
ilusbeuto war der Nachweis von Azoxy-K6rper riicht mijglich; der  
Schmelzpunkt, den wir nach wiederlioltem Umkrystallisiren bei 260 
- 261O fanden, ware bei weiterer Reinigung wohl noch auf 265' 
gestiegen. Zahlreiche Reactionen bewiesen indessen zur Geniige die 
Identitat der oben unter 2 und 3 genannten Producte mit unserem, 
durch Reduction des Nitro- oder Azoxy-Korpers gewonnenen. 

M u l h a u s e n  i. E. Chemie-Schule. 

517. R. H a l l e r  und St.  v. K o s t a n e c k i :  Ueber das 
3.4-Dioxycinnamylidencumaranon. 

(Eingegangen am 1. December.) 
In  der vor einiger Zeit erschienenen Mittheilung von K o s t a n e c k i  

und R o s s b a c h ' )  wurde darauf aufmerksam gernacht, dass in  den 
ungesattigten Ketonen , R . GO . CH : CH . R', die Atomgruppirung 
C : C als Cliromophor functionirt. Wird namlich im Benzalaceto- 
phenon, Cc Hj . C H  : CH . CO . C6HS, die doppelte Bindung zwischen 
den beiden Kohlenstoffatomen in  die einfache ubergefiihrt, so resul- 
tiren Verbindungen, die trotz der Anwesenheit des Chromophors C : 0 
vollstandig farblos erscheinen. 

Diese Beobachtung erklart den von dem Einen von uus2) vor 
Kurzem hervorgehobenen Unterschied in den Farbenreactionen der 
ungesiittigten Oxyketone 3, und der bis dahin beksnnten Oxyketone 
von dein Typus R . CO . R' in  befriedigender Weise. Die letzteren 
Verbindungen enthalteii nur ein Chrornophor C : 0, die ungesattigten 
Oxyketone hingegrxi zwei benacbbarte Chromophore C : 0 und C : C. 
Wahrend nun die eiiifachen Oxyketone sich in  Alkalien mit gelber 
Fnrbe 16ben und auf Thonerdebeize gelbe Farbungen erzeugen, 
liefern die ungesiittigten Oxyketone meist orange oder roth gefarbte 
alkalische Lijsungen und fiirben die Aluminiumbeize orange 4, an. 
Durch das Hinzutretrn des Cliromophors C : C zu dem Chrornophor 
C : 0 wird somit die Niiaixe der Oxyketone tiefer, d. h. sie wird 
nach dem rothen Ende d r s  Spectrums verschoben. 

Es entstand nun eine fur die Theorie der Farbstoffe sehr wich- 
tige Frage:  Was  erfolgt, wenn wir noch ein Chrornophor, sei es ein 
- .  

1) Diese Berichte 89, 1492. 
3, Habl ich  und K o s t a n e c k i ,  diese Berichte 29, 233, Kostanecki  

und S c h n e i d e r ,  ebenda 29, 1891. 
3 Kessellcaul und Kos tanecki ,  diese Berichte 29, 1886. 

Denchte d. D. chem. Oewll%haft. Jahrg. XXX. 

2, niese Berichte 30, 1184. 
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Carbonyl oder die Atomgruppirung C : C, zu den bereits vorhandenen 
zwei Chromophoreii d r r  ungesattigtei~ Oxykrtone hiiizutreten lassen? 

A priori war zu erwarten, dass man auf diesem Wege z u  roth- 
farbendrn Oxyketonen grlangrn konneri wurde, und in der That er- 
zeugte dah  3.4'-Dioxybenzalindandion 

welches ein Chromophor mehr, als die ungesattigten Oxyketonr, und 
zwar in benachbarter Stellung zu den beiden anderen enthalt, auf 
Thonerdebeize ein gelbstichiges Roth. Da  aber das Hinzufiigen des 
dritten Chromoptors zu den zwei Chromophoren der ungesattigten 
Oxyketone in ver bchiedener Weise erfolgen kann, so n~ii;.sen weitere 
Versucht. zeigrn, welche Zus:immenstelluug ron Chromophoren fur 
die Darstellung roth Erbender Oxyketorie giinstig und welchr von 
geringerem Werthe sind. 

