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produkte des 2 - Cumaranons. 

[Mitteilung aus dcm Clirniischen Jnstitnt der Universitlit Marburg.] 

(Eingegangcn a m  27. Dezembcr 1910.) 

Be1 der Einwirkung yon Luftsauerstoff auf alkalische L6sungen 
des 2 - C: urn a r a n  o n s bildet sich neben anderen Verbindungen L e 11 k o - 
o s i n d i r u b i n l ) .  Wir  haben vor einiger Zeit den Nachweis gefiihrt, 
dnB bei dieser Umwandlung zuerst ein Kondensntionsprodukt CN HI,, 0 3  

entsteht, das dann durch Sauerstoffaufnahme in  die Leukoverbinduog 
Clc, 3 T l o  0, ubergeht. Das Kondensationsprodukt haben wir seinerzeit 
uur als Acetat nbscheiden konnen. Unter Einhaltung gewisser Vor- 
sichtsmaljregeln ist es u n s  jetzt geluogen, l e i  der alkalischen Kon- 
densation die V e r b i n d u n g  CI.SHIOOS selbst zu erhalten, und zwar in  
awei chemisch ispmeren Formen, einer farblosen YOIU Schmp. 1 1 6 O  
uud einer gelb gefarbten, die bei 141O schmilzt und die im krystalli- 
sierten Zustand kupferrot erscheint. Diese entsteht auch durch Kon- 
cleiisation des Cumnranons mit Bromwasserstoff. Beide lassen sich 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat in ein und dieselbe Acetyl- 
verbindnng iiberfiihren, die identisch ist mit dem von uns bereits 
frii her beschriebenen A c e  t a t d e s  2 - 0  x y - 1.2'-d i c u  m a r o  n s '). Da 
dieses bei der Verseifung, unter Ausschlulj von Luftsauerstoff , die 
fnrblose Verbindung zuriickliefert, so ist damit die Uniwandlung der 
hiiherschmelzenden, gefarbten Forrn in die tieferschinelzende, fnrblose 
ermoglicht. Einen Weg, die Isomeren unmittelbar in einander umzu- 
wandeln, haben wir bisher nicht gefunden. Wohl geben beide mit 
Chlor- bezw. Bromwasserstoff vollig gleichartig aussehende gelbrote 
Safze;  mit Natriumacetat wird daraus aber jedesmal wieder die urspriing- 
liche Verbindung zuruckerhalten. Von wabrigen Alkalien werden die 
isomeren Verbindungen nur langsam angegriffen, auf Zusatz von Al- 
kohol zur alkalischen Suspension tritt aber ziemlich rasch Liisung 
ein. Aus diesen Lasungen hat sich stets nur die Ausgangsverbiodung 
zuriickgewinnen lassen, eine Umwandlung fand nienials statt. 

Den Isomeren gemeinsam ist die Neigung, i n  gelbstem Zustnnd, 
nnrnentlich beim ErwLrmen, zu verharzen. Das Wesen dieses Tor- 
gangs, der das Arbeiten mit beiden Verbindungen sehr erschwert, 
haben wir nicht aufklaren kbnnen. Oxydationen mbgen dabei eine 

I) Fries uud F i n c k ,  B. 41, 4271 119081; Fries und Pfaf fendorf ,  

?) Bezifferung vergl. B. 43, 213 [I9101 die Anmerkung. 
13. 43, 212 [1910]. 



115 

Rolle spielen, sie sind nber bestimmt nicht die alleinige Ursache dcr 
Zersetzungserscbeinungen. 

Durch wenig Brom in EisessiglBsung werden die zwei Verbin- 
dungen C16H10 0 3 ,  wie das aus ihnen zu erhaltende Acetat '), unmittel- . 
bar in O x i n d i r u  b i n  ubergefiihrt. Mit Wasserstoffsuperoxyd laBt eirh 
aus ihnen leicht Leukooxindirubin erhaiten, das  sich auch in ihren 
alkoholisch- alkalischen L6sungen unter dem EinfluD des Luftsauer- 
stoffs bildet. Aufiiillig ist die starke Ge!bgrunfluorescenz ihrer L6- 
sungen in konzentrierter Schwefelsiiure. 

