgesaugt, erst mit warmem Wasser, dann mit Alkohol gewaschen
und aus der 10-fachen Menge Eisessig umkrystallisirt wird. Beim Er-
kalten scheidet sich der neue Kérper in kleinen, gelben, zu sternen-
formigen Krystillchen vereinigten Nadeln aus, die bei 246 —218°
nnter Zersetzung schmelzen, in Wasser unléslich, in heissem Alkohol

) Baeyer, diese Berichte 10, 1079 (1877].
% Ann. d. Chem. 286, 25,
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schwer loslich sind und durch ibhre Ldslicbkeit in Ammoniak ihren
Sédurecharakter verrathen.
Der entstandene Korper ist wie erwartet

C:CH.CO;H
f-Aethoxyphtalyl-essigsiure, G H;0.C¢Hs [ >0

NCo

0.1540 g Sbst.: 0.3468 g COs, 0.0612 g H,0.

Cm HwOs. BOI‘. C 61.53, H 4,27,
Gef. » 61.42, » 4.42.

Leider blieb die Ausbeute sehr schlecht, weil es sich trotz viel-
facher Modificationen nicht vermeiden liess, dass ein grosser Theil
des Gemisches verharzte.

In der Erwartong, dass die Condensation zwischen

II. p-Aethoxyphtalsiuvreanhydrid und Phenylessigsiure

besser verlaufen wiirde, wurden je 10 g beider Substanzen mitetwa 0.3 g
getrocknetem Natriumacetat gemischt und dann im Glycerinbade allmih-
lich bis auf 200° erwirmt; es entwich Kohlenséiure. Nach 6—7 Stdn.
war die Kohlensdure-Entwickelung beendet und die urspriinglich hell-
gelbe Masse braunroth geworden. Man goss sie, nachdem sie sich
auf etwa 1607 abgekiihlt hatte, unter Umrihren in diinnem Strahl in
50° warmen, 96-procentigen Alkohol, wonach sich beim Erkalten der
klaren Ldsung schon ausgebildete, prismatische Krystillchen ab-
schieden, die nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den
Schmp. 133—134° zeigten. Ausbeute 11 g. Das vorliegende

,C:CH.CsH,Y)
Benzal-g-aethoxyphtalid, G3H,0.CsHy~ >0
~CO
ist micht in Wasser, schwer in Ligroin, besser in warmem Alkohol,
Eisessig und Aether, leicht in kaltem Benzol, Chloroform und Essig-
ester loslich,

0.1320 g Sbst.: 0.371 g COq, 0.0630 g H,0.

Ci7H140;5. Ber. C 76.69, H 5.26.
Gef. » 76,58, » 5.30.

) Fir diesc und die meisten der im Folgenden beschriebenen Verbin-
dungen kommen zwei Constitutionsformeln in Betracht, die sich durch die
Stellung der Aethoxylgruppe im Sinne der Formeln

CyH, Oi/\/CX = i \i/CX =
un
~NCY = C:Hs O~"~CY =
unterscheiden. Eiune Entscheidung zwischen beiden ist vorliufig nicht getroffen
worden,

Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXIV, 240



Beim Erwirmen mit Kalilauge auf dem Wasserbade giebt das
Benzalithoxyphtalid eine gelbbraune Losung; aus ihr fillt eine gelbe,
harzige Masse aus, welche nach mehrtigigem Stehen erhirtet und aus
etwa 500 Theilen kochendem Wasser allmihlich in weissen, feinen Pris-
men vom Schmp. 95 —96° anschiesst. Die Substanz ist in Ligroin und
kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser besser, in Alkohol, Eisessig,
Chloroform, Essigester, Benzol und Aether leicht loslich und als

(4- oder H)-Aethoxy-desoxybenzoin-(2)-carbonsiure,

CO.CH,.C;H,

C: H; 0.Cs Hs< (001 ,

zu bezeichnen.
0.1278 g Sbst.: 0.3360 g CO,, 0.0672 g H,0.
C|7 H]eO;. Ber. C 71.83, H 5.63.
Gef. » 7170, » 35.84.
Bei dem Versuch, die Umwuandlung des Aethoxybenzylphtalids
in die vorgenannte Sidure durch Anwendung von alkoholischem
Kali zu beschleunigen, zeigte sich, dass es partiell in

