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Das Verhalten von Hydrazin gegen Lactone hat zuerst
Wedel?) untersucht. Er studierte besonders die Einwirkung
von Hydrazinhydrat auf o-Oxy-diphenylessigsiure-lacton (I) und
auf Phthalid und fand, dall dabei Anlagerungsprodukte von
Hydrazin an die betreffenden Lactone entstehen. Von den
beiden moglichen Formeln (I bzw. III} fiir den so aus Hydrazin-
hydrat und o-Oxy-diphenylessigsiure-lacton (I)gewonnenen Korper
halt Wedel Formel I fiir die wahrscheinlichere, da die Ver-
bindung nicht nur von S#uren, sondern wie ein echtes Phenol
auch von Alkalien leicht aufgenommen und aus der alkalischen
Losung durch Kohlensiiure unverindert wieder abgeschieden
wird. Die Substanz stellt danach o-Oxy-diphenylessigsiure-
hydrazid (II) dar und entsteht aus dem Lacton durch Aufnahme
von 1 Mol. Hydrazin unter gleichzeitiger Offnung des
Lactonringes.
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Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf aliphatische
Lactone wurde von Blaise und Luttringer? sowie von
Y Vgl. Anton Neuhaus, Inaug.-Diss., Koln 1928. Druck von
Robert Noske, Borna-Leipzig, 1929.
% Ber. 38, 766 (1900).
% Compt. rend. 140, 790 (1905); Bull. soe. chim. (3) 33, 1095 (1905).
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Blaise und Kéhler?) ausfiihrlich untersucht. Sie nennen
die so erhaltenen Verbindungen Hydrazinlactone und erblicken
in ihnen im Gegensatz zu Wedel keine normalen Hydrazide
der entsprechenden Oxysiuren, sondern unter Erhaltung des
Lactonringes entstandene einfache Anlagerungsprodukte von
Hydrazin an die Carbonylgruppe.

Um zu entscheiden, welche der beiden Auffassungen dem
tatsichlichen Verhalten der betreffenden Verbindungen am
besten Rechnung tragt, haben wir die Einwirkung von Hydrazin-
hydrat auf Lactone einer erneuten Untersuchung unterzogen.
Wir stellten zunichst aus Valerolacton (IV) das schon von
Blaise und Luttringer? beschriebene Hydrazinlacton noch-
mals dar und reinigten das Produkt durch Destillation i. V.
Wihrend nach den Angaben dieser Forscher Hydrazinlactone
so leicht Hydrazin abspalten, daB mit Benzaldehyd sofort
Benzaldazin entsteht, erhielten wir aus dem Valerolactonderivat
durch Schiitteln der wifirigen Ldsung mit Benzaldehyd, ohne
daB dabei Hydrazin austrat, eine rein weiBe Benzalverbindung
von der erwarteten Zusammensetzung. Die Substanz zeigt also
durchaus das Verhalten eines priméren Siurehydrazids und
diirfte somit im Sinne von Wedel als y-Oxy-n-valeriansiure-
hydrazid (V) und nicht als Hydrazin-y-methylbutyro-lacton (VI)
zu betrachten sein.
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Als primares Sdurehydrazid sollte die Substanz endlich
mit salpetriger Siure das zugehorige Azid liefern; doch liefl
sich dieses dabei nicht isolieren.

In Anbetracht der handlicheren Natur der aromatischen
Saureazide durfte man hoffen, aus dem oben erwihnten 0-Oxy-
diphenylessigsiiure-hydrazid (II) auch ein faBbares Azid zu er-
halten. Nach Wedel3) soll allerdings salpetrige Siaure auf

1) Bull. soc. chim. (4) 7, 410 (1910).
%) Bull. soc. chim. (3) 33, 1097 (1905).
3 Ber. 33, 770 (1900).



