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0.2150 g Sbst.: 0.0671 g Ag.
030H22N204A§'2. Ber. Ag 31.30. Gef. Ag 31.35.

Die Sidure selbst wurde beim Erhitzen auf 230—240° unter
Wasserabgabe zersetzt. Das Zersetzuogsproduct war ein dunkles, zéh-
fliissiges Oel; dieses ging beim Erwirmen mit Kalilauge theilweise in
Lisung. Aus ibr fiel durch Salzsiare g-Desoxybenzoin-o-carbonsiure,
CitHi2 02, aus. Der von Kalilauge picht geldste Theil gab in Eis-
essiglisung mit Nz Os behandelt Nitroisobenzalphtalimidin vom Schmp.
(240°).

Diese Reactionen des Zersetzuogsproductes lassen sich leicht er-
kliren, wenn man eine Spaltung der Siure im Sinne der Gleichung:
C3 Hes N2 Oy = Cy5H9 N3 O + C13Hy002 + HyO
d. h. in das Hydrazonanhydrid (resp. sein Umlagerungsproduct B},
Isobenzalphtalid und Wasser annimmt. Man kaon sie als eine Azin-

sdare (I) aunffassen, und der Zerfall durch Hitze:

CH;--C.Cs Hy o g C11:0-CoHs
I C“H‘\*COZHN *¥4>~co.0 + H;0
' _CO;HN - CO. N H
CS Hr/\' P -+ CaH4< }' :
CHy- -C.CeHs CH,.C.Cs Hs

wiire alsdapn iholich dem der analog gebauten Diphtalaldehydsaure
C. Liebermann’s:

CO?H )
2

CO.NH
(CeH<gH' N, o+ CHCON

e
CGHA\CH:N ‘\COH .

665. Albert Lieck: Einwirkung von Hydrazin auf m-Tolyl-
icocumarin.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 10. November 13053.)

Im Anschluss an die vorhergeheode Abhandlung von H. Wélb-
ling habe ich gepriift, ob Homologe des Phenylisocumarins gleichfalls
Hydrazooanhydride bilden, und ob auch Letztere zur Umlagerung be-
fihigt sind.

Als  Ausgangsmaterial wihite ich das m-Xylalphtalid Heil-
mann’s!) welches ich aber nicht auf dem von ihm eingeschlagenen
Wege iiber das Dinitriir, sondern unter Anlehnung an das von F.
Bethmann?) befolgte Verfahren in das isomere m-Tolylisocumarin
verwandelte.

1) Diese Berichte 23, 3169 {1890]. 2y Diese Berichte 32, 1106 {1899}
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Im letzteren Fall hat man folgende Umwandelungen zu voll-
ziehen.
/C=07 H,
m-Xylal-phtalid, CGH4\ =0 (aus Phtalsiiureanhydrid und
CO

m-Tolylessigsiinre), wird mit dem gleichen Gewicht 33-proe. Kalilauge
auf dem Wasserbade geldst, die gelbrothe Lisung des m-methyldesoxy-
tenzoin-o-carbonsauren Kaliums,
< CO. .C:H
CeH 00K
mit Gberschiissigem Natriumamalgam reducirt zu
.y~ CH(OB).CH,;.C: H;
Gl cook ’
die Ldsung desselben nunmehr auf dem Wasserbade eingedampft und
gie hinterbliebene harzige, braune Masse des Salzes im Aethylben-
roatbad auf 215° 1 Stunde lang erhitzt, wo unter Austritt von 1 HyO
CH:CH.C; B
CeBilcooR
¢. h. das Kaliumsalz der

m-Methyl-stilben-o-carbonsidure
entstand. Diese fillt durch Salzsiiure gelblich-weiss aus, schiesst
zas Alkohol in diionen Blittchen vom Schmp. 158° an und 18st sich
zuch leicht in Eisessig und Chloroform, nicht iu Ligroin.

0.1308 g Sbst.: 0.3841 g COs, 0.0724 g H,0.

C)GHHOQ. Ber. C 80.67, H 5.88.
Gef. » 80.08, » 6.15.

Versetzt man die Losung der Siure jn verdiinotem Ammoniak
mit Silbernitrat, so fillt das Silbersalz, Ci¢H;303Ag, als volumi-
noser, weisser Niederschlag aus, der nach dem Auswaschen im Ex-
<.ccator ergab:

Angewandte Menge 0.1520 g. Gefunden: 0.0484 g Ag.

Cis HlsOQAg. Ber. Ag 31.31. Gef. Ag 31.64.

Die Umlagerung der Sdure in das isomere m-Tolyl-isocumarin
Heilmann’s erfolgte genau in der von Bethmann fiir die o-Methyl-
verbindung angegebenen Weise'!) und zwar betrug die Ausbeate 44—
46 pCt. der Theorie.

Einwirkung von Hydrazin.