Theoretisch gelangt man, je  naehdem die drei Chromophore eine 
normale oder eine verzweigte Kettr bilden, zu folgenden complexen 
Cbromophoren : 

C O . C : C . C : C  c :c  CO>C: c c :  c .  co . c:  c 

g > c :  c CO.  CO . c: c GO.  c :  c .  CO 

Vor der Hand interessirten uiis aus folgendem Grunde besonders 
diejenigrri von den eben arigefiihrteu Chromophoren , welche einr 
normale Kette bilden. 

Die Chromophore CO . C : C . C : C und CO . CO . C : C enthalten 
dieselben Atomgruppirrmgen wie sie im 0-Chinon, 

CO 
HCj'"-,CO 
HCL,.CH ' 

CH 
angenonimen werden, und die Chromophore C : C . CO . C : C und 
CO . C : C . CO wiirden dem p-Chinon, 

CO 
HCC'CH 

CO 
entsprechen. Bisher pflegte man in den Chinonen nur zwei Chromo- 

phore (gg) anzunehmen; jedoch geschieht dies nur deswegen , weil 

sich nur diese zwei Chromophore direct nachweisen lassen ulld weil 
man bisher keine Anhsltspunkte hatte, eine ahnliche Function auch 
den Gruppen CH : CH zuzuschreiben. Es scheint uns aber richtiger 

HC,,CH 1 1  ' 
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zu win, auch jeder der beiden (CH : CH)-Gruppen die Function eines 
Chromophors znznerkenneii, sodass ein Chinonmolekiil RIS ein atis vier 
zusainmeiihiingendeii Chromophorrn bestehendes Chromogen aufzufassen 
ware. 

Die Eigenschaften der Oxychinone stehen mit dieser Auffassung 
gut im Einklang. 1Cs wurde iiamlich ron dem Einen von unsl) be- 
reith betont, dass die beizenziehenden Ouychinone, im Gegensatz zu 
deli gelb farbenden Oxyketonen, die Thonerdebeize nicht rein gelby 
sonderii meistens roth anfiirben, und dabs die ungesattigten Oxyketone 
somit als eine Rriicke zwischen den Oxyketonen und den Oxychinon- 
farbstoffen erscheinen, iiidem sie auf Thonerdcbeize orange Farbungen 
erze ugen. 

Nun enthalten die beiden Chiiione zweimal die Chrorriophore der 
ungesattigten Ketone: 

co co 
HC"C0 
HC, CH 

CH 
welch rrstrre riiigfijrmig mit einander rerkettet, sich in ihrer Wirkung 
iinterstiitzen liijnnena), sodass der Effect zu Stande kommt, den wir 
bei drn Ausfiirbungen mit Oxycliinonen wahrnehmen. 

Uiisere weiteren Versuche werdeii zeigen, in wie weit solche 
gegenseitige Unterstiitzung der Cbromophore C O  und C : C stattfindet. 
In d r r  heutigen Mittheilnng referiren wir iiber die Verbindungen, die 
das  dreifache Chromophor CO . C : C . C : C enthalten. Dieselben sind 
itus Zirnmtaldehyd und den Ketonen in derselben Weise erhaltlich, wie 
nus Beuzaldehyd und den Ketonen die ungesattigten Ketone niit dem 
Doppelchromophor C O  . C : C gewonnen werden : 

R c6H5 

R.  co . C H ~  + OHC .HC: CH . C ~ H ~  = CO . CH: CH . CH: CH + H'O: 
R cSH5 

R .  CO . CHS + OHC. CbHj = CO.CH:CH + HrO. 

Zur besseren Uebersicht stellen wir i n  der folgenden Tabelle die 
inittels Zimmtaldehyd gewoiinenen Verbindongen neben den uriter An- 
wendung von Benzaldehyd dargestellten zusammen In derselben ist 
die Hetoncompoiiente durch die Ketone : Aceton, Acetophenon, Res- 
acetoph~nondiathylatber. sowie durch chromophorreicbere, ketonartige 
Verbindungen, das rndandion und das  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, 
gebildet. 