A.Darapsky, H.Berger u. A.Neuhaus. Hydrazinhydrat u. Lactone 147

das Hydrazid nicht einwirken. Wir aber erhielten aus dem
Hydrazid in verdiéinnter salzsaurer Lésung mit Natrinmnitrit
ein klebriges, explosives Azid (VII), das bei der Verseifung mit
Natronlauge Natrium-azid lieferte und mit Apilin in das zu-
gehorige Anilid (VIII) iiberging. Das Azid ist freilich nur wenig
bestindig. So lieferte es beim Erwarmen in Benzol sowie auch
schon bei kurzem Stehen der Acetonlosung mit Wasser unter
Austritt von Stickstoffwasserstoff das Lacton (I) wieder zuriick.
Dieses bildete sich auch beim Kochen des Azids mit Alkohol
neben dem normalen Urethan (IX). Das so erhaltene Produkt
gab namlich beim Erhitzen mit Natronlauge auBer o-Oxy-
diphenylessigsiure infolge Hydrolyse des vorhandenen Urethans
auch «-Amino-o0-oxy-diphenylmethan oder o-Oxy-benzhydryl-
amin (X), das auf anderem Wege bereits von Cohnl) dar-
gestellt wurde.
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Beim Aufbewahren verwandelte sich das klebrige Azid (VII)
unter Stickstoffentwicklung allmihlich in ein festes Produkt,
das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 2199 schmolz
und die Zusammensetzung C, H,,O,N zeigte. Die Bildung dieses
Korpers ist wohl so zu erkliren, daB das Azid unter Stickstoff-
entwicklung zunschst in das Isocyanat (XI) itbergeht und dieses
sich darauf unter Wanderung eines Wasserstoffatoms und
RingschluB in 0-Oxy-benzhydryl-carbaminsiure-anhydrid (XII)
umlagert. Auffallend ist nur im Vergleich mit analog gebauten,
von Lindemann und Schultheis? dargestellten Verbindungen
die Bestindigkeit obigen Korpers gegen Natronlauge. Die
Substanz wurde nimlich selbst beim Kochen damit nicht an-
gegriffen, lieB sich aber mit Salzsiure in o-Oxy-benzhydryl-
amin (X) und Cyclophenylen - benzyliden - oxyd (XII), ein
weiteres Umwandlungsprodukt dieses Amins®), tiberfithren.

}) Monatsh. 15, 655 (1894). %) Ann. Chem. 464, 239 (1928).
3 Vgl. Cohn, Monatsh. 16, 273 (1895).
10%
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Kinen besonders interessanten Verlauf nahm die Ein-
wirkung von Hydrazinhydrat auf ein ungesittigtes Lacton,
das Cumarin (XIV). Durch unmittelbares Erhitzen der Kompo-
nenten erhielten zwar auch wir gleich Wedel) nur ein
gelbes, 6liges Produkt. Beim Arbeiten in alkoholischer Losung
dagegen entstand ein weiBer, gut krystallisierter Korper vom
Schmp. 127--1289 Dieser besaB aber nicht die erwartete
Zusammensetzung eines o-Cumarsiure-hydrazids, sondern ent-
hielt 1 Mol. Hydrazin mehr und lieferte mit Benzaldehyd eine
Dibenzalverbindung. In der Substanz waren somit zwei primére
Hydrazinogruppen enthalten; das zweite Mol. Hydrazin muBte
sich also an die Kohlenstoffdoppelbindung addiert haben. Von
den beiden hiernach moglichen Formeln (XV bzw. XVI) eines
- bzw. e-Hydrazino-o-hydrocumarsiure-hydrazids besitzt erstere
von vornherein die groBere Wahrscheinlichkeit, da nach den
Beobachtungen von Posner und Hess?) die Einwirkung von
Hydroxylamin auf Cumarin gleichfalls zn einer g-Verbindung
filhrt, Kinen sicheren Beweis fiir Formel XV konnten wir durch
das Verhalten gegen salpetrige Siure erbringen. Man sollte
dabei eigentlich die Bildung eines Nitroso-azids (XVII oder
XVITl) erwarten. Statt dessen entstand unter Awustritt von
Stickstoffwasserstoff ein nicht explosiver, ganz bestandiger Korper,
fir den wiederum zwei Formeln (XIX oder XX) mit einem
5- oder 4-gliedrigen Ring in Frage kommen.

Die besonders leichte Entstehung von 5-gliedrigen Ringen
und die Ahnlichkeit im Verhalten unseres Korpers mit dem
von Muckermann?® aus Zimtsiurehydrazid und salpetriger
Saure erhaltenen 1-Nitroso-d-phenyl-3-pyrazolidon lassen keinen
Zweifel daran, daB 1-Nitroso-5-0-oxyphenyl-3-pyrazolidon (XIXj
vorliegt. Auch unsere Verbindung besaf ausgesprochen saure

1 Ber. 33, 770 (1900).
%) Ber. 46, 3816 (1913).
% Dies. Journ. (2) 83, 513 (1911,
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Eigenschaften und gab ein gut charakterisiertes Ammonium-
and Silbersalz. Mit Brom entstand endlich das erwartete Di-
brompyrazolon. Das Nitrosopyrazolidon (XIX) geht dabei ver-
mutlich unter Abspaltung der Nitrosogruppe zunichst in das
zugehorige 3- oder 5-Pyrazolidon (XXI) iiber, dieses wird so-
dann durch Brom zum Pyrazolon (XXII) oxydiert und letateres
schlieBlich durch weiteres Brom in 8-0-Oxyphenyl-4,4-dibrom-
5-pyrazolon (XXIII) numgewandelt.
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Versuche, das Dibrompyrazolon (XXIIT) zur Identifizierung
noch auf einem anderen Wege darzustellen, nimlich durch
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Bromierung von fertigem 8-0-Oxyphenyl-5-pyrazolon, das aus
0-Oxybenzoyl-essigester und Hydrazinhydrat erhaltlich sein
muBte, filhrten zu keinem Ergebnis, da es nicht gelang, den
erforderlichen o0-Oxybenzoyl-essigester analog dem Benzoyl-
essigester durch Kondensation von Salicylséiureester und Essig-
ester mit Natrium zu gewinnen.