Es wurde 1 g m-Tolylisocumarin in 13—14 cem heissem Alkohol
mit 0.5 ccm Hydrazinhydratlosung vou 50 pCt. zwei Stunden lang im
Eioschlussrohr anf 100° erhitzt. Beim Erkalten krystallisirten biischel-

!y Diese Berichte 32, 1106 [1899].
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formig angeordnete Nadeln aus. Sie wurden zur Reinigung zwei Mal
aus heissem, absolutem Alkohol uvnter Zusatz von Thierkohle umkry-
stallisirt. Ich erhielt schneeweisse, schrig abgeschnittene Platten (0.5g).
Sie sintern von 175° an und schmelzen bei 190—191°.
Der Apalyse zufolge liegt das erwartete Hydrazonanhydrid,
(J CHy.C.Gi H;
Hco_nu
vor.

Es ist leicht {6slich in heissem Alkohol, Benzol, in kaltem Chloro-
iorm und Eisessig; schwer 16slich dagegen in Aether, Ligroin, Petrol-
dther und Wasser.

0.1267 g Sbst.: 0.3567 g CO3, 0.0677 g H30. — 0.1555 g Sbst.: 14.1 cem
N (169, 767 mm).

CiHi1eNsO. Ber. C 76.80, H 5.60, N 11.20.
Gef. » 76.78, » 5.93, » 10.66.

Um eine Umlagerung zu bewerkstelligen, kochte ich 1gHydrazon-
anhydrid mit 20—25 cem 20-procentiger Salzsiiure einige Minuten lang.
Bis auf eine geringe Harzmenge ging alles in Lésung. Aus dem Filtrat
schieden sich beim Erkalten weisse Krystalle ab, die sich aus wenig
heissem Alkohol umkrystallisiren liessen und alsdano dew Schmp. 98-
—990 zeigten, mithin also etwa 1000 tie‘er schmolzen als das oben
beschriebene Hydrazonanhydrid. (Ausbeate 0.2 g.)

Wie die Analysen zeigen, ist das Product thatséchlich isomer mit
dem: Hydrazonanhydrid, kano also im Hinblick auf die Beobachtungen
Walbling's wie folgt formulirt werden:

CH:C.C: Hy 3-m-Tolyl-2-amido-
H‘\CQ N. NH, ’ isocarbostyril.

0.1224 g Sbst.: 0.3426 g COz, 0.0644 g HaO. — 0.1217 g Sbst.: 12 cem
N (179, 752 mm).

CigHi¢N2O. Ber. C 76.80, H 5.60, N 11.20.
Gef. » 76.34, » 584, » 11.32,

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

Ich will nur noch hervorheben, dass ich die Umlagerung nur
durch Kochen mit Salzsiure hervorrufen konnte, dass dagegen Phos-
phoroxychlorid, welches Wélbling bei der Phenylverbindung mit
g'eichem Erfolg verwenden konnte, bei dem m-Tolylkorper vollig
versagte.

Ferner mochte ich darauf hinweisen, dass die Fihigkeit der Hy-
drazonaohydride obiger Constitution, sich in der erwihnten Weise um-
znlagern, in hohem Grade von der Art des im beterocyclischen Com-
plex befindlichen Radicals abzuhingen scheint: wihrend die Umlage-

GCs
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rung némlich in den beiden bisher genannten Fillen, in denen das
Radical Phenyl und Tolyl war, gelang, war es mir nicht mdglich,
eine Isomerisation bei der entsprechenden M ethy!lverbindung,

CGH4§/CH2.Q.CH3
CO.N:H °
herbeizufiihren, die mir Hr. Professor G abriel freundlichst zur Ver-
fligung stelite, und die aus J. Gottlieb’s!) Methylbenzylketon-o-carbon-
siure, CO: H.CgH,y. CH;.CO.CHy, und Hydrazin bereitet werden kann.

") Diesc Berichte 32, 964 (1899

668. R. Stollé: Nachtrag zu der Abhandlung: »Ueber die
Condensation von Acetessigester mit Phenyl-methyl-pyrazolon
und die Einwirkungsproducte von Phenylhydrazin und Hydrazin
auf Dehydracetséure.
(Eingegangen am 15. November 1905.)

Hr. Dr. Georg Cohn hat mich darauf aufmerksam gemacht, dass sich
diec Lactonformel, die ich dem Condensationsproduct aus Acetessigester und
Phenylmethylpyrazolon vom Schmp. 145° gebe, bereits in seinem Buche: »Ta-
bellarische Uebersicht der Pyrazolderivatee, Braunschweig 1897,
findet. Sie ist dort als die wahrscheinlichste Formel, allerdings ohne jedwede
Erorterung, angefiihrt, was mir unbekannt war, da ich mich bei Durchsicht
der einsehligigen Angaben auf die im Kohlenstofflexikos von M. M. Richter
bezeichneten Stellen beschrankt hatte.
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