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0.2150 g Sbst.: 0.0671 g Ag. 
C ~ ~ H ~ ~ N Z O J A ~ ~ .  Ber. Ag 31.30. Grf. Ag 31.33. 

Die Saure selbst wurde beirn Erhitzen auf 230-240° unter 
Wasserabgabe zerastzt. Das Zersetzungsproduct war ein dunkles, zlh- 
fliisaiges Or]; dieses ging beirn Erwgrrnen mit Kalilauge theilweise iu 
tiisung. Aus ihr fie1 durch S:tlzslure $- Desoxgbenzoi;n-o.rarbons%ure, 
ClsH1202, aus. Der ron Kalilauge nicht gelBste Theil gab in Eis- 
essigliisung mit Ss 0 3  behandelt Kitroisobenzalphtalimidin rom Schmp. 

Diese Reactionen des Zersetzungsprnductes lassen sich leicht er- 
klaren, wenn man eine Spaltung der Saure irn Sinne der Gleichung: 

C33H2a “ 2 0 4  = Cis iJlaNaO + CisHl( t02  + [ la0 
d. h. in das tlydrazonanhydrid (reap. sein Uinlagerungsproduct H ) ,  
Isobenzalphtalid und Wasser annirnmt. Man kann sie als eine A z i n -  
s g u r e  ( I )  aoffassen, und der Zerfall durch Hitze: 

(24 00). 

CII : C.C6 €is CHk - -C .Cs  H b  / 

C6H4.. .C02 Hi CS H4\c0. 6 + HsO 
- - co . N2 €3 I. 

<COa I1 N 
c6 H,<, cii2-- -c. cs rIj + c6Hr’CH2. c. c.5 Hs 

w l r e  slsdann lhnlich den] der analog gebauten Diphtalaldehydsaure 
C. L i e  b ern1 ann’s: 

666. A l b e r t  Lieok:  Einwirkung von Hydrazin auf m-Tolyl- 
isocumarin. 

[Aus drm 1. Berliner Universitits-Lahoratorium.] 
(Eingegangen am 10. Norember 1905.) 

In1 Anschluss an die rorhergehende Abhandlung ron H. W B l b -  
1 in g babe ich gepriift, ob Eloinologe des Phenplisocumarins gleicbfalls 
Hydrazonanhydride bilden, und ob auch Letztere zur Umlagerung be- 
flhigt sind. 

Als Au~gangsniaterial wahlte ich das m- Xylalphtalid H e i  I-  
m a n u ’ s ’ )  welches ich aber nicht auf dem von ihm eingeschlagenen 
Wege Gber das Dinitriir, sondern unter Anlehnung an das von F. 
€3 e t h rn a n  n 2, befolgte Verfahren in das isomere In-Tolylisocumarin 
verwandelte. 

- 

‘j Diese Berichte 23, 3169 [lS90]. *? Diese Berichte 34, 1106 [1S99]. 
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Im letzteren Fal l  hat  man folgende Umwandelungen zu voll- 
liehen. 

/C=C7 H7 
m - X y l a l - p h t a l i d ,  CsH4 >O (aus Phtalsaureanhydrid und 

'co 
ai-Tolylessigsaure), wird utit dem gleichen Gewicht 33-proc. Kalilauge 
auf dem Wasserbade gelast, die gelbrothe Losung des nA-methyldeeoxy- 
t enzo~n-o-carbonsaurrn Kaliums, 

,CO. CH2. C7 HI 
Cs H 4 \ ~ 0 ~ ~  3 

mit tiberschiissigem Natriumamalgam reducirt zu 

eie Liienng desselben nunmehr auf den! W asserbade eingedampft und 
die hinterbliebene harzige, braune Masse des Salzes im Aetbylben- 
zsatbad auf 215O 1 Stunde lang erhitzt, wo unter Austritt von 1 H a 0  

,CH:CH.C? H7 

C6 H 4 1 ~ ~ ~ ~  3 

L .  h. das Kaliumsalz der 

m - Met  h y 1 - s t i I b e n - o - c a r  b o n 8 a u r e 
entatand. Diese fallt durch Salzsaure gelblich-weiss aue, schiesst 
a u s  Alkohol in diinnen Blattchen vom Schmp. 158O a n  und lost sicb 
i.nch leicht in Eisessig und Chloroform, nicbt in Ligroin. 

0.1308 g Sbst.: 0.3841 g COs, 0.0724 g HgO. 
C16H1(09. Ber. C 80.67, H 5.88. 

Gef. n 80.08, n 6.15. 
Versetzt man die Losung der Saure in verdiinntem Ammoniak 

mit Silbernitrat, so fallt das S i l b e r s a l z ,  C16Hl,OaAg, als volumi- 
Loser, weisser Niederschlag aue, der nach dem Auewaschen im Ex- 
5 ccator ergnb: 

hgewandte Menge 0.1520 g. 
C16k1130aAg. Ber. Ag 31.31. Gef. Ag 31.64. 

Die Umlagerung der Saure in das isomere m - T o l y l - i s o c u m a r i n  
I I e i l m a n n ' s  erfolgte genau in der von R e t h m a n n  f i r  die o-Methyl- 
2 trbindung angegebenen Weisel) uud zwar betrug die Ausbeute 44- 
4 6  pCt. der Tbeorie. 