Beschreibung der Versuche.
y-Oxy-n-valerianséiure-hydrazid (V)

Das erforderliche Valerolacton wurde nach den Angaben
von Fittig und Wolff?!) sowie von Neugebauer?) aus Livu-
linsdure (E. de Haen) durch Reduktion mit Natriumamalgam
dargestellt und zeigte den angegebenen Sdp. 206°.

Zur Uberfithrung in y-Oxy-n-valeriansiure-hydrazid
wurden 4 g Valerolacton in 40 ccm Alkohol gelst, 2 g Hydrazin-
hydrat hinzugefiigt und 8 Stunden auf dem Wasserbad gekocht.
Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde der zuriick-
bleibende farblose Syrup unter vermindertem Druck bei 12 mm
fraktioniert. Zunichst ging bei 30—40° noch etwas unverindertes
Hydrazinhydrat iiber, dann stieg die Temperatur schnell auf
100° an. Es wurden 2 Fraktionen gesondert aufgefangen, die
eine von 100—110° und die andere von 110—120°, die beide
zu einer schneeweilen Masse erstarrten und die gleichen Eigen-
schaften zeigten. Das so erhaltene Hydrazid wurde aus wenig
warmem Chloroform umkrystallisiert. Die Substanz bildete
danach feine Nadeln vom Schmp. 659 Ausheute: 8 g. Die
Verbindung ist in Wasser und Alkohol schon in der Kalte
leicht loslich, desgleichen in heiBem Chloroform, dagegen un-
loslich in Ather, Benzol und Aceton.

0,1577, 0,1228g Subst.: 0,2650, 0,2037 g CO,, 0,1304, 0,1002 g H,0.
— 0,1680, 0,1445 g Subst.: 30,8 (21°% 756 mm), 26,7 (22° 757 mm) cem N.

C,H,,0,N (132,11) Ber. C 45,45 H 9,09 N 21,21
Gef. ,, 45,8, 452 ,, 9,8, 9,1 , 21,2 213

Die gleiche Verbindung haben bereits Blaise und Lutt-

ringer®) durch Eindampfen von Valerolacton und Hydrazin-

1) Ann. Chem. 208, 104 (1881).
% Ann. Chem. 227, 101 (1885).
%) Bull. soec. chim. [8] 33, 1097 (1905).
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hydrat auf dem Wasserbade und Umkrystallisieren des Riick-
standes aus heiBem Kssigester dargestellt und als Hydrazin-
y-methylbutyro-lacton beschrieben; nur fanden sie den
Schmelzpunkt etwas niedriger, namlich schon bei 61—62°.

Benzalverbindung. Schied sich beim Schiitteln einer
verdiinnten waBrigen Losung des Hydrazids mit Benzaldehyd
nach mehrstiindigem Stehen als weiler, flockiger Niederschlag
ab und wurde aus heiBem Benzol umkrystallisiert. Léslich in
der Wirme in Benzol, Alkohol, Aceton und Chloroform, unlds-
lich in Ather. Schmp. 95°

0,1345, 0,1642 g Subst.: 0,3221, 0,3944 g CO,, 0,0883, 0,1094 g H,0. —
0,1049, 0,1198 g Subst.: 11,7 (23°, 764 mm), 13,2 (22°, 765 mm) ccm N.

CyH,;0,N, (220,14)  Ber. C 65,45 H 1,21 N 12,73
Gef. ,, 65,3, 65,5 ,, 7,4, 7,5 , 12,9, 12,8

Einwirkung von salpetriger Siure. Das Hydrazid
wurde in Wasser geldst, mit Salzsiure angesiuert und unter
Eiskiihlung eine konz. Lisung von Natriumnitrit tropfenweise
hinzugegeben. Es trat lebhafte Gasentwicklung ein, ein Nieder-
schlag fiel jedoch nicht aus. Die Fliissigkeit wurde mehrmals
mit Ather ausgezogen. Beim Verdunsten des Athers hinterblieb
ein brauner, schmieriger Riickstand, der, auf dem Spatel er-
hitzt, ruhig abbrannte. Das Produkt gab ferner beim Er-
wirmen mit Natronlange und nachherigem Ansiuern mit ver-
diinnter Schwefelsture keinen Stickstoffwasserstoff. Das er-
wartete y-Oxy-valeriansiure-azid lieB sich nicht fassen.

