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12. K. Fries und W. Pfaffendorf: Uber Kondensations-
produkte des 2-Cumaranons.

[Mitteilung aus dem Chemischen Tpstitut der Universitit Marburg.}
(Eingegangen am 27. Dezember 1910.)

Bei der Einwirkung von Luftsauerstoff auf alkalische Losungen
des 2-Cumaranons bildet sich neben anderen Verbindungen Leuko-
oxindirubin?). Wir haben vor einiger Zeit den Nachweis gefiibrt,
daB bei dieser Umwandlung zuerst ein Kondensationsprodukt Cis Hio Os
entsteht, das daonn durch Sauerstoffaufnabme in die Leukoverbindung
CisH10 Oy iibergebt. Das Kondensationsprodukt haben wir seiverzeit
vur als Acetat abscheiden konnen. Unter Einhaltang gewisser Vor-
sichtsmafiregeln ist es uns jetzt gelungen, bei der alkalischen Kon-
densation die Verbindung C;6Hi0Os selbst zu erhalten, und zwar in
zwei chemisch isomeren Formen, einer farblosen vom Schmp. 116°
und einer gelb gefarbten, die bei 141° schmilzt und die im krystalli-
sierten Zustand kupferrot erscheint. Diese entsteht auch durch Kon-
densation des Cumaranons mit Bromwasserstoff. Beide lassen sich
mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat in ein und dieselbe Acetyl-
verbindung {iberfibren, die identisch ist mit dem von uns bereits
friher beschriebenen Acetat des 2-Oxy-1.2'-dicumarons?. Da
dieses bei der Verseifung, unter Ausschlul von Luftsauerstoff, die
farblose Verbindung zuriickliefert, so ist damit die Umwandiung der
hoherschmelzenden, gefirbten Form in die tieferschmelzende, farblose
ermbglicht. 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
Salze; mit Natriumacetat wird daraus aber jedesmal wieder die urspriing-
liche Verbindung zuriickerhalten. Von wiBrigen Alkalien werden die
isomeren Verbindungen nur langsam angegriffen, auf Zusatz von Al-
kohol zur alkalischen Suspension tritt aber ziemlich rasch Losung
ein. Aus diesen Ldsungen hat sich stets nur die Ausgangsverbindung
zuriickgewinnen lassen, eine Umwandlung fand npiemals statt.

Den Isomeren gemeinsam ist die Neigung, in geldstem Zustand,
namentlich beim Erwirmen, zu verharzen. Das Wesen dieses Vor-
gangs, der das Arbeiten mit beiden Verbindungen sehr erschwert,
haben wir picht aufkliren kopnen. Oxydationen mdgen dabei eine

) Fries und Finck, B. 41, 4271 (1908); Fries und Pfaffendort,

B. 43, 212 [1910].
%) Bezifferung vergl. B. 43, 213 [1910] die Anmerkung.
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Rolle spielen, sie sind aber bestimmt nicht die alleinige Ursache der
Zersetzungserscheinungen.

Durch wenig Brom in Eisessiglosung werden die zwei Verbin-
dungen C,6HioOs, wie das aus ihnen zu erhaltende Acetat?), unmittel-
bar in Oxindirubin iibergefiihrt. Mit Wasserstoffsuperoxyd 1ait sich
aus ihven leicht Leukooxzindirubin erhalten, das sich auch in ihren
alkoholisch-alkalischen Lésungen unter dem EinfluB des Luftsauer-
stoffs bildet. Auflillig ist die starke Gelbgriinfluorescenz ihrer L6-
sungen iu konzentrierter Schwefelsiure.