') Diesc Berichte 30, 1135. 
2) Brim o-Chinon kanu auch eine gegenseitige Unterstiitzung der benach- 

IJarten, gleichsrtigen Cliromophore stattiinden. 
191 * 
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4-Benml I -  
Phrnyl-3-Mr- 
tliy1-5-l'yr 

azolon 'j 

Componenten 
Keton Aldehyd 

C& s 
co 11; c N . C,;Il, i 0 t h  

( ' 1 1  = c; - (:o 

I Benz- 
aldehyd 

Zimmt- 

i aldeh Benz- yd 

dion 1; iimmt- 
aldelr yd 

Indan- 

Benz- 

nvl-3- 
Methyl- (I 

aldeliytl 

Name 

Benzalaceton I) 

Zinnaniyliden- 
aceton 2, 

Bwaiaceto- 
phenon ') 

- 

~ -.. .. 

Farbc 

Krystalle 
Formel 

farhlos i Cg Hj  Cfla 
dn : CII . co 

hellgclb 1 Ctillj C6115 

611 : CLI . co 

-- I- 
C6H5CO. Cs l l r  
CII : C .  co hell g d b  Beiizal- 

indaudion 7, 

Losun 
farbe 

conc 

gelb 
lirysi 
orang 

H, S( - 

O I X l l !  

F____ 

gel11 
hrys 
oranj 

rotl. 

gel1 

oranj 

iiztenc 
oran 

- 
krys 

hell 
oran, 

dnnlic 
rot1 - 
gel1 

oral1 

1) Claisc!n, C l a p  a i ' bde ,  tlicsc: Bericlite 14, 24 i1 .  
2) D i e h l ,  E i i i h o r n ,  diehe t3crichte 18, 2031; S e l i o l t z ,  diesi: Berichtc. 

3) C l a i s e i i ,  C l x p a r ~ ' ~ d u .  tlicsc Bwiclitc 1 4  ~ 24C:;; 1i t )S t :~ i iec l t i .  

4, Schol  t z ,  tlicse Bericlite 28;  1730. 
5) K e s s e l l t a u l ,  R o s t a n e c k i ,  diesc 13crichtc 2!), 1 8 ~ i ; .  

48, 17::O. 

I l o s s b a c h ,  diese Beriuhtc 29. 14111. 

Der Gin n a m  y li d e n r  c:s a c c  t o p  I i  u n o n  (1 i ii t 11 y I%it h e I. kr~bt;illisirt :inh 
.\lkohol in gclben Nadeln voiii Schmp. 125Q. 

A I ~ Y S C :  Bcr. fur Czl Ilzz 0:;. 
I'roccnte: C 78.26, H (j.83. 

GeL ,) x 78.12, >) 6.90. 
7) W. W i s l i c e n a s ,  K i j t z l c ,  Ann. tl. Chem. 232, 72. 
3, K o s t a n e c k i ,  L a c z l t o w s k i ,  diese Bcrichte 30, '213s. 
:') K n o r r ,  Ann. cl. Chern. 238, 171). 
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Wie BUS dieser Zusamrneiistellung ersichtlich, sind die Cinnauiyl- 
idenketone tiefer gefarbt, als die entsprechenden Brnzdlretone. so-  
wohl bei der Ketrachtung der Parbe der Krystalle als aueh h e r  
Losungen ist der Unterschied nicht zu verkennen. Auch die Losungs- 
farbe in concentrirter SchwefelsSiure ist bei den niittels Zimmtaldehyd 
dargestellten Verbindungen bedeutend tiefer. 

Unser Restreberi war nun,  rinen beizenziehrnden Farbstoff mit 
den Chromophoren CO . C : C . C : C darzustellen, um iiber den Werth 
dieser Combination von Chromophoren fur die Synthese roth fikbrn- 
der Farbstoffr ein Urtheil zu  gewinnen. Es eiguete sich hierzu das 

’\- CI-12, welches mit Aldehyden wie 

rin Keton reagirt und in Folge der zwei orthostandigen Hydroxyl- 
gruppen beizenziehende Farbstoffe kiefert. 