0-Oxy-diphenylessigsidure-lacton (J)

Das Lacton wurde nach den Angaben von Bistrzycki
und Flatau?l) aus 100 g Mandelsiiure (5 Teile), 86 g Phenol
(7 Teile) und 250 g 73°/,iger Schwefelsiure (20 Teile) durch
4-stindiges Erhitzen im Olbad bis auf 125° dargestellt und
schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, wie an-
gegeben, bei 118—114°% Die Ausbeute betrug durchschnittlich
50 g. Das Lacton reduziert ammoniakalische Silbernitratlssung.

Eine Probe Liacton wurde in 2-fach normaler Natronlauge
gelost und nach kurzem Erwirmen angestiuert. Dabei fiel
0-Oxy-diphenyl-essigsaure olig aus. Nach !/,-tigigem
Stehen wurde sie krystallin. Schmp. 87% Bistrzycki und

1) Ber. 28, 989 (1895); 30, 124 (1897).
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Flatau!) fanden 85—87° KEinige Gramm der Siure wurden
mit konz. Salzsiiure !/, Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. KEs
bildete sich dabel das Lacton zuriick, das nach dem Umldsen
aus Alkohol den richtigen Sehmelzpunkt zeigte. Beim Anreiben
der Saure mit konz. Salzsiure und 1-tigigem Stehen trat
dagegen keine Lactonbildung ein.

0-Oxy-diphenylessigsiure-hydrazid (II)

20 g Lacton wurden in 25 ccm absolutem Alkohol geldst
und mit 20 g Hydrazinhydrat kurze Zeit am RickfluBkiihler
gekocht. Das Hydrazid fiel dabei in Nadeln aus. Aus viel
Alkohol umkrystallisiert, zeigten sie einen Schmp. 220° u. Zers.,
wie ihn auch Wedel?) fand.

0,1741 g Subst.: 0,4419 g CO,, 0,0919 g H,0. — 0,1162 g Subst.:
9,05 ccm N (20° 761 mm).

C,,H,,0,N, (242,12) Ber. C 69,42 H 5,18 N 11,57
Gef. ,, 69,2 ,, 59 , 116

Beim Kochen mit Sauren spaltet sich das Hydrazid in
Lacton und Hydrazinsalz. Das Hydrazid wurde mit konz. Salz-
siure 5 Minuten erwiarmt. Das Lacton schied sich als bald
erstarrendes Ol ab. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
hatte es den Schmp. 113°% Im salzsauren Filtrat lie§ sich
mit Benzaldehyd Hydrazinchlorid nachweisen.

Schon beim Stehen in der Kilte spaltet selbst verdiinnte
Salzsiure aus dem Hydrazid Hydrazin ab. Aus der Lisung
des salzsauren Hydrazids fiel nach kurzem Stehen ein weifler
Korper aus, der sich durch Schmelzpunkt und Kigenschaften
als Lacton erwies. Die Abspaltung des Hydrazins gelingt auch
mit verdiinnter Essigsiure in der Wirme.

0-Oxy-diphenylessigsiure-azid (VII)

5 g Hydrazid wurden mit 25 ccm 2-fach normaler Salz-
siure iibergossen und die Losung mit 200 com Eiswasser ver-
ditnnt. Dazu lieB man 2,1 g Natriumnitrit, das in 50 ccm
Wasser gelost war, tropfen. Es schied sich sofort ein weiBer,
schmierig werdender Korper ab, der sich zu Klumpen zusammen-
ballte. Gleichzeitig war Geruch nach Stickstoffwasserstoffsiure

1y Ber. 28, 990 (1895).
?) Ber. 83, 767 (1900).
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wahrnehmbar. FKine Probe des Korpers verbrannte in der
Flamme unter lebhaftem Sprithen. Kine andere Probe wurde
mit Natronlauge gekocht, angesiuert und destilliert; das Destillat
gab mit Silbernitrat einen Niederschlag von Silberazid, der
beim Erhitzen explodierte. Die Substanz war demnach das
erwartete 0-Oxydiphenylessigsiureazid. Durch Filtration lieB
sich das Azid nicht isolieren, da die Poren des Filters sofort
verstopft waren. Mehrere Male zersetzte sich die Masse auch
auf dem Filter unter heftiger Rauchentwicklung, wobei nur
wenig einer braunschwarzen, kohligen Masse zuriickblieb. Ver-
suche, das Azid aus Ather zu krystallisieren, schlugen gleich-
falls fehl; es hinterblieb nur eine klebrige Masse.