Fir ein Kondensationsprodukt CisH:00: aus 2-Cumaranon,
das durch Oxydation in Oxindirubin iibergeht, kommen die folgen-
den drei Formeln in Frage:
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Das Acetat der Kondensationsverbindung mull mar von der
Formel I ableiten. Fiir die beiden Isomeren Ci¢Hi0Os kommen pur -
die Formeln II und III in Frage, denn bei ibrer geringen Ldslichkeit
in wilrigen Alkalien erscheint es ganz ausgeschlossen, dal in einem
ein Enol vorliegt. Andererseits lieBen sich in ihnen die Keton-
gruppen mit den gewdhnlichen Keton-Reagenzien bisher nicht pach-
weisen, was aber bei der Zersetzlichkeit der Verbindungen nicht
wundernebmen kann. Dem Kondensationsprodukt vom Schmp. 1169
wird man wegen seiner Farblosigkeit und seiner Bildung aus dem
Acetat des Oxy-dicumarouns (I) die Formel II zuerteilen. Formel I1I
kommt dann dem gelben Isomeren zu, das hierpach als Abkémmling
eines Dioxybenzal-acetophenons zu betrachten ist, wodurch sich
seine gelbe Farbe erklirt. Auch scheint uns die Formel mit seiver
Bildung aus Cumaranon und sauren Kondensationsmitieln in gutem
Einklang zu stehen.

Wird eines der Isomeren CisHioOs mit Eisessig-Chlorwasserstofl
erhitzt, so geht es in eine um ein Molekiil Wasser drmere Verbin-

1) B. 48, 216 [1910).
8‘
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dung iiber, deren Krystalle durch einen eigenartigen ritlichen Glanz
ausgezeichnet sind; in feiner Verteilung erscheint sie nur schwach
gelb gefarbt. Vorsichtig erhitzt, sublimiert sie unzersetzt, dabei glin-
zende KrystallHitter bildend. Ihr Molekulargewicht haben wir wegen
der Schwerléslichkeit in den gebrauchlichen Losungsmitteln nicht be-
stimmt. Wir glauben aber nicht, daB die Wasserabspaltung innerhalb
eines Molekiils erfolgt und eine Verbindung CisHs Oa vorliegt, der die
folgende Formel zukommen miiflte:
0—C=C—G:H,
CeHi—C=C—0

Wegen der Schwerlslichkeit und wegen des Lhohen Schmelzpunktes
des Kondensationsproduktes halten wir es vielmehr fiir wahrscheinlicher,
daB die Wasserabspaltung zwischen zwei Molekiilen des Ketons statt-
findet und eine Verbindung Ci2Hi;s O entsteht. LaBt man die Mog-
lichkeit auBler Betracht, dafl bei der Kondensation verwickelte Um-
lagerungen eintreten — der glatte Reaktionsverlauf spricht gegen eine
solche Annahme —, dann kann eine zweimalige Wasserabspaltung
zwischen zwei Molekiilen des Ketons 1II nur so erfolgen, dall sich
eine Verbindung bildet mit einem Kohlenstoff-Achtring, dessen Bin-
dungsverhiltnisse ganz die gleichen sind, wie wir sie im Benzol an-
nehmen:

CsHi(—C=0C 0

| {
0-—C C—-CeH,

Il |
CeH,~C C-— 0
I N
0 C=C-- CiH,

Bei der alkalischen Kondensation des 5-Methyl-cumaranoons
haben wir nur eine Verbindung CisHi¢O; erhalten und zwar die
farbige Form.

Am SchluB des experimentellen Teiles sind einige Umwand-
lungsprodukte des von wuns friiher beschriebenen Oxiodirubins
und eines seiner Homologen aufgefiihrt.

Experimenteller Teil.

1. Verbindungen aus 2-Cumaranon.
2-Keto-1.2-dihydro-1.2'-dicumaron (II).

Die Kondensation des 2-Cumaranons zu der oben benanuten
Verbindung erfolgt in der Kalte und in der Wirme in willrig- oder
alkoholisch-alkalischer Lésung und mit Natriumithylat. Gleichzeitig
bildet sich dabei das nachher beschriebene isomere. Die Ausbeuter
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an den beiden Verbindungen sind wechselnd und von Bedingungen
abhingig, die wir noch nicht vollkommen in der Gewalt haben. Fiir
die Darstellung des farblosen Ketons hat sich die folgende Methode
bewihrt:

5g 2-Cumaranon werden in einer aus 1 g Natrium bereiteten 3-proz.
Natriumithylatlésung aufgenommen, und das Ganze wird dann Y/ Stunde
lang gekocht. Dabei verdringt man die Luft durch Leuchtgas. Die dunkel-
rote Flissigkeit wird nach dem Erkalten mit der fiinffachen Menge Wasser
verdiiont und unter Kithlang mit Salzsdure angesduert. Den sich ausschei-
denden Niederschlag saugt man ab, wischt ihn grindlich mit Wasser aus
und trocknet ihn aut Ton. Dann wird er mit nicht allzuviel Aceton ver-
rieben und der Rickstand durch scharfes Absaugen und mehrmaliges Aus-
waschen mit wenig Alkohol vom Aceton befreit. Es hinterbleibt ein schwach
gelb gefarbter, krystallinischer Kérper, den man zur Reinigung aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert.