6-Aethoxy-2-Phenyl-1.3-Diketohydrinden!),

C:H;0.C¢H3(CO); CH.Cs Hs,
umgelagert wird. Als nidmlich 1 g Phtalid in Alkchol mit 2 cecm
alkoholischer Kalilange versetzt wurde, trat sofort eine intensive
Rithung, die charakteristische Farbe der Alkalisalze der Diketo-
hydrindenverbindungen, ein, und beim Abdampfen des -Alkohols
hinterblieben tiefroth gefirbte Oeltropfen, die ‘sich in Wasser 15sten.
Salzsiiure erzeugte einen gelben, harzigen, bald erhirtenden Nieder-
schlag, der aus siedendem Alkohol in schonen, gelblichen Plittchen
vom Schmp. 172" anschoss.

0.1328 g Sbst.: 0.3736 g COq, 0.0604 g H, 0.

CizH1403. Ber. C 76.69, H 5.26.
Gef. » 76.72, » 5.54.

Die Ausbeute betrug etwa 30 pCt. der theoretischen; sie ldsst
sich, wie zn erwarten war?), erheblich verbessern, wenn man statt
alkoholischer Kalilauge Natriumithylat anwendet.

Digerirt man das Benzalaethoxyphtalid mit alkoholischem
Ammoniak 3 Stdn. im Rohre bei 100° dampft die gelbe Losung zu
einer Krystallmasse ein und krystallisirt diese aus wissrigem Alkohol
um, so erhilt man schon ausgebildete, rhombische Prismen, die bei
149—1510 schmelzen. In Wasser ist der neue Korper nicht, in Aether,
Ligroin und Schwefelkohlenstoff schwer, leichter in den anderen,

1) Zur Bezifferung vgl. Moschner, diese Berichte 33, 741 (1900
2) S. Gabriel u. A. Neumann, diese Berichte 26, 951 [1896].
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iiblichen Mitteln I16slich und besteht aus (4- oder 5-)Aethoxy-desoxy-
benzoin-(2)-carbonsidureamid, CyH;0.CsH3(CO.CH;.CsHs).
CO.NH..
0.1390 g Sbst.: 0.3666 g CO,, 0.0778 g H3 0.
C]7H|7 OaN Ber. C 72.08, H 6.01.
Gef. » 71.92, » 6.22.
In Acetylchlorid 16st es sich unter lebhafter Reaction und Gelb-
firbung auf, indem es unter Wasserabspaltung in

C:CH.CGH,',,

Benzal-g-dthoxyphtalimidin, CH,0.CsH;. >NH

"CO
iibergeht, welches aus verdinntem Eisessig in hellgelben Blittern vom
Schmp. 160—162% anschiesst.

Ausbeate: 0.35 g aus 0.5 g Amid.

Das Imid ist nicht in Wasser, schwer in Aether und Ligroin,
besser in siedendem Alkohol, leicht in warmem Eisessig und Essig-
ester laslich.

0.1532 g Sbst.: 0.4312 g CO;, 0.0800 g Ha0. — 0.1172 g Sbhst.: 5.4 cem N
(160, 756 mm).

Ci7Hy50eN. Ber. C 76.98, H 5.66, N 5.28.
Gef. » 76.77, » 580, » 5.34.

Verhalten der Aethoxrdesoxybenzoincarbonsdure.

1. Gegen Hydroxylamin. 1 g der Sdure wird in 24 cem !/4-
norm. Natronlauge gelost, die Losung mit 4 ccm norm. Hydroxyl-
amin versetzt und dann ungefibr 10 Minuten gekocht. Beim Anséuern
fillt ein gelbbraunes Oel aus, das bei weiterem Kochen plétzlich zu
einer blittrigen, harten Krystallmasse erstarrt. Sie schiesst aus sieden-
dem Alkohol in langen, durchsichtigen, prismatischen Tafeln vom Schmp,
112° an, welche nicht in Wasser und Ammoniak, sehr schwer in Ligroin,
etwas besser in Aether, leicht in beissem Alkohol, Eisessig, kaltem
Benzol, Chloroform und Essigester 1dslich sind und das

Oximidolacton der Benzyl-(4- oder-5)-Aethoxyphenyl-
ketoxim-2-carbonsiure,
~C(CH2.CeHs): N
CyH;0.CeHy” .
9 Lis 6 L13 CO o O
darstellen.
0.1854 g Sbst.: 8.6 cem N (20° 760 mm).
C|7H1503N. Ber. N 4.98. Gef. N 5.31.