Zersetzung des 0-Oxy-diphenylessigsiure-azids
beim Kochen in Benzol

10 g Hydrazid wurden mit wenig Wasser fein zerrieben
und 2 Minuten mit 100 ccm 2-fach normaler Salzsiure ge-
schiittelt. Dann wurde sofort mit 600 ccm Eiswasser verdiinnt
und schnell vom Ungeldsten abgesaugt. Die klare Losung wurde
mit 200 ccm Benzol versetzt und 42 com einer 109/, igen
Natriumnitritldsung unter Rithren hinzugefiigt, wobei das Azid
schnell und vollstindig in das Benzol tiberging. Das ab-
getrennte Benzol wurde rasch mit Natriumsulfat getrocknet
und dann zum Sieden erhitzt. Nach dem Abdestillieren von
etwa 150 ccm fielen aus dem Riickstand ungefahr 7 g Kry-
stalle aus, die sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol leicht
reinigen lieBen. Schmp. 113—1149 Nach Analyse und Eigen-
schaften lag 0-Oxy-diphenylessigséiure-lacton vor.

0,1452 g Subst.: 0,4249 g CO,, 0,0654¢ g H,O.

C,H,0,216)  Ber. C 80,00 M 4,76  Gef. C 79,8 H 50

Beim Kochen mit Hydrazinhydrat gab der Korper wieder
das Hydrazid vom Schmp. 220°.

0-Oxy-diphenylessigsiure-anilid (VIII)

Hine wie oben aus 10 g Hydrazid bereitete trockne Benzol-
losung des Azids wurde mit 3,7 g Anilin versetzt und nach
einigem Stehen das Benzol teilweise abgedampft. Dabei fiel
das Anilid in Krystallen aus, die nach dem Umlésen aus Al-
kohol bei 175° schmolzen.
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0,2280 g Subst.: 9,2 cem N (20°, 756 mm).

C,,H,,0,N (308,14) Ber. N 4,62 Gef. N 4,7

Cramer?) stellte das Anilid der o0-Oxy-diphenylessigsiure
aus dem Lacton mit Anilin dar. Er fand einen Schmelzpunkt
von 143—146° Das nach seiner Vorschrift von uns dar-
gestellte Priparat schmolz nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 175°% Auch der Mischschmelzpunkt lag bei 175

0,2452 g Subst.: 10,5 eem N (20°, 754 mm).

C,oH,,0,N (303,14) Ber. N 4,62 Gef. N 4,9

Zersetzung des o-Oxy-diphenylessigsiure-azids
in waBriger Acetonlésung

Das Azid wurde wie oben, aber ohne Zugabe von Benzol
dargestellt. Die ausgeschiedenen Klumpen wurden durch Driicken
mit einem Glasstab moglichst von anhaftendem Wasser befreit,
in Aceton gelost und mit Wasser bis zur Tritbung versetzt.
Nach 1/,-stiindigem Stehen krystallisierte ein Korper aus, der
nach dem Umldsen aus Alkohol bei 114° schmolz und mit
Hydrazinhydrat ein Hydrazid vom Schmp. 220° lieferte. Es
lag somit 0-Oxy-diphenylessigsiure-lacton vor.

0-Oxy-diphenylessigsiure-azid und Athylalkohol

Aus 10 g Hydrazid frisch dargestelltes Azid wurde, wie
bei dem vorigen Versuch, durch Ausdriicken mit einem Glas-
stab von dem eingeschlossenen Wasser moglichst befreit und
dann in etwa 30 ccm heiBem absolutem Alkohol gelost. Nach
kurzem Stehen fiel ein Korper aus, der nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 114° schmolz und somit das Lacton
darstellte.

Beim Eindunsten des alkoholischen Filtrats blieb eine Sub-
stanz zuriick, die unscharf gegen 208 ° schmolz und sich durch
Krystallisation nicht reinigen lieB. Nach dem Verhalten des Pro-
duktes lag ein Gemisch verschiedener Verbindungen vor. Neben
dem Lacton und Spuren einer hochschmelzenden, nicht néher
untersuchten Verbindung war darin auch das erwartete
Urethan (IX) enthalten, da beim Kochen mit Natronlauge auBer
0-Oxy-diphenylessigsiure auch das zugehirige Amin entstand.

1) Ber. 81, 2815 (1898),
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Ein Teil der Substanz wurde mit konz. Salzsiure 7 Stunden
am RickfluBkithler gekocht. Dabei sammelte sich im Kiihler
eine geringe Menge eines Sublimats, das als Lacton er-
kannt wurde. Das meiste wurde von der Salzsiure nicht an-
gegriffen.