O H  
HO ’ 

3.4-Dioxycumararion, I - CO-’ . ,’ 

3 . 4 - D i o  x y ciri n a m  y l  i d  e n  c u m  a r  a n  o 11,  

CsH~(OH)?’CO)C:CR.CH:  0 CH.CgH5 

Zn der alkoholischen LBSUII~ moleliularer Nengeii I on Zimmt- 
aldehyd und 3.4-Dioxycumaranon wird vetdiinnte Natronlauge tropfen- 
weise zugesetzt, bis die LBsniig rine riolette Farbe annimnit. Man 
lasst alsdann eiuige &it stehen, s luer t  rnit verdiirintrr Essigsaure aii 
und destillirt den Alkohol ab. Es scbridet sich hirrbei ein orange 
gefgrbtes krystallinisches Pulver ab, welches aus Eisessig in schwach 
brlanlichgrlben, br riteti, rosrtlenfiirrnip gruppirtc.n Kadeln oder  us 
verdunntem Alkoliol in briiutilicti-gel\~en Rlattchen krystallisirt. 1 hre 
Liisungsfarbe in concentrirter Schwefelsiiurr ist fnchsinroth. 

Analyse: Ber. fiir ‘217 H1204. 

Procente: C: 72.85. €1 1.28. 
Gef. >) 72.70, x 1.41. 

Iu Alkalien lost sivh das 3.4-Dioxycirin s r n  y l i d  rncumnranon mit 
violettrr Parbe auf ,  wahrend das 3.4-Dioxy b e n  z a 1 ciimaraiion eine 
rothr Farbung girbt. Die Thonerclebeizr f i rbt  es etwas rother, als 
das 3 .  ~-Dioxyberizalcurriara~io~i, jrdoch ist d r r  Unterschied unbedeu- 
tend, die Ausfarbungeri erschrinen gleichfalls orange. 

Das D i a. c e  t y l -  3 . 4  - d i o \ y c  i 11 n a m  y I i (1 e n  c u m s r  s n o  1 1 ,  CS Hz 

C H  : C H  . C €1 : Ct l  . C61T5, krjstallisirt aus Al- 
0 

(OCOCHQ),-, u0 
kohol in langen, gelben Nadelii, dir bei 1760 sehmelzen 

Analyse: Ber. fiir H16 06. 

Procente: C 69.23, H 4.39. 
Gef. 0 )) 69.00, )) 4.36. 

- 

1) R e b s e l l t a u l  und Kus ta i i ec l r i ,  dieae Lerichte 2!), Ibb6. 
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Die Verbindung ist lid:htemp6ndlich. Setzt man die Krystallt! 
dem directen Sonneulichte aus, so veriindern sie sich schon nach 
recht kurzer Zeit, indem sie sich mit einem losen, weissen Flaum 
iiberziehen. Beim Aofbewahren am zerstreuten Tageslichte findet 
diese Umw~ndlung nach einiger Zeit ebenfalls statt. 

Dirse entstnndene, hochscbmelzende und schwer liislichr Ver- 
biiidung ist rtc)cli nicht genauer untersiicht. 

3.4 -D iii t ho  x y cinn am y l  id enc uni arai i  o 1 1 ,  

0 CsIl:, (O&Hj)n\<CO>C : C H  . C H  : C € I .  C,Hj. 

Das 3.4 -Diospcii~namylidencumara~on Iasst sich wie nlle bisher 
bekunnten Oxindogenide leicht alkyliren. Durch Kochen seiner alka- 
lisch-alkoholischen Losung mit Aethyljodid wurde das 3 .4  -Diathoxy- 
ciunnrnylidencumaranon erhalten, das aus rerdiioiitem Alkohol in gelben, 
zii prachtrollen Rosetten vereinigten Nadeln krystnllisirt. Schrnp. 123n. 

Bnalpe: Bcr. fiir &HmO,. 
Procente: C 75.00, H 5.95. 

GOf. n )) 76.90, B 6.07. 
Bern. Utiiversi~~-Laboratorium. 

Be r i c h t i g 11 n ge n. 

rVor fast dreia nnstatt nVor vicrc:. 
Jahrgiii;: 80, Haft 16, S. 3514, Z. 10 P. 0.  lien: 

Jalirgmg 30, Heft 17, S. 2731 zwischon 2. 3 und 4 v. 0. lies: 

._ . 
A. W. S c h a d e ' ~  Buchdruckerel (L.  S c h a d e )  in Berlin S., Btallscbreiber8tr. 45/46. 