2. Gegen Phenylhydrazin. Erwirmt man 1g der in Alkohol
geldsten Séure mit 1 cem Phenylhydrazin und ein paar Tropfen Essig-
sdure kurze Zeit auf dem Wasserbade uud fiigt dann heisses Wasser

240*
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bis zur beginnenden Triibung zu, so scheidet sich beim Erkalten ein
bald erstarrendes hellgelbes Oel aus. Aus heissem Alkohol liefert
es schwach gelbe Nidelchen vom Schmp. 126—1279, die aus

(G- oder 7)-Aethoxy-1-benzyl-3-phenyl-phtalazon,

CoH, 0.Cppy OO Gola N
~CO - — —N.GiH;
bestchen.

0.2237 g Sbst.: 158 ccm N (209, 760 mm).

CgaHgoOqu. Ber. N 7.84. Gef. N 8.08.

3. Gegen Natriumamalgam. 15 g Benzalaethoxyphtalid war-
den durch heisses wissriges Alkali gelost, die Lésung auf 300 ccm
mit Wasser verdiinot und 300 g mit 2}/s-proc. Natriumamalgam durch-
geschiittelt. Wenn alles Natriumamalgam eingetragen ist, ldsst man
die Flissigkeit unter zettweisem Umschiitteln noch 3 Stunden stehen
und giexst sie dann vom Quecksilber ab. Durch Apsduern fallt
die wenig bestindige Oxysiiure der Aethoxy-Toluylenhydrat-2-
carbonsiure, CH;0.Ce11; (COH). CH(OH).C:H;, teigig aus; sie 16st
sich, einmal abgeschieden, nur theilweise wieder in Ammoniak und
verliert ihre Ammoniaklioslichkeit vollends beim Erwirmen, indem sie
unter Wasserabspaltung in Benzyl-g-dthoxyphtalid,

CH.C: H;
C.H,0.C:H; .0
co

iibergeht. Es krystallisirt aus wenig Alkohol in mikroskopischen
Prismen vom Schmp. §7—88°, ist unléslich in Wasser und Ammoniak,
schwer lOslich in Ligroin, leicht Idslich in den anderen iblichen
Mitteln.
0.1863 g Shst.: 0.5192 g COs, 0.1086 g HyO.
Ci7Hi60s. Ber. C 76.12, H 597.
Gef. » 76.01, » 588.

Durch eine in anderem Sinne verlaufende Wasserabspaltung lisst
sich aus der vorgenannten uubestdndigen Oxysdure eine dem Lacton
isomere ungesiittigte Sidure gewinnen, indem man die durch Salzsiure
aus der alkalischen Losung gefillte teigige Masse in wenig Kalilauge
16st, die Lidsung zur Trockne dampft und den Riickstand in einem
mit Aethylbenzoatdampf (213") geheizten Bade 4 Stunden lang erhitzt.

Die Wasserabspaltung geht alsdann im Sinne folgender Gleichung
vor sich:

CaH,0.CH; <GH Q- OHe- Cells 5,0
CaH;0 . CoHy <A CH- Ootls
(4- oder 5)-Aethoxystilben-2-carbonséure.
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Letztere fillt aus der kochenden Losung der Schmelze durch
Salzsiure als bald erstarrendes Oel aus und krystallisirt aus Alkobol in
kleinen, zu Sternchen vereinigten Nidelchen vom Schmp. 1729,  Sie
ist picht in Wasser, sehr schwer in Ligroin, besser in warmem Al-
kohol, Benzol und Eisessig, leicht in kaltem Aether, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Essigester und Ammoniak 16slich.

01632 g Sbst.: 0.4548 g COs, 0.0884 g H0.

Ci7Hi50;5. Ber. C 76.12, H 5.97.
Gef. » 76.00, » 6.02.