Fur ein Kondensntionsprodukt C 1 6  Hlo 0 3  aus 2-C u m a r  a n  o n , 
das durch Oxiydation in O x i n d i r u b i n  ubergeht, kommen die folgen- 
den drei Pormeln in Frage: 
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Das Acetnt der Kondensationsverbindung mu8 man von der 
Formel I ableiteu. Fur die beiden Isonieren C 1 6 H 1 0 0 3  kommen niir  

die  Formeln I1 nnd 111 in Prage, denn bei ibrer geringen Lijslichkeit 
i n  wal3rigen Alkalien erscheint es ganz nusgeschlossen, daI3 in einetn 
ein Enol vorliegt. Andererseits lieBen sich i n  ibnen d i e  Keton- 
gruppen mit den gewZibnlichen Keton-Reagenzien bisher nicht nach- 
weisen, was nber bei der Zersetzlichkeit der  Verbindungen nicht 
wuudernehmen kann. Dem Kondensationsprodukt vom Schmp. 1 1 6 0  

w r d  man wegen seiner Fsrblosigkeit und seiner Bildung aus dein 
Acetat des O x y - d i c u m a r o n s  (I) die Formel I1 zuerteilen. Formel 111 
konimt dann dem gelben Isomeren zu, das  biernach als Abkommling 
eines D i o x y b e n  z s l - a c e t o p h e n o n s  zu betrachten ist, wodurch sicb 
seine gelbe Farbe erklart. Auch scbeint uns die Formel mit seiuer 
Bildung ails Cumaranon und sauren Kondensationsmitteln in guteni 
Einklang zu stehen. 

Wird eines der  Isomeren C I ~  HIO 0 3  mit Eisessig-Cblorwnsserstoff 
erhitzt, so geht es in eine um ein Molektil Wasser Hrniere Verbin- 

') B. 43, 216 [1910]. 
8' 
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dung uber, deren Krystalle durch einen eigenartigen rijtlichen Glanz 
ausgezeichnet sind; in feiner Verteilung eracheint sie nur schwach 
gelb gefgrbt. Vorsichtig erhitzt, sullimiert sie unzersetzt, dabei gliin- 
zende Krystallflitter bildend. Ihr hlolekulargewicht haben wir wegeo 
der Schwerloslichkeit in den gebrauchlichen Losungsniitteln nicht be- 
stimmt. Wir glnuben aber nicht, dal3 die Wasserabspaltung innerhalb 
eioea MolekiilJ erfolgt und eine Verbindung CICHR 0 2  vorliegt, der d ie  
folgende Formel zukommen riiubte: 

0 - C  = C- C, H, 
c6Ha-c=c-o . 

. . .  

Wegen der Schwerloslichkeit und wegen des hohen Schinelzpunktes 
des Kondensationsproduktes halten wir es vielmehr fur wahrscheinlicher, 
daB die Wasserabspaltung zwischen zwei Molekulen des Ketons statt- 
findet und eine V e r b i n d u n g  C I ? H I ~ O ~  entsteht. LkBt man die Alijg- 
lichkeit aufier Betrncht, da13 bei der Kondensation verwickelte Um- 
lagerungen eintreten - der glatte Reaktionsverlauf spricht gegen eine 
solche Annahme -, dann kann eine zweimalige Wasserabspaltung 
zwischen zwei Molekulen des Ketons 111 nur so erfolgen, daB sicb 
eirie Verbindung bildet mit einem Kohlenstoff-Achtring, dessen Bin- 
dungsverhaltnisse ganz die gleichen sind, wie mir sie in1 Renzol an- 
nehmen : 

C G H ~ - - C = ~  0 
I c-- cs HI 

1 0--c 

Bei der alkalischen Kondensation des 5 - M e t h y  I - c u m a r a n o n s  
haLen wir uur e i n e  Verbindung ClsH1403 erhnlten und zwar d ie  
farbige Form. 

Am SchluI3 des experimentelleu Teiles sind einige Umwand- 
luogsprodukte des von uns , friiher beschriebenen O x i n d i r u b i n s  
rind eines seiner Homologen aufgefiibrt. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r ‘I’ e i 1. 

2 .  Verbindung~n ails 2-C‘trniarnnon. 
2 -I( e t  0 -  1.2- d i h y d r o - 1 .T- d i c u  m a r  o n (11). 