Man erhilt dann farblose, derbe Nadeln, die bei 116° schmelzen.
In Benzin und in Ather schwer loslich, leichter in Aceton, Alkobol,
Eisessig und in Benzol. Konzentrierte Schwefelsiure nimmt mit gelb-
roter Farbe auf, die Losung zeigt starke Gelbgriinfluorescenz. Kaltes
wilriges Alkali 148t unverindert, auf Zusatz von Alkohol tritt aber
langsam Ldsung ein; siuert man alsbald an, so lifit sich aus dem
Niederschlag wieder ein Teil der unverinderten Verbindung heraus-
arbeiten.

0.1699 g Sbst.: 04776 g CO,, 0.0618 g H,0.

C]SH]OO;.‘ Ber. C 7677, H 4.03.
Gef. » 76.66, » 4.07.

Das Keton ist in reinem festem Zustand baltbar, bei lingerem
Liegen firbt es sich nur oberflachlich gelb. In Losung aber erleidet
es sebr leicht Zersetzung, namentlich in unreinem Zustand. Kocht
man die Verbindung einige Zeit mit Alkohol, so krystallisiert sie aus
der Losung nicht wieder aus; man erhilt beirn Verdunsten des Al-
kohols vielmebhr harzige Stoffe, die sich auf keine Weise mebhr in den
krystallinischen Zustand iberfiihren lussen. Eine weitgehende Ver-
dnderung bhat aber hierbei nicht stattgefunden, denn mit etwas Brom
lit sich aus den verharzten Produkten Oxindirubin gewinnen,
auch geben sie mit konzentrierter Schwefelsiure die gleiche Firbung und
Fluorescenz wie die urspriingliche Verbindung. Daf} die Zersetzungs-
erscheinungen nicht allein durch Oxydationsvorginge hervorgerufen
werden, folgt daraus, dal sie auch beim Arbeiten in einer Leuchtgas-
Atmosphére nicht ausbleiben. Die leichte Verinderlichkeit des Kon-
densationsproduktes in L§sung 4Bt es verstehen, weshalb wir es bei
unseren ersten Versuchen nicht fassen koonten, und daf auch bei
einiger Vertrautheit mit den Eigenschaften der Verbindung bei ibrer
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Gewinnung aus dem Robprodukt und ihrer Reinigung sich groBere
Verluste nicht vermeiden lassen.

Leitet man in eine Eisessiglosung des Ketons trocknen Brom-
wasserstoff, so scheidet sich ein bromwasserstoffsaures Salz der Ver-
bindung in hellroten Nadeln aus. Saugt man das Salz ab, so ver-
harzt es rasch, in einer Bromwasserstofi-Atmospbire hiilt es sich da-
gegen einige Zeit unverindert; mit wiflrigem Natriumacetat erhilt
man die Ausgangssubstanz zuriick.

Wird das Keton mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat einige-
mal aufgekocht, dann geht es vollstindig in eine Verbindung iiber,
die aus Alkohol in feinen, weillen Nadeln krystallisiert und bei 106’
schmilzt. Sie ist identisch mit dem friiber beschriebenen Acetat des
2.0xy-1.2'-dicumarons (I). Durch Verseifen der Acetylverbindung
in alkoholischer Lésung mit verdiinnter Natronlauge, unter Ausschluf’
von Luftsauerstoff, la8t sich das farblose Keton zuriick erhalten. Das
liierbei zuerst auftretende Enol scheint in dem robhen Verseifungs-
produkt vorzuliegen. Wenigstens 13st sich dieses, frisch bereitet,
spielend in verdiinnter Natronlauge auf, willirend die gereinigte Ver-
bindung damit nur langsam reagiert. Die feinere Verteilung allein
scheint nach vergleichenden Versuchen hieran nicht schuld zu sein.