Gcfundm: 0.0484 g Ag. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n .  
Es wurde 1 g m-Tolylisocumarin iu 13-14 ccm heissem Alkohol 

n:it 0.5 ccm Hydrazinhydratl6sung von 50 pCt. zwei Stunden lang irn 
5inschlussrohr auf looo erhitzt. Beim Erkalten krystallisirten biischel- 

I )  Diese Berichte 82, 1106 [1S99]. 
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t'iirmig angeordnete Nadeln aus. Sie wurden zur Reiniguog zwei Ma* 
aus heissem, a h o h t e r n  Alkohol nnter Zusatz von Thierkohle umkry- 
rtallisirt. Ich erhielt schneeweisse, schrag abgeschnittene Platten (0.5 g). 
Sie sintern von 175O an und schmelzen bei 19O-l9Io. 

Der Analyse zufolge liegt das erwartete H y d r a z o n a n h y d r i d ,  
CHj . C: . C; HI 

cS H 4 < ~ ~ - k 2 ~  7 

Tor. 
Es ist leicht ios1ich i n  heissem Alkohol, B e n d ,  in kaltem Chloro- 

iorm und Eisessig; schwer loslich dagegen in Aether, Ligro'in, Petrol- 
ather und Wasser. 

0.1?(;7 g Sbst.: 0.3567 g COs,  0.0677 g Hs0. - 0.1555 g Sbst.: 14.1 ccm 
H (160, 767 mm). 

C 1 6 H ~ 4 N 4 0 .  Ber. C 7F.80, H 5.60, N 11.20. 
Gef. )) 76.78, )) 5.93, x 10.66. 

Urn eine U m l a g e r u n q  zu bewerkstelligen, kocbte ich IgHydrazon- 
anhydrid mit 20-25 ccni 20-proce~itiger Salzsanre einige Minuten lang. 
Bis auf eine geringe Harznienge ging alles in Liisuna. Aus dem Filtrat 
echieden sich beim Erkalten weisse Krystalle ab ,  die sich aus wenig 
heissero Alkohol umkrystdlisiren liessen urid alsdann den Schmp. 98 
-990 zeigten, mithin also etwa 100" tie"er schmolzen als das  oben 
beschriebene Hjdrazouanhydrid. (Ausbeute 0.2 g ) 

Wie die Analyseii zeigen, ist das Product thatsachlich isomer mit 
den1 Hydrazonanhydrid, kann also im Hinblick auf die Beobachtungen 
V o l b l i n g ' s  wie folgt formulirt werden: 

'6 H 4 < ~ ~ .  i. N H ~  7 

CH: C. C7 H7 3 - m - T o  1 y 1 - 2 - a m i d o - 
i s o c a r b o e t y r i l .  

0.1224 g Sbst.: 0.3426 g COz, 0.0644 g HaO. - 0.1217 g Sbst.: 12 ccm 
S CL70, 7.52 mm). 

Cg,jH,rN20. Ber. C 76.80, H 5.60, N 11.20. 
Gef. 3 76.34, 5.84, 11.32. 

Angesichts der sehr geringen Ausbeute musste ich von einer wei- 
:eren Bearbeitung der Verbindung Abstand nehrnen. 

Ich will nur noch herrorheben, dam ich die Umlagerung nur 
durch Kochen mit Salzsiiure hervorrufen konnte, dass dagegen Phos- 
phoroxychlorid, welches W o l b  l i n g  bei der Phenylverbindung mit 
g'eichem Erfolg verwenden konnte, bei dem m-Tolylkorper vijllig 
versagte. 

Ferner miichte ich darauf hinweisen, dase die Fahigkeit der Hy- 
drazonanhydride obiger Constitution, sich in der erwahnten Weise um- 
zulagern, in hohem Grade von der Art des im heterocyclischen Com- 
plex befindlichen Radicals abzuhiingen scheint: wahrend die Umlage- 
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rung namlich in den Leiden bisher genannten Fa l l en ,  in denen das  
Radical l’henpl nnd To ly l  w a r ,  gelang, war  es mir nicht miiglich, 
eine Isomerisation bei d e r  entsprechenden M e t h y 1 verbindung, 

C H 2 .  C .  CH3 
CsHh-.’ 

CO .N2H ’ 
lierbeizuliihren, die mir Hr. Professor G a b r i e  1 freundlichst zur Ver- 
fugung stellte, uud die atis J. C, o t t l i e b ’ s l )  Methylbenzylketon-o-carbon- 
siiure, C02 H . CS Hd . CHn. CO. CHs, und Hydrazin bereitet werdeo kann. 
. .  . 

I )  Dicsc Berichtc 32, 9ti4 [1S99:. 

666. R.  Stol lk:  Nachtrag zu der Abhandlung: 2Ueber die 
Condensation von Acetessigester mit Phenyl-methyl-pyrazolon 
und die Einwirkungsproducte von Phenylhydrazin und Hydrazin 

auf Dehydracetskure. 
(Eingegangen am 15. November 1905.) 

Hr. Dr. G e o r g  C o h n  hat mich darauf aufmerksam gcmaclit, dass sic11 
die Lactonformel, die ich dcm Condensatiansproduct aus Acetessigester und 
Phcnylmcthylpyrazolon \.om Schmp. 145O gebe, bereits in seinem Buche: * T a -  
b el  1 a r i  s c h  e Ue b e r  s i c h t d er  P y r D z o  I d e r i v a t e u, Braunschweig 1897, 
findet. Sic ist dort als die wahrsclieinlichste Pormel, allerdings ohne jedwede 
Erorterung, angeftihrt, was rnir unbckannt war, da ich mich bei Durclisicht 
der einschlrigigen hngaben auf die i n i  I<oblenstoff lexiliou yon M. M. Iti ch t c r  
bezeichneten Stellen beschriink t h atte. 

- _ _  ~ .- - 
Ihcbdrockeroi A. W. S c h R d o ,  Ucrlin N.. Scliolrendorferstr. 26. 