Verhalten der Aethoxystilbencarbonsiure.

1. Gegen Wasserstoff., Eine Losung von 1 g der Siure in ver-
diinnter Natronlauge wird mit 27 g 2'/3-proc. Natriumamalgam geschiittelt,
iiber Nacht ruhig stehen gelassen und dann mit Salzsdure versetzt,
wobei ein weisser, voluminoser Niederschlag ausfillt; seine Lésung in
verdinntem warmem Alkohol liefert die erwartete (4-oder 5)-Aethoxy-
dibenzyl-2-carbopsdure, CaH; 0.CsH;(CO.H).CHz.CH;. G H;, in
langen, seideuglinzenden Nadeln vom Schmp. 117% sie ldst sich
schwer in Wasser und Ligroin, leicht in den anderen iiblichen Mitteln.

Ausbeute: 83 pCt. der Theorie.

0.1434 g Sbst.: 0.3961 g CO,, 0.0880g H,0.

C17Hjs03. Ber. C 75.55, H 6.67.
Gef, » 7533, » 6.82.

2. Gegen Brom. In eine heisse Lisung von 3 g der Siure in
40 ccm Eisessig trépfelt man eine Ldsung von 2 g Brom in 20 ccm
Eisessig. Die Farbe des Broms verschwindet jedesmal unter Brom-
wasserstoffabgabe. Die gelbe Losung wird dber freier Flamme con-
centrirt und dann mit heissem Wasser versetzt. Es fillt ein schwach
gelbes Harz aus, das aus wenig heissem, absolutem Alkohol farblose
Nadeln vom Schmp. 103° ergiebt, welche sich nicht in Wasser und
auch nicht in Ammoniak lésen, schwer in Ligroin und Aether, leicht
dagegen in warmem Alkohol, Benzol, Eisessig, Chloroform, Essigester
und Schwefelkohlenstoff 16slich sind. Der Kérper hat die Formel
017 Hu, Os Br.

0.1484 g Sbst.: 0.0813 g AgBr.

CizH;50; Br. Ber. Br 23.05. Gef. Br 23.32.

Fir ihn kommen a priori die Constitutionsformeln

C2H50.C6H3<8g>doﬂBr'CﬁH5 (I)

H Br.CH.C,H
ORBr GRGH:
CO- —0

in Betracht, von denen die Letztere (II = 6- oder 7-Aethoxy-
4-brom-3-phenyldihydroisocumarin) zan wiblen ist, weil die

und  C3H;0.CsHal



Substanz durch Abspaltung von Bromwasserstoff in Aethoxyphenyl-
isocumarin iibergeht?).

Diese Abspaltung tritt ein, wenn man den Bromkdrper im Va-
cuum destillirt. Man braucht ibn jedoch zu dem Zweck nicht vor-
her zu isoliren, sondern gelangt unter gleichzeitizer Verbesserung
der Ausbeute bequemer wie folgt zum Ziel:

8 g Aecthoxystilbencarbonsiure, in 100 cem heissem Eisessig,
werden mit 55 g Brom in 15 ccm FEisessig versetzt, dapn der
grosste Theil des Eisessigs diber freier Flamme und der Rest im
Vacuum abdestillirt. Der trockne Riickstand giebt nunmehr bei
etwa 2500 ein farbloses Destillat, das aus Alkohol grosse, blittrige
Krystalle vom Schmp. 144—145? liefert (6 g). Das isomere Benzal-
p-Aethoxyphtalid (s. ober) schmilzt dagegen bei 133—134°, also 11°
niedriger als das neue Product, das zu bezeichnen ist als

(6-oder 7)-Aethoxy-3-phenylisocumarin,
CH: CCer,

-
C2H50~CsH3\CO 0

Letzteres ist nicht in Wasser, schwer in Ligroin, gut in heissem
Alkohol, Aether, Eisessig, Essigester, leicht in kaltem Benzol, Chloro-
form und Schwefelkahlenstoff 15slich.

0.1542 g Shst.: 0.4322 g €04, 0.0776 g H30.

Ci7H1403. Ber. C 76.69, H 5.26.
Gef. » 76544, » 5.59.

Verhalten des Aethoxyphenylisocumarins.