Mit wenig Brom in siedendem Eisessig behandelt, gebt das Keton
vnmittelbar in Oxindirubin iiber. Auch mit Perhydrol lifit sich
diese Oxydation ausfibren. Zwischendurch entsteht hierbei das
Leuko-oxindirubin, das sich auch bei der Einwirkung von Luft-
sauerstoff auf die alkoholisch-alkalische Lésung der Kondensations-
verbindung nachweisen laft.

2-Keto-1.2'-debydro-1.2’-dicumaran (III).

Dieses Keton entsteht, in wechselndem Verhéltnis neben seinem
vorher beschriebenen Isomeren, bei der alkalischen Kondensation des
Cumaranons. Bei der Verarbeitung des Rohproduktes in der oben
angegebenen Weise geht es in die Acetonlosung. Dunstet man das
Aceton schnell ab, verreibt den Riickstand mit etwas Metbylalkobhol,
bis er krystallinisch geworden ist, trennt von der Lauge und kry-
stallisiert aus wenig Methylalkohol um, so erbdlt man prichtige,
kupferrot glinzende Blittchen vom Schmp. 141° Lingeres Kochen
mit Methylalkohol ist zu vermeiden, da soust dieselben Zersetzungs-
vorginge eiotreten, wie bei dem Isomeren. In feinverteiltem Zustand
ist das Produkt gelb gefirbt.

Die Verbindung 18st sich leicht in Aceton, etwas schwerer in
Eisessig und in Benzol, noch weniger in Methyl- und Athylalkohol,
schwer in Benzin. Ihre gelbrote Schwefelsiurelosung zeigt starke
Gelbgriinfluorescenz.
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0.1733 g Sbst.: 0.4835 g COj, 0.0606 g H;0.

CicHip0;. Ber. C 76.77, H 4.03.
Gef. » 76.41, » 3.91.

Gegen Alkalien und gegen Siuren verhillt sich das Keton wie
sein Isomeres. Aus dem gelbroten, salzsauren Salz wird die unver-
inderte Verbindung zuriick erbalten. Auch bei der Oxydation gibt
die farbige Form des Kondensationsproduktes die gleichen Verbin-
dungen wie die farblose, in Bezug auf Zersetzlichkeit steht sie ihr
kaum nach. Mit Kssigsiureanhydrid und Natriumacetat entsteht die
gleiche Acetylverbindung vom Schmp. 106°

Noch auf einem anderen, bequemeren Wege 1afit sich das Keton
vom Schmp. 141° gewionen, ausgehend vom Cumaranon durch Kon-
densation mit Bromwasserstoff:

1 g 2-Cumaranon wird mit 4 ccm einer gesittigten isessig-Brom-
wasserstoff-Losung iibergossen, grindlich verricben und des Ganze etwa zwei
Stunden sich selbst dberlassen. Es scheiden sich dann prichtig rot gefarbte
Nadeln aus der Lésung ab, und die ganze Masse gesteht zu einem Brei von
Krystallen, Man verdiinnt mit Eisessig und filtriert ab, den Trichter bedeckt
man dabei mit einem Uhrglas. Nachdem man cinigemal mit etwas Eisessig-
Bromwasserstoff ausgewaschen hat, spilt man mit Eiscssig in eine wibBrige
Natriumacetatlosung. Das rote Salz geht dabei in einen flockigen Kérper
von orangegelber Farbe iiber. Wird derselbe aus Methylalkoho! umkrystalli-
siert, so erhilt man kupferrote Blittchen vom Schmp. 1419, identisch mit der
oben beschriebenen Verbindung.

Verbindung Css His Oy,

Werden die beiden eben beschriebenen isomeren Ketone oder
besser das viel ‘leichter erhiltliche Acetat des 2-Oxy-dicumarons (I)
mit Eisessig-Salzsaure erhitzt, so erhidlt man eine Verbindung, die
durch Wasserabspaltung aus den Ketonen entstanden ist. Wegen
threr vermutlichen Konstitution verweisen wir auf die Einleitung.