Ein anderer Teil der Substanz wurde mit verdiiunter
Natronlauge kurz aufgekocht. Dabei loste sich fast alles bis
auf einen ganz geringen Rest von kleinen Nadeln, die hei 206°
eine rote Schmelze lieferten. Zu einer niheren Untersuchung
reichte die Menge nicht aus. Die alkalische Losung wurde
nun mit Salzsiure iibersittigt. Dabei fiel ein Ol aus, das
bald erstarrte. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
schmolz die Substanz bei 87°% Es handelte sich demnach um
0-Oxy-diphenylessigsiure. Das salzsaure Filtrat wurde
genau neutralisiert. Es fiel ein Ol aus, das nach einigem
Reiben und Stehen fest wurde. Aus Alkohol umkrystallisiert,
schmolz die Substanz bei 102° Danach konnte es sich um
das auf anderem Wege von Cohn?) dargestellte ¢-Amino-
o-oxy-diphenyl-methan oder o-Oxy-benzhydryl-amin
handeln, Zu einer Analyse reichte die Menge nicht aus. Da-
gegen lieBen sich das Oxalat und das Dibenzoat darstellen,
von denen ersteres bei 214° und letzteres bei 176° in Uber-
einstimmung mit den Angaben von Cohn schmolzen.

Selbstzersetzung des 0-Oxy-diphenylessigsiure-azids:
Bildung
von 0-Oxy-benzhydryl-carbaminsiure-anhydrid (XII)

Aus 10 g Hydrazid wie oben dargestelltes Azid wurde
durch Ausdriicken mit einem Glasstab moglichst vom Wasser
befreit, auf Ton gestrichen und 3 Tage im Vakuumexsiccator
stehen gelassen. Die Substanz blabte sich dabei auf und ging
allmihlich in einen festen Korper iiber. Dieser lieB sich aus
Alkohol oder Aceton leicht umkrystallisieren. Die so er-
baltenen feinen, weiflen Nadeln schmolzen scharf bei 219°
und waren in Alkalien wie in Suren vollig unléslich. Analysen
und Molekulargewichtsbestimmung nach Rast fihrten zu der
Formel C, H,,O,N.

1) Monatsh. Chem. 18, 665 (1894).
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0,1565, 0,1548 g Subst.: 0,4300, 0,4228 g CO, , 0,0714, 0,0702 g H,0. —
0,2700, 0,2321 g Subst.: 14,2 (19° 760 mm), 12,8 (20°, 760 mm) ccm N.
C,,H,,0,N (225,09) Ber. C 714,66 H 4,88 N 6,20

Gef. ,, 4,9, 45 ,, 5.1, 51  , 6,1, 6,4

0,0119 g Subst. gaben, in 0,1740 g Campher geldst, eine Schmelz-
punktserniedrigung von 12°.

Mol.-Gew. Ber. 225,09 Gef. 228

Spaltung mit Salzsiure. 3 g Substanz wurden mit
konz. Salzsiaure 15 Stunden am RiickfluBkithler gekocht, wobei
zur Erhdhung der Loslichkeit einige Kubikzentimeter Alkohol
zugefiigt wurden. Die Substanz ging nach und nach in Lisung.
Allmahlich schied sich ein braunes Harz ab. Beim Stehen
fiber Nacht fiel ein krystalliner Niederschlag aus. Die Fliissig-
keit und der Niederschlag wurden von dem an den Winden
klebenden Harze abgegossen und letzteres erneut mit Salzsiure
gekocht, Dabei ging aber nur noch ganz wenig in Losung.
Die Krystalle wurden abfiliriert, mit konz. Salzstiure gewaschen
und in wenig Wasser gelost. Beim Eindunsten der Lisung
i. V. krystallisierten groBe Wiirfel aus. Im Vakuumexzsiccator
begannen die Krystalle nach kurzer Zeit zu verwittern. Sie
waren dann in Wasser nicht mehr 15slich. Schmp. 102°.

Aus der salzsauren Losung fiel auf Zusatz von Natron-
lauge ein Niederschlag aus, der nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol den gleichen Schmp. 102° zeigte. Die Substanz
erwies sich als das bereits bekannte!) 0-Oxy-benzhydryl-
amin (X). Obige aus der salzsauren Lidsung zuerst erhaltenen
Krystalle stellten das Hydrochlorid des Amins dar, das schon
im Exsiccator Salzsiure abgibt und in das freie Amin iibergeht.

0,1119 g Subst.: 6,8 cem N (17°% 748 mm).

Ci:H,,ON (199,1) Ber. N 7,03  Gef. N 7,0

Zur Identifizierung wurde noch die Dibenzoylverbindung
hergestellt. Sie zeigte den angegebenen Schmp. 176°.

Das braune Harz loste sich leicht in Natronlauge. Beim
Ansinern mit Salzsiure fiel ein pulvriger Niederschlag aus,
der unscharf zwischen 170-—210° schmolz. FEr lief sich in
eine Acetylverbindung vom Schmp. 180—190° und eine Benzoyl-
verbindung vom Schmp. 150—190° iiberfithren. Nach diesen

) Cohn, Monatsh. Chem. 15, 665 (1894).
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Eigenschaften handelt es sich wohl um das zuerst von Cohn?Y
beschriebene Cyclophenylenbenzylidenoxyd (XIII).