Die Kondensation des 2 - C u m  ara n o n s zu der oben benannterP 
Verbindung erfolgt in der KLlte uod in der M’arme in wiibrig- oder  
alkoholisch-alkalischer Lijsung und niit Natriumiithylat. Gleichzeitig 
bildet sich dabei das  nachher beschriebene Jsomere. Die A u s b e u t e ~  
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a n  den beiden Verbindungeu sind wechselnd und von Bedingungen 
abhangig, die wir noch nicht vollkommen in der Gewalt haben. F u r  
die  Dirstellung des farblosen Ketons hat sich die folgende Methode 
bewahrt: 

5 g 2-Cumaranon merden in einer aus 1 g Natrium bereiteten 3-prOZ. 
Natriuniithylatl6sung auFgenommen, und das Gauze wird d a m  'It Stunde 
lang gekocht. Dabei verdringt man die Luft durch Lenchtgas. Die dunkel- 
rote F lh igke i t  mird nach dem Erkdten mit der fiinffachen Menge Wasser 
verdiinnt und unter Kfihlung mit Salzsiure angesiruert. Den sich ausschei- 
denden Niederschlag saugt man ab, wiacht ihn griindlich mit Waeser aus 
und trocknet ihn R U E  Ton. Dann wird er mit nicht allzuviel Aceton ver- 
rieben und der Riickstand durch scharfes Absaugen und mehrmaliges Aus- 
waschen mit wenig Alkohol Tom Aceton befreit. Es hinterbleibt ein schwach 
gelb gefirbter, krystallinischer KBrper, den man zur Reinigung aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. 

Man erhiilt dann farblose, derbe Nadeln, die bei 116O schmelzen. 
Iu Benzin und in Ather schwer loslich, leichter in Aceton, Alkohol, 
Eisessig und in Benzol. Konzentrierte Schwefelsaure nimmt mit gelb- 
roter Farbe auf, die Losung zeigt starke Gelbgrunfluorescenz. Kaltes 
wallriges Alkali IaRt uuverandert, auf Zusatz von Alkohol tritt aber 
langsam Lasung ein; s luer t  man alsbald an, so laBt sich aus dem 
Niederschlag wieder ein Teil der unveranderten Verbindung heraus- 
nrbeiten. 

0.1699 g Sbst.: 0.4776 g COs, 0.0618 g H20. 

C16HI~OS. Bcr. C 76.77, H 4.03. 
Gef. )D 76.66, )) 4.07. 

Das Keton ist iu reinem festem Zustand haltbar, bei langerem 
Liegen farbt es sich nur oberflachlich gelb. In  LBsung aber erleidet 
es sehr leicht Zersetzung, namentlich in mireinem Zustand. Kocht 
man die Verbindung einige Zeit mit Alkohol, so krystallisiert sie BUS 

der  Losung nicht wieder aus;  man erhiilt beitn Verdunsten des Al- 
kohols vielmehr harzige Stoffe, die sich auf keine Weise lnehr i n  den 
krystallinischen Zustand iiberfiihren lassen. Eine weitgehende Ver- 
iinderung hat aber hierbei nicht stattgefunden, denn rnit etwas Broin 
lafit sich aus den verbartten Produkten O x i n d i r u b i n  gewinneu, 
auch geben sie mit konzentrierter SchweFelsiiure die gleiclie Fiirbung und 
Fluorescenz wie die urspriingliche Verbindung. DaB die Zersetzungs- 
erscheinungen nicht allein durch Oxpdationsvorglnge hervorgerufen 
werden, folgt daraus, dall sie auch beim Arbeiten in  einer Leuchtgns- 
Atmosphiire nicht ausbleiben. Die leichte Veriinderlicbkeit des Kon- 
densationsproduktes in Losung laBt es verstehen, weshalb wir es bei 
uneeren ersten Versuchen nicht faseen konnten, und dal3 auch bei 
einiger Vertrnutheit rnit den Eigenschaften der Verbindung bei ihrer 
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Gewinnung ails dem Rohprodukt und  ihrer Reiniguug sich grijflere 
Yerluste nicht vermeideu lassen. 