1. Mit Kalilauge giebt das genannte Lacton beim Erwirmen
auf dem Wasserbade eine griingelbe Losung, aus der sich nach dem
Erkalten beim Ansduern eine neue Siiure abscheidet; sie schiesst aus
verdiinntem Alkohol in langen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp.
172—173° an, ist in Wasser nicht, in Ligroin schwer, leicht in den
anderen iiblichen Mitteln l&slich und als

(4- oder 5)-Aethoxydesoxybenzoin-2-carbonsiure,

CH:.CO.C¢Hs

C2H§O.CGI'I3<COOH y

zu bezeichnen.

0.1352 g Sbst: 0.3553 g COs, 0.0716 g HeO.

Ci7Hig0«. Ber. C 71.83, H 5.63.
Gef. » 71.67, » 5.88.

1) Vergl. auch E Leupold, dicse Berichte 34, 2829 [1901].
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Die gleichnamige, nur durch die Stellung der Substituenten am
Desoxybenzoin unterschiedene Sdure (s. vorher) schmilzt bei 95—960.

Verhalten der Aethoxy-desoxybenzoin-carbonsiure.

1. Gegen Hydroxylamin. Wird die Séure vom Schmelz-
punkt 172—17390 ebenso, wie es bei der Isomeren (Schmp. 95—969)
geschildert worden ist, mit Hydroxylamin behandelt, so gewinnt man
aus verdinntem Alkohol kleine, schwach rosa gefirbte, zugespitzte
Stibchen, die bei 1749 unter Aufschéumen schmelzen, sich in Wasser
und Ligroin schwer, in warmem Alkobol, sowie in kaltem Chloroform,
Benzol, Eisessig, Essigester, Aether und Schwefelkohlenstoff leicht 15sen
und sich im Gegensatz zu dem aus der niedriger schmelzenden Séure
erhaltenen Oximidolacton darch ihre Ldslichkeit in Ammoniak als
Oximsdure, d. h. C3H;0.CqH3;{(COOH).CH,.C(CsHs): N.OH =
Ci17Hy7 Oy N charakterisiren. :

0.1512 g Sbst.: 6.4 ccm N (189, 756 mm).

CnHu O4N Ber. N 4.68. Gef N 4.86.

H _CHy;—C.CsHs
¥>C0.0.N

aber unter Wasseraustritt, wenn man die Oximsdure auf 175° erhitzt,

und krystallisirt ans Eisessig in wasserklaren, rhombischen Tafeln

vom Schmp. 164.5—1669, die sich in Wasser und Ligroin sehr schwer,

besser in heissem Eisessig und Essigester, leicht in den anderen

iiblichen Mitteln, dagegen nicht in Ammoniak 16sen.

0.1638 g Sbst.: 7.3 cem N (170, 754 mm).
C|7H1503N. Ber. N 4.98. Gef. N 5.13.

2. Mit Phenylhydrazin in analoger Weise wie die bei 95—96°
schmelzende isomere Siure behandelt, giebt die (4- oder 57)-Aethoxy-
desoxybenzoin-2'-carbonsiure weisse, verfilzte Plittchen (aus Alkohol)
vom Schmp. 187°% welche aber in Ammoniak 16slich sind und daher,
wie auch die Analyse zeigte, die Phenylhydrazonsdure, C3H;0.
Ce¢H;3 (COOH).CH;.C (NgH.CsH;) .Cg H;, darstellen.

0.1540 g Sbst.: 9.1 cem N (18% 762 mm).
CQ3H2‘)O3N1- Ber. N 6.63. Gef. N 6.84.

3. Gegen Natriumamalgam. 2 g Aethoxyphenylisocumarin
werden durch Kalilauge geldst, die Losung auf 150 cem mit Wasser
verdiinnt und mit 45 g 2!/;-procentigem Natrinmamalgam tiichtig
durchgeschiittelt. Die nunmebhr in der L&sung befindliche Aethoxy-
toluylenbydratearbonséiure, CyH;O . Cs H3(COOH) . CHz. CH(OH).
CsHjy, verliert, wenn man sie mit Salzsiure abscheidet (Oel), gleich
ibrem Isomeren schon beim Stehen Wasser und liefert

Ein Oximidolacton, CoH;O0.Cs , bildet sich
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(6- oder 7)-Aethoxy-3-phenyldihydroisocumarin,
_CH;.CH.CsH;
Hy<
co-0

welches aus verdiinntem Alkohol in mikroskopischen Tifelchen vom
Schmp. 83—84° anschiesst. Es ist in Wasser und Ligroin schwer,
in den anderen iblichen Mitteln leicht 18slich.