Bei dem Versuch, 0-Oxy-benzhydryl-carbaminsiure-anhydrid
durch Kochen mit alkoholischer Natronlauge zu spalten, trat
bald Losung ein. Aus dieser lieB sich nur obiges Cyclophenylen-
benzylidenoxyd isolieren. '

f-Hydrazino-o-hydrocumarsiure-hydrazid (XV)

Kine Losung von 20 g Cumarin in 100 ccm heiem ab-
solutem Alkohol wurde portionsweise mit 13,6 g Hydrazin-
hydrat versetzt, wobei jeweils lebhaftes Aufkochen eintrat. Die
Mischung wurde noch 2—38 Stunden am RiickfluBkithler aut
dem Wasserbad erhitzt; sie firbte sich dabei tiefgelb. Beim
Eindunsten im Vakuumexsiccator erstarrte der Riickstand fast
vollig zu einer weiBen Masse. Durch Umkrystallisieren aus
heifem Alkohol wurden weifle Nadeln erhalten vom Schmelz-
punkt 128—1299° Die Substanz ist schon in der Kilte leicht
lIoslich in Wasser, schwerer in Alkohol und Aceton und unlés-
lich in Ather. Bei lingerem Aufbewahren firbt sich die Ver-
bindung gelblich-rot.

0,1548, 0,1309 ¢ Subst.: 0,2914, 0,2447 g CO,, 0,0947, 0,0794 g
H,0. — 0,1727, 0,1385 g Subst.: 39,4 (22° 758 mm), 31,2 (209 763 mm
cem N.

C,H,,0,N, (210,14) Ber. C 51,45 H 6,66 N 26,60
Gef. ,, 51,2, 51,3 » 6,8, 68 » 26,4, 26,4

LaBt man bei obiger Darstellung die alkoholische Liosung
vor dem Eindunsten im Vakuumexsiceator lingere Zeit stehen,
so nimmt sie allmihlich eine intensiv rote Farbe an. Beim
ERindampfen erhilt man nicht mehr das weile Hydrazid,
sondern eine gelbe, halbfeste Masse. Beim Kochen des Riick-
stands mit Ather schied sich aus der Losung nur Cumarin in
weiBen Krystallen vom Schmp. 67¢ ab. Auch durch direkte
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Cumarin entstand eine
gelbe, ziihe Masse. Diese wurde wohl im Exsiccator annihernd
fest, beim Stehen an der Luft aber sofort wieder schmierig.
Auch mit Hilfe von Lsungsmitteln waren daraus keine Krystalle
zu erhalten.

Y Monatsh. Chem. 16, 271 (1895).
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Spaltung mit Salzsiure. Obiges Hydrazid vom Schmelz-
punkt 128 —129° wurde ungefahr 2 Stunden mit konz. Salz-
saure am RiickfluBkiihler gekocht. Die ausgeschiedene Sub-
stanz wurde abfiltriert und aus heiBem Alkohol umkrystallisiert.
Die so erhaltenen Krystalle erwiesen sich durch den Schmelz-
punkt 67° als Cumarin. Aus dem salzsauren Filtrat schieden
sich beim Eindampfen weiBe Nadeln ab, die als Hydrazin-
dichlorid identifiziert wurden und genau bei 198° schmolzen.

Dibenzalverbindung. Schied sich aus einer Losung
des Hydrazids in viel Wasser beim Schiitteln mit Benzaldehyd
nach kurzer Zeit als schneeweiBler, flockiger Niederschlag ab
und wurde aus wenig heiBem Alkohol umkrystallisiert, WeiBle
Nadeln vom Schmp. 141°

0,1427, 0,1614 g Subst.: 0,3728, 0,4227 g CO,, 0,0768, 0,0836 g H,0. —
0,1274 g Subst.: 15,7 cem N (219, 758 mm).

C,5Hy,0,N, (886,20) Ber. C 71,50 H 5,69 N 14,50
Gef. ,, 71,3, 714 ,, 5,9, 5,8 » 14,4

1-Nitroso-5-0-oxyphenyl-3-pyrazolidon (XIX)

2 g p-Hydrazino-o-hydrocumarsiure-hydrazid wurden in
Wasser gelost, mit Salzsiure angesiuert und langsam unter
BEiskiihlung eine konz. Lésung von 1,5 g Natriumnitrit hinzu-
tropfen gelassen. Aus der anfangs klaren Flissigkeit schied
sich allmahlich unter gleichzeitiger Gasentwicklung ein dunkel-
gelber Niederschlag ab, der abgesaugt und getrocknet wurde.
Das Filtrat zeigte starken Geruch nach Stickstoffwasserstoff-
sdure, die durch Abdestillieren und Féllen des Destillats mit
Silbernitrat als explosives Silberazid identifiziert wurde. Der
obige dunkelgelbe Niederschlag lieB sich aus viel heiflem Al-
kohol umkrystallisieren. Man erhielt so braungelbe Nadeln,
die bei 126° schmolzen. Ldoslich in heiBem Alkohol und
Aceton, unloslich in Wasser und Ather.