Leitet man in eine Eisessiglosung dea Ketons trocknen Brom- 
vasserstoff, so scheidet sich ein bromwnsserstoffsaures Salz der Ter- 
bindung i n  hellroten Nadeln nus. Saugt nian das Salz ab, so ver- 
harzt es rasch, in einer Bromwasserstoff-Atmosphare hHlt es sich da- 
gegen einige Zeit unveriindert; mit waBrigem Notriumacetnt erhiilt 
nian die Ausgangssubstanz zuruck. 

Wird das Keton mit Essigsgureanhydrid und Natriumacetat einige- 
ninl aufgekocht, dann geht es  vollstandig in eine Verbindung iiber, 
die aus  Alkohol in feinen, weiljen Nadeln krystallisiert und bei 10C;i. 
schmilzt. Sie ist identisch mit dem fruber beschriebenen A c e t a t  d e s  
2-  O x y -  1.2’-d i c u m  a r  o n s (I). Durch Verseifen der Acetylverhindung 
in nlkoholischsr Losung mit verdiinnter Notronlauge, unter AusschluB 
von Luftsauerstolf, laBt sich clas farblose Keton zuruck erhalten. Dns 
Iiierbei zuerst auftretende Enol scbeint in den1 rohen Verseifungs- 
produkt vorzuliegen. Wenigstens liist sich dieses, frisch bereitet, 
spielend in verdiinnter Natronlauge auf, wiilirend die gereinigte Ter- 
hiudung dilmit nur Iilngsam reagiert. Die feinere Verteilung allein 
scheint nach vergleicbenden Versuchen hieran nicht schuld zu sein. 

Mit wenig Brom in siedendem Eisessig behandelt, geht das Keton 
unmittelbar in  O x i n d i r u b i n  iiber. Auch mit Perbydrol lafit sicb 
cliese Oxydation nusfuhren. Zwiscbendurch entsteht hierbei d a s  
L e u k o - o x i n d i r u b i n ,  das  sich auch bei der Einwirkung von Luft- 
gnuerstoff auf die alkoholisch-alknlische Losung der Kondensations- 
1-erbindung nachweisen IliBt. 

2-Keto-1 .2’ -dehydro-1 .2’ -dicumnran (111). 
Diesea Keton entstebt, in wechselndem Verhiiltnis neben seinem 

Torher beschriebenen Isomeren, bei der alknlischen Kondensation des  
C u m  ar  an on s. Bei der Verarbeitung des Rohproduktes in der oben 
angegebenen Weise geht es in die Acetonlosun& Drinstet man das  
Aceton schnell rib, verreibt den Riickstand mit etwns Methylalkobol, 
bis e r  krystallinisch geworden ist, trennt VOD der Lauge und kry- 
stallisiert aus wenig Metbylalkohol urn, so erhiilt nian prachtige, 
kupferrot glanzende Blattchen vom Schmp. 141O. Langeres Kochen 
mit Methylalkohol ist zu vermeiden , dn sonst dieselben Zersetzungs- 
vorgange eintreten, wie bei dem Isomeren. In feinrerteiltem Zustaad 
ist das  Produkt gelb gefarbt. 

Die Verbindung last sich leicht in Aceton, etmas schmerer in 
Eisessig und i n  Benzol, noch weniger in Methgl- und Athylalkohol, 
schwer in Benzin. Ibre  gelbrote Schwefelsiiurelosung zeigt stnrke 
GelbgrUnfluorescenz. 
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0.1733g Sbst.: 0.4855 g COZ, 0.0606 g 1 1 2 0 .  
Cl~H1003. Bcr. C 76.77, H 4.03. 

Gcf. > 76.41, P 3.91. 

Gegen Alkalien und gegen Sauren verhiilt sich das Keton \tie 
sein Isomeres. Aus  dem gelbroten, salzsauren Salz wird die unver- 
Knderte Verbindung zuruck erhnlten. Auch bei der Oxydation gibt 
die farbige Form des Kondensationsproduktes die gleichen Verbin- 
cltlngen \vie die farblose, in Hezug auf Xersetzlicbkeit stebt sie ib r  
kaum nach. Mit Essigsaureanbydrid und Natriumacetat entsteht die 
gleiche Acetylverbindung vom Scbrnp. 106'. 

Noch auf einem anderen, bequemeren Wege ladt sich das Keton 
rom Scbmp. 1410 gewinnen, ausgehend rom C u n i a r a n o n  durch Kon- 
densation rnit Rromwasseratoff : 

I g 2-Cumnranon wird mit 4 ccni einer gesattigten Risessig-Brom- 
\\ asserstofLL6sung hbcrgosscn, griindlich vcrricben nnd das Ganze etwa zn-ei 
Stuntlcn sich selbat iiberlasseo. Es scheiden sich dann priiclltig rot gefkbte 
Nsdelii aiis der Lijsnng ab, und die ganze Massc gesteht zu einem Brci von 
I<rystrllen. Man verdinnt mit Eisessig und filtriert ob, den Trichter bedeckt 
inan dabei mit einem Uhrglas. Nachdem man cinigemal mit etwas Eisessig- 
I:roniwasserstofE ausgewaschen hat, spfilt man mit Eiscssig in eine wiiBrige 
Natriumacetrtl6sung. Das rote Salz geht clabci in einen flockigen K6rper 
von orangcgelber Fnrbe iiber. Wird derselbe aus hlethylalkohol uinkrystalli- 
siert, so erhiilt man kupforrotc Blittchen voni Schmp. 14Io, identisch mit der 
oben beschrieheneii Verbindung. 

V e r b i n d u u g  GrH160,. 
Werden die beiden eben bescbriebenen isomeren Ketone oder 

besser dns vie1 :leichter erbaltliche Acetst des 2-Oxy-dicumarons (I) 
init Eisessig-Salzsaure erhitzt, SO erhiilt man eine Verbindung, die 
durch Wasserabspaltung aus den Icetonen entstrnden ist. Wegen 
ihrer vermutlichen Ronstitution verweisen wir mf die Eioleitung. 

Im EinschluBrohr wird 1 TI. der Acetylverbindung in 8 Vol.-Teilen Eis- 
ssig suspendiert, Cblorwasserstoff bis znr SBttigung eingeleitet, zugeschmolzene 
und clas Kolrr 8 Stnnden im siedenden Wasser erhitzt. Aus dein Eisessig 
hobcn sich liellrote Ihystallc abgeachieden, die mehrnials niit heil3em Ekessig 
ausgewoschen und dann aus Xylol umkrystallisiert werden. Neischfarbene 
Nadeln, dic bis 3400 keine Verlnderung erleiden. 

Beim vorsichtigen Erhitzen sublirniert die Verbindung unzersetzt, 
man erbiiit schon riitlicb metallisch gllinzende Flittercben. Fein ver- 
rieben, ist sie schwach gelb gefHrbt. Nur  in den bochsiedenden 
organischen Losungsmitteln , wie Xylol, Nitrobenzol, ist sie einiger- 
mnBen liislich. Von konzentrierter Schwefelsiiure und von Alkalien 
mird sie bei gewobnlicher Temperntur nicht-angegriffen. 



0.1090 : Sbst.: 0.3308 g COz, 0.0359 g IIsO. 
CriHi604. B c ~ .  C 81.74, H 

Gef. P 82.77, X. 

3.47. 
3.65. 

Verreibt man die Verbindung kalt mit wenig Salpetersaure (1.4), 
dann geht sie in einen tiefschwarzen Korper uber, der sich in Eis- 
essig rnit schwach rotlich-violetter Farbe liist, in aulfiilligem Gegeii- 
satz zu den1 aiis der nachher beschriebenen homologen Verbindung 
i n  gleicher Weise bereiteten Produkt, das rnit tief blauvioletter Farbe 
in Losuog geht. 

Auch mit Rrom entsteht augenblicklich ein griinlich-schwarz ge- 
fiirbtes Produkt., das von konzentrierter Schwefelsaure mit olivgriiner 
Farbe aufgenomiiien wird. 

2. T ' 0 / $ i ~ / u n y 7 ~  ( (us 5 - ~ l ~ c ~ / / ! / ~ - c / ~ ~ / / a r ~ ? ~ ~ ~ ~ .  
Bei der Kondensation des 5 - M e t h y l - c u n i n r a n o n s  mit alkn- 

lischen Agenzien hnben wir trotz eifrigen Sucheus nur  eine Verbin- 
dung C18H140) erhalten konnen. Sie ist iotensiv gelb gelirbt, ent- 
spricht also den1 farbigen Prodnkt nus dem einfachen Cumarauon. 
Wie dieses lA13t es sich auch rnit sauren Kondensationsmitteln ails 
dem 5-Methyl-cumarannn tlarstellen. 

5.5'- I) i in e t h y I -  2-  k e t o - 1.2'-de h y d  ro - 1.2'-d i c  u m Bran.  
Zur Darstellung dieser Verbindung braucht man uicht vom 5 -hIe-  

t b y l - c u m a r n n o n  auszugehen, man  kaon vielmehr unnrittelbnr das 
2 - 0 x y - 4 - ni e t h y 1 - w - c h 1 o r  - a c e t o p h e n o n  benutzeii. 

2 g der Chloraceto-Verbindung wcrden init einer Natriumatliylatlijsung, 
die inan aus 0.35 g Natrium und 16 ccm hlkohol hereitet, '/a Stundc gckocht. 
Man arbeitet wieder in einer t,cuclit~as-htmosph~re. Nach dem Erkalten w i d  
mit Wasser vcrsefzt, mit Essigsiurc elxn angesauert und dnnn im verschlos- 
scncn GelhD ctna 3 Stondeii kalt &Len gelassen. Das etsns hnrzige Hcak- 
tionsprodukt wircl niit wcnig Aceton sorgtiltig verrieben, bis es krystnllinisch 
geworden ist; dauii trennt man voin Aceton, wiischt melirmnls mit Alkohol 
nach iind kryst:tllisiert cndlich aus Alkohol urn. 

Man erhalt so gelbe, prismatische Krystalle, die bei 156O schnielzen. 
Urn einen scbarfen Schnielzpunkt zu bekommen, mu13 man das Rohr- 
chen in ein nut 140" vorgeheiztes Bad bringen iind rasch erhitzen. 
Es erklart sich das  dadurch, d a 8  die Verbindung bei diesen Tempe- 
raturen bereits langsam eine Emwandlung erleidet, wobei neben 
anderen Produkten ein gelber, krystallinischer Korper entstebt, der 
uber 340° schmilzt. Derselbe bildet s ic t  aiich beim Kochen des l ie-  
tons in Eisessiglosiing, daneben entsteht 5.5'-Dimethyl-oxindirubin. 

Das Keton ist. in Renzin schwer lijslich, leichter in Alkohol und 
in  Benzol, noch leichter i n  Aceton. Konzentrierte Schwefelsaure last 



e s  mit gelbroter Farbe und gelblichgruner Fluoresceoz. Von kaltem, wafi- 
rigem Alkali wird es  nur langsam angegriffen, rascher auf Zusatz von 
Alkohol. 

0.191 1 g Sb~t.: 0.5&%8 g COz, 0.0885 g H2O. 
ClsHi40a.  Ber. C 77.67, H 5 07. 

Gef. * 77.47, * 5.18. 
Iu dieser Reihe gelit die Osydation des Kondensationsproduktes 

zum entsprechenden L e u k o - o x i n d i r u  b in  noch vie1 leichter vor sich, 
v i e  hei der nichtmethylierten Verbindung. TA3t man z. B. eine Lo- 
sung des Ketons in Alkohol einige Stunden nn der Luft stehen, YO 

fiillt ein tiefgelber Niederschlag aus, der sich als 5 5’-Dimethyl-leuko- 
osindirubin erweist; in der  Mutterlauge findet man verharzte Produkte. 

Durch Kochen mit Essigsaureanhydrid wird die Kondensations- 
rerbindung in das fruher beschriebene A c e t a t  d e s  5 . 5 ’ - D i m e t h y l -  
3-0s y - 1.2’-d i c u m n r o n s  umgewandelt. 

Durch Verseifung dieser Acetylverbindang hofften wir das  dem 
farblasen Iceton in der einfachen Reihe entsprechende Homologe zu 
erhalten. Das ruerst entstehende Verseifungsprodukt entspricht auch 
durchaus dem der einfachen Verbindung. Bei der Aufarbeitung er- 
leidet es aber merkwurdige Veranderungen. Es entstehen Korper, 
uber deren Natur wir uns noch nicht im klaren sind. 