0.1367 g Sbst.: 0.3830 g CO., 0.0734 g H,0.

Ci7Hi03. Ber. C 76.12, H 5.97.
Gef. » 75,91, » 5.93.

Dampft man dagegen die alkalische LGsung der Siaure CoHs;O.
C¢H;3.(CO:H).CH,.CH(OH).Cs Hs ein und erhitzt den Riickstand auf
2139, so gebt sie (ebenso wie die oben erwihnte isomere Siure) uunter
Wasserverlust in p-Aethoxy-stilbencarbonsiure iber.

b

C:H,0.C

(4-0d.-5)-Aethoxyphenylisocumarin und Ammoniak geben,
wenn sie in Alkobol 12 Stunden lang im Rohr auf 100° erhitzt werden,
das entsprechende (6- oder 7)-Aethoxy-3-phenylisocarbostyril,
CH:C.CsH;
CO.NH
die bei 161° schmelzen und sich in Wasser nicht, sehr schwer in
Ligroin, besser in heissem Alkobol, leicht in kaltem Chloroform,
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Kisessig und Essigester 13sen.

0.1456 ¢ Sbst.: 0.4102 g CO,, 0.0765 g H,0.

Ci7H;s0;N. Ber. C 76.98, H 5.66.
Gef. » 76.83, » 5.84.

(6- oder 7)-Aethoxyphenylisocarbostyril und Phosphor-
oxychlorid (2g:5ccm) geben auf dem Wasserbade eine tief rothbraune
Losung. Nach dem Erkalten auf feinzerstossenes Eis gegossen, liefert
sie ein harziges Product, das durch Umkrystallisiren aus beissemn Alkohol
zugespitzte Prismen vom Schmp. 113—114° gielit, die sich in Wasser
und Ligroin sehr schwer, gut in heissem Alkohol, leicht in kaltem
Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Essigester losen.

Die Ausbeute entspricht nabezu der Theorie.

Der Koérper ist 1-Chlor-(6- oder -7)-dthoxy-3-phenyliso-

CH:C.Cs H,r,

B<oonN

0.1786 g Sbst.: 0.0896 g AgCl
Ci7HisONCL  Ber. Cl 12.52. Gef. Cl 12.41.

Reduction der Chlorbase. 2 g Chlorithoxyphenylisochinolin
werden mit 0.8 g rothem Phosphor und 8 cem Jodwasserstoffsiure
vom Sdp. 127° 3 Stunden lang am Riickflusskihler gekocht,

Unter Abgabe von Jodithyl ballt sich die urspriinglich geschmol-
zene, dann allmihlich erstarrte Substanz mit dem rothen Phosphor

C2aH;0.Ce H3<( Es bildet kleine, zugespitzte Stibchen,
gesp

chinolin, C:H;0.GC;
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zu Klumpen zusammen; diese werden abfiltrirt und in heissem Eis-
essig unter Zusatz von etwas schwefliger Saure gelést, worauf sich
beim Erkalten gelbliche diinne Stibchen (2 g) vom Schmp. 141—143¢
abscheiden, welche aus (6- oder 7)-Oxy-3-Phenyl-1-Jod-Isochino-
. //CH:(?.C(; H_',
lin, HO.C(;Hg,\CJ N
0.1864 g Sbst.: 0.1255 g AgJ.
CisHigONJ. Ber. J 36.60. Gef. J 36.37.

Ein halogenfreies Endproduct kann aus dem Chlorkdrper erhalten
werden, wenn man das Kochen mit Jodwasserstoffsiure und rothem
Phosphor 7 Stunden andauern ldsst, die ungeldste Masse absaugt,
mit kaltem Wasser wischt, sodann in heissem Wasser 16st und von
dem Phosphor abfiltrirt. Beim Erkalten krystallisirt das Jodhydrat
CH:C.CsHs
CH:N
in hellgelben, mikroskopischen Niidelchen aus, die bei 180° sich dunkel
zu firben beginnen, bei 190° tief braunroth werden, bei 196° sintern
und schliesslich bei 203—204° unter Zersetzung schmelzen.