0,1431, 0,1152 g Subst.: 0,2765, 0,2197 g CO,, 0,0574, 0,0441 g H,0.—
0,1471, 0,1866 g Subst.: 254 (21° 1763 mm), 32,9 (22° 758 mm) cem N.
C,H,04N; (207,09) Ber. C 52,17 H 435 N 20,29

Gef. ,, 52,3, 52,0 ,, 4,5, 43  , 20,1, 20,4

Ammoniumsalz. Hinterblieb beim Kindunsten der am-
moniakalischen Losung des Nitrosopyrazolidons im Vakuum-
exsiccator als gelber, fester Riickstand. Schmp. 182° u. Zers.
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0,1258 g Subst.: 0,2216 g CO,, 0,0610 g H,0. — 0,1661 g Subst:
35,9 cem N (21° 758 mm).

C,H,,0,N, (224,28) Ber. C 4821 H 532 N 2500
Gef. ,, 48,0 , 5,4 » 24,9
Silbersalz. Fiel aus einer verdiinnten wiBrigen Lisung
des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat als weiBler, flockiger Nieder-
schlag aus. Am Licht farbte sich die Substanz dunkelbraun.
0,2142 g Subst.: 0,024 g Ag.
CoH,O;N;Ag (314,97) Ber. Ag 84,40 Gef. Ag 38,9

3-0-Oxyphenyl-4,4-dibrom-5-pyrazolon (XXIII)

8 g 1-Nitroso-5-0-oxyphenyl-3-pyrazolidon wurden unter
guter Kithlung mit 30 ccm Eisessig angeriihrt und eine Losung
von 38,0 g Brom in 6 ccm Kisessig langsam zutropfen gelassen.
Unter HErwiarmung ging die Substanz mit roter Farbe in
Losung. Auf Zusatz von viel Wasser schied sich das ge-
bildete Dibrompyrazolon als citronengelber Niederschlag aus.
Durch Umkrystallisieren aus heiflem Alkohol wurden gelbe
Nadeln erhalten vom Schmp. 178°% Die Substanz ist leicht
1slich in verdiinnter Natronlauge und scheidet sich aus der
alkalischen Losung mit Siuren unverindert wieder aus.

0,1488 g Subst.: 0,1752 g CO,, 0,0264 g H,0. — 0,1427 g Subst.:

10,1 cem N (28° 759 mm).—0,1394 g Subst.: 0,0829 g AgBr (nach Prings-
heim).

C,H,0,N,Br, (333,90) Ber. C 32,38 H 1,19 N 8,08 Br 47,90
Gef. ,, 32,1 , 20 82 , 48,2

Versuch zur Darstellung
von 0-Oxybenzoyl-essigsiure-athylester,
C,H, (OH).CO.CH,.C0,C,H,

77 g Salicylsduremethylester und 88 g Essigsiureithylester
wurden mit 23 g Natrium 24 Stunden auf dem Wasserbad er-
hitzt. Nach dem FErkalten wurden 60 g Eisessig hinzugefiigt
und dann mit 500 ccm Wasser verdiinnt. Das ausgeschiedene
braune Ol wurde mit Ather aufgenommen und nach dem
Trocknen mit Chlorcalcium und dem Verdampfen des Athers
unter vermindertem Druck destilliert. Es wurden bei 12 mm
folgende Fraktionen aufgefangen: bis 80¢ von 80—90°¢,
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von 90—100° von 100—102° und von 102—125° Die
beiden ersten Fraktionen zeigten deutlichen Geruch nach
Acetessigester, Die drei letzten Fraktionen, welche den ge-
suchten o0-Oxybenzoylessigester enthalten konnten, wurden
einzeln mit Hydrazinhydrat in alkoholischer Losung erwirmt.
Etwa vorhandener o-Oxybenzoylessigester hitte dabei in
8-0-Oxyphenyl-5-pyrazolon iibergehen miissen. Die einzelnen
Fraktionen lieferten so zwar weiBe Krystalle, die sich aber
nach dem Umlésen aus heiem Alkohol durch ihren Schmelz-
punkt 1459 als Salicylsiurehydrazid }) erwiesen. Die drei letzten
Fraktionen enthielten somit vorwiegend unveriinderten Salicyl-
siureester, der mit Hydrazinhydrat einfach in das zugehorige
Hydrazid iiberging.

) Struve u. Radenhausen, dies. Journ. (2) 52, 239 (1895).