Wie bereits erwahnt, lafit sich die Verbindung ClsHlr03 auch 
atis 5 -  JI e t h y 1-cu m a r a n  on mit sauren Kondensationsmitteln erhalten. 

5 g dcs Cumaranon, wurclen in Eisessig gelbst und in diese Losuug 
Salzsiure bis zur Sattigung geleitet. Die LBsung firbt sich dunkelrot, uod 
nach etaa einstiindigem Stehen ist alles zu cincm Icrystallbrei feiuer, hell- 
voter Nadelii erstarrt. Es liegt eiii salzsaurw Salk dcr oben beschriebencn 
Kondensatioiisverbindung vor, es 1d3t sich aus dieser auch direkt erhalten. 
Das Salz verharxt an der LuIt aullerordeotlich rasch. Will inan aus ilim 
tlns freic Iceton gewinnen, so filtriert man es ab, intlcm man dabci den 
Trichter init eineiii Uhrglas bedeckt hilt,  wascht einigcmal mit Eisessig- 
Chlorwasserstof€ aus und spult dnnn den Rcckstand in  eine wiillrige Natrium- 
acetatlbsung. Die sich hierbei bildenden gelben Flocken geben beim Um- 
kryctallisieren prichtige. gelbe Prismen vom Schmp. 156O, dic sich als idcn- 
tisch mi t  der oben beschiiebenen Verbindung wweisen. 

V e r bi  n d u ng  Cas Her 0 4 .  

Diese Verbindung entspricht der oben beschriebenen von der Zc- 
sammensetzung &H16 0, und wird, wie diese, aus Clem Kondensa- 
tionsprodukt des 5 - M e t h y l - c u m a r a n o n s  oder bequemer aus dem 
leichter zugHngigen A c e  t a t d e s  5.5’-Di m e t  h y l-2 - o x y - 1.2’-dicuin a - 
r o n  s durch 6-stundiges Erhitzen mit Chlorwasser~toff-Eisessig ge- 
wonnen. 



122 

Das schmutzig gefarbte Rohprodukt reinigt man durch Unikry- 
stallisieren aus Xylol. Man erhlilt hellrot glanzende Niidelchen , d i e  
it her 340° schmelzen. Feiu rerrieben, sieht der  Tiorper schwach gelb 
gefiirbt aus. Er sublimiert beim vorsichtigen Erhitzen unzersetzt. I n  
>einen Zijslichkeitsverhlltnissen und nuch im Verhalten gegen konzen- 
trierte Schwefelsiiure und gegen Alkalien gleicht er volletiindig d e r  
einfachen Verbindung. 

0.1372 g Sbst.: 0.4163 g COs, 0.0550 g HaO. - 0.1500 g Sbst.: 0.5195 g 
( 2 0 2 ,  0.0798 a Hg0.  

C38 HZL 0,. Ber. C 83.05 , H 4.65. 
GeF. n 8?.7.5, 53.26, )u 4.49, 4.95. 

Mit ganz venig Salpetersbure (1.4) verrieben, gehen die hellroteo 
Xadeln in eine Ilauschwarz gefarbte Verbindung uber, die sich xnit 
prschtig violettblaner Farbe in Eisessig h t .  

3. AbX-Ommlinge &s Letrko-o.~indii7iDiiih' wid drs 

Im Folgenden sind Oxime, Hydrazone iind Acetate der Lenko- 
verbindungen beschrieben. Es bilden sich einerseits hIonoxime und 
Nonohydrazone, andererseits Monoacetylverbindun~en. Abkommlinge 
tler 1)ilietoform konnten w i r  nicht erhalten, ebensowenig l 'erlhdiiu- 
gen, die sich yon der 1)ienolform ableiten. 

5.5-Dimeilt~l-leit~o-oxinrliric bins. 

a) V e r b i  d d u n g e n a ii s L e II k 0 -  ox  i n d i r ti bin. 
l'henyl hydrnzon.  Eine Suspension yon 1 Teil Leukoverbintliinc in 

tler 15-fachen Mengc Alkohol wurde init iiberschhmigem Phenylhydrazin ver- 
wtzt und die Fliissigkeit mehrmals kurz anfgekocht. Nach dem Erkalten 
\\.ur.de (lit: L6snng in verdiinnte Essigsiure gegossen und tler Niederschlng 
:ins Kisessig uinkrystallisiert. Hellrote Kadcln vom Schinp. 1790, schwer 16s- 
liclr in Benzol, leichter in Alkohol nnd in Eiscssig. 

0.1284 g Slbst.: 8.75 ccni N (14", 745 mm). 

CZ2H1603N*. Ber. N 7.91. Gef. N 7.95. 
In  konzentrierter Schwefelsiure liist sich . d:is l'henylhydrazou mit tief- 

roter Farbe iind griiner Fluorescenz. Vou kaltem, wifirigcm Alkali mird es 
iiiclit angepiffen. Setzt man aber Alkohol hinzu, so gclit es mit tief 
lblnuvioletter Varhe i n  IZsung. 

Bei tler Spaltung mit Salzsiure verhilt sia.11 das Hytlrazon eigenartig. 
Iiist man eino Probe in Alkohol oder in Eisessig iund sefzt zu der heiDun 
L6sung eineu Tropferi konzcntrierto Salzsiure, so b b t ,  sich die Pliissigkeit 
hellrot, und beim Erkrlten scheidet sich Oxindirubin in orangegelben 
Nadeln aus. Die Vermutung liegt nahc, da8 sclion beirn Kochen mit Phenyl- 
Iiydrarin Oxpdation stnttgefuuden hat und in Clem roten Hydrazon bereits ein 
Derivnt des Osyindiruhins vorliegt. Das ist aber nicht cler Fall; Osindirubin 
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giht kcin derartiges Hydrazon. Die Umwaudlung mu0 :dso wahrend dcr 1 . ~ 1 . -  

seifnng erfolgon, vielleicht clurch den Einflul3 der Sliurc. 
Mit Essigstiureanhydrid und Natriumacetat 

clargcstellt. Man kocht nni. eioe Minute. Aus nenig EisesGig nmkrystalli- 
sicrt, gelbe, gliinzende Tafeln vom Schmp. 198O. 

Mono a c e  t y l v e r b  i n d u  o g. 

0.1623 g Sbst.: 0.4160 g CO?, OM55 g HoO. 
C l s H l ~ O s .  Ber. C 70.11, H 3.92. 

Gef. 69.90, a 3.83. 
Bei tlcr Vcrseifuog mit Alkalien entsteht die Lcukoverbindiing zii- 

r i d .  Beim Kochcn mit Salzsiiure hingegen bildet sivh wicdcr O v i n d  i -  
r u b i n ' ) .  

I)) V e r b  in d u n ge  n au s 5.5'- D i rn e t h y l -  1 e 11 k o -  o I( i n d i r 11 b i n .  
P h e n y l  h y d r a z o n .  Dnrstellung wie bci der einfnchen Ycrbindnng. 

0.1241 g Sbst.: 7.7 ccm N (18O, 744 mm). 

In den I,oslichkeitsverh&Ltnissen und in chemischen \'erhalten bcsteht 
r6llige Ubcreinstimmuog mit dern oben beschriebcnen Hydrazon. 

0 x i 111. In alkoholischcr LBsung. mit Hydroxylaniinchlorhydrat und Soda 
Lereitet. Aus vcrdiinntem Methylalkohol galbe Niidelchen, die bei 1940 
scli melzen. 

Aus Eisessig rote Nsdeln vom Schmp. 163O. 

CzIHsoOaNI. Ber. N 7.31. Gcf. N 7.13. 

0.1374 g Sb6t.: 9.5 ccm N (aW, 752 mm). 

M o n o a c e t y l v e r b i n d u n g .  
ClaH1501N. Ber. N 4.53. Gcf. N 4.61. 

Zur Darstellung vorkilirt man wie bei tlcr 
einfachen Verbindung. Prismatische, gelbe Krystalle. Schmp. 2 0 0 0 .  Wenige 
Grade iiber dcm Schmelzpunkt tritt  Zersetzung ein. 

C ~ o H l ~ 0 5 .  
0.1410 g Sbst.: 0.3675 g COs,  00627 g HoO. 

Ber. C 71.41, H 480. 
Gel. * 71.08, B 4.97. 

Gegen Alkalien und diiuren verhilt sich die Vcrbindung wie das ein- 
fache Acetat. 

1) \'ergl. hierzu BBchamp,  C. r. 148, 1677 [1909]. 