0.1144 g Shst.: 0.0772 g AgJ.

CisHiaONJ. Ber. J 36.39. Gef. J 36.47.

Aus der Losung des Jodhydrats fillt Ammoniak die Base als
harzige, leicht erhéirtende Masse, die, in wenig absolutem Alkohol
gelGst, auf Zusatz von viel warmem Ligroin in mikroskopischen ver-
filzten Prismen anschiesst; diese sintern bei 190—191° und schmelzen
bei 196—197° zu einer gelbbrannen Flissigkeit. Das Oxy-Phenyl-
isochinolin ist sowohl in Sduren als in freien Alkalien leicht 16slich.
Ferner 18st es sich nicht in Wasser, leicht in allen anderes, iiblichen
Mitteln, mit Ausnahme des Ligroins.

0.1312 g Sbst.: 0.3907 g CO., 0.0608 g H,O0.

ClsﬁuoN. Ber. C 81.45, H 4.98.
Gef. » 81.22, » 5.15.

Das Chlorhydrat der Base bildet lange, seidengliuzende Prismen.
Das Platindoppelsalz fiillt aus alkoholischer Lésung in goldgelben
Nadeln aus, die bei 253° sintern und bei 267—269° schmelzen. Das
Pikrat krystallisirt in schdnen, gelben, langen Nadeln vom Schmp.
211—2129,

bestehen.

des (6-o0d. 7)-Oxy-3-phenylisochinolins HO.CsHs<{

B) Aus a-Nitrophtalsiure.
Reduction der a-Nitrophtalséure.
In der Absicht, zur «-Oxyphtalsiure zu gelangen, versuchte ich,
den Weg von der Nitrosidure iiber die Amidophtalsiure einzuschlagen.

Ich reducirte also zuniichst die «-Nitrophtalsiure in verschiedener
Weise.
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1. Mit Eisenvitriol und Barythydrat. Eine heisse wiissrige
Losung von 39.5 g krystallisirtem Eisenvitriol wird mit einer L&sung
von 50 g Aetzbaryt in heissem Wasser versetzt und dem entstandenen
griinen Brei eine heisse, schwach ammoniakalische Lésung von 5 g
Nitrossiure portionenweise unter gutem Ulmnriihren zugefiigt, wobei
gofort ein rothbraunes Eiseuhydroxyd entsteht.

Die Losung des Ammoninmsalzes der e-Aminophtalsiure wird ab-
gesogen und zur Trockne gedampft, der Riickstand mit wenig Wasser
aufgenommen und die Siiure durch tropfenweisen Zusatz von Eisessig
als weisser, krystallinischer Niederschlag gefillt. Da sich die Saure
wegen ihrer Unbestindigkeit nur schwer reinigen lisst, warde sie als
Silbersalz der Analyse unterworfen.

Zur Darstellung desselben ibergiesst man die ungereinigte
Sdure mit einer zur vollstindigen Lisung nicht zureichenden Menge
Ammoniak und versetzt das lheisse Filtrat mit Silberlésung. Der
entstehende flockige Niederschlag verwandelt sich in der Wirme sehr
bald in schén ausgebildete Tafeln.

0.2893 g Sbst. {bei 100° getrocknet): 0.1572 g Ag.
CsHsNOsAgs. Ber. Ag 54.59. Gef. Ag 54.34.

2. Mit Zinn und Salzsdure'). In die Lésung von 5 g der Nitro-
sdure in iiberschiissiger concentrirter Salzséiure werden 10 g granu-
lirtes Zinn allmihlich unter bestindigem Umschiitteln der Fliissigkeit
eingetragen. Sie erwirmt sich sehr bald und erstarrt beim Erkalten
zu einem Brei des Chlorzinndoppelsalzes, das man scharf absaugt
und dann in Wasser lost.

Diese Losung wird auf 1 L verdiiont und bei 50 — 60 durch
Schwefelwasserstoff entzinnt; sie enthiilt jetzt das salzsaure Salz der
a-Aminophtalsdure. Da aber diese nach Miller beim Eindampfen
ihrer Losung in Kohlensiure und m-Aminobenzoésidure sich verwan-
delt, so verdunstete ich die Flissigkeit bei nur ca. 50° unter 18 mm
Druck zur Trockne. Der gelbliche Riickstand wurde mit 20 cem
kalten Wassers aufgenommen und hierzu vorsichtig so lange Natron-
Iauge getrdpfelt, als sich beim Reiben mit einem Glasstabe ein Krystall-
mehl ausschied. Nach 12 Stunden saugt man dasselbe ab und wischt
auf dem Filter mit etwa 10 ccm kalten Wassers nach. Ausbeute 1.8 g.

Die so erhaltene «-Aminophtalséiure ist ein gelbes, undeat-
lich krystallinisches Mehl und in Sduren sowie in Alkalien leicht 16s-
lich; sie beginnt bei 174Y sich dunkel zu firben, siotert bei 179—1819
und schmilzt schliesslich bei 184 —186% unter Entwickelung von
Kohlensdure zu einer rothbraunen Fiiissigkeit. Da eine weitere Rei-
nigung durch Umkrystallisiren wegen der leichten Zersetzlichkeit der

) Vgl. Miller, Ann. d. Chem. 208, 245.



Substanz nieht angiingig erschien, so wurde sie lediglich vacuum-
trocken analysirt.

0.2056 g Sbst.: 0.83972 g COg, 0.0764 g HaO. — 0.1690 g Sbst.: 12 com
N (180, 760 mm).

CsH7NO,;. Ber. C 53.04, H 3.86, N 7.73.
Gef. » 52.69, v 4.12, » 8.20.

Das aus der Sidure dargestellte Silbersalz stimmte mit dem
oben beschriebenen iiberein.

0.1852 g Shst.: 0.1015 g Ag.

CeH;NO, Ags. Ber. Ag 54.59. Gef. Ag 54.80.

Das Kupfersalz krystallisirt in schwerldslichen, kleinen, griinen
Téfelchen.

0.1821 g Sbst.: 0.0471 g Cu.

CsHsNO4Cu. Ber. Cu 26.09. Gef. Cu 25.86.

Aus 5 g roher «-Aminosiure wurde durch Diazotiren!) «-Oxy-
phtalsiiure hergestellt und diese ohne weitere Reinigung durch Kochen
mit Acetylchlorid in das bei 145 — 146° schmelzende a-Oxyphtal-
siureanhydrid verwandelt: Ausbeute 2g aus 5g Aminosiure,

Um den noch nicht bekannten Dimethylester der «-Methoxy-
phtalsdure darzustellen, erhitzte ich das Anhydrid mit der nach
der Gleichung HO.CsH3 (CO)2 O + 2CHsONa + 2CHz;J =
CH30.CsH; (CO; CHy)g + CH,O + 2 NaJ berechneten Menge von
Natriummethylat in Holzgeist und Jodmethyl im Einschlussrohr
1 Stande auf 100°. Nach dem Verjagen des Holzgeistes uod Waschen
mit Wasser bildete der Ester ein erstarrendes Oel und krystallisirte
aus viel heissem Wasser in kleinen Nidelchen vom Schmp. 71°.

0.1516 g Sbst.: 0.3278 g CO4, 0.0763 g H3O.

CuHmOs. Ber. C 58.93, H 5.36.
Gef. » 5897, » 5.59.

554. Edmund O. von Lippmann: Zur Inversion des
Rohrzuckers.
(Eingegangen am 29. October 1901.)

In einer, mit dem obigen Titel Giberschriecbenen Notiz (diese Be-
richte 38, 3560 [1900]), wies ich auf gewisse Schwierigkeiten hin,
welche die neuere Theorie der Zuckerinversion noch bietet; ich hob als
solche besonders hervor:

1. Die Hypothese von Arrhenius, nach der eine unter Wirme-
verbrauch erfolgende Umlagerung des gewdhnlichen Zuckers in »activenc

1) A. Bernthsen und A. Semrper, diese Berichte 19, 166 [1886] und
20, 937 [1887).