Im EinschluBrobr wird 1 Tl der Acetylverbindung in 8 Vol.-Teilen Eis-
ssig suspendiert, Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet, zugeschmolzene
und das Rolir 8 Stunden im siedenden Wasser erhitzt. Aus dem Eisessig
haben sich hellrote Krystalle abgeschieden, dic mehrmals mit heiBem Eisessig
ausgewaschen und dann aus Xylol umkrystallisiert werden. I'leischfarbene
Nadela, dic bis 340° keine Verinderung erleiden.

Beim vorsichtigen Erhitzen sublimiert die Verbindung unzersetzt,
man erhiit schon rétlich metallisch glinzende Flitterchen. Fein ver-
rieben, ist sie schwach gelb gefirbt. Nur in den hochsiedenden
organischen Losungsmitteln, wie Xylol, Nitrobenzol, ist sie einiger-
maflen 16slich. Vou konzentrierter Schwelelsiure und von Alkalien
wird sie bei gewéhnlicher Temperatur picht_angegriffen.
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0.1090 « Sbst.: 0.3508 g €O, 0.0359 g H,0.
Ci:H,60,. Ber. C 8274, H 3.47.
Gef. » 82.77, » 3.68.

Verreibt man die Verbindung kalt mit wenig Salpetersiure (1.4),
dann geht sie in einen tiefschwarzen Korper iiber, der sich in Eis-
essig mit schwach rotlich-violetter Farbe lost, in auffilligem Gegen-
satz zu dem aus der pnachher beschriebenen homologen Verbindung
in gleicher Weise bereiteten Produkt, das mit tief blauvioletter Farbe
in Losung geht.

Auch mit Brom entsteht augenblicklich ein griinlich-schwarz ge-
firbtes Produkt, das von konzentrierter Schwefelsiure mit olivgriiner
Farbe avfgenommen wird.

2. Verbindungen aus §-Methyl-cumaranon.

Bei der Kondensation des 5-Methyl-cumaranons mit alka-
lischen Agenzien haben wir trotz eifrigen Sucbens pur eine Verbin-
dung CisHi:0;s erbalten kénnen. Sie ist intensiv gelb gefarbt, ent-
spricht also dem farbigen Produkt aus dem einfachen Cumaranon.
Wie dieses laBt es sich auch mit sauren Kondensationsmitteln aus
dem 5-Methyl-cumaranon darstellen.

5.5'-Dimethyl-2-keto-1.2'-dehydro-1.2'-dicumaran.

Zur Darstellung dieser Verbindung braucht man nicht vom 5-Me-
thyl-cumaraoon auszugehen, man kaon vielmehr unmittelbar das
2-Oxy-4-methyl-w-chlor-acetophenon benutzen.

2 g der Chloraceto-Verbindung werden mit einer Nutriumithylatlosung,
die man aus 0.35 g Natrium und 16 cem Alkohol bereitet, '/a Stunde gekocht.
Man arbeitet wieder in einer Leuchtgas-Atmosphire. Nach dem Erkalten wird
mit Wasser versetzt, mit Essigsdure eben angesiuert und dann im verschlos-
scnen Gefal ctwa 3 Stunden kalt stehen gelassen. Das etwas harzige Reak-
tionsprodukt wird mit wenig Aceton sorgfiltig verrieben, bis es krystallinisch
geworden ist; dann trennt man vom Aceton, wilscht mehrmals mit Alkohol
nach nad krystallisiert cndlich aus Alkohol um.

Man erhalt so gelbe, prismatische Krystalle, die bei 156° schmelzen.
Um einen scharfen Schmelzpunkt zu bekommen, mul man das Réhr-
chen in ein auf 140° vorgeheiztes Bad bringen und rasch erhitzen.
Es erklirt sich das dadurch, daB die Verbinduog bei diesen Tempe-
raturen bereits langsam eine Umwandlung erleidet, wobei neben
anderen Produkten ein gelber, krystallinischer Korper entsteht, der
iiber 340° schmilzt. Derselbe bildet sick aunch beim Kochen des Ke-
tons in Eisessiglosung, daneben entsteht 5.5'-Dimethyl-oxindirubin.

Das Keton ist in Benzin schwer 18slich, leichter in Alkohol und
in Benzol, noch leichter in Aceton. Kobzentrierte Schwelelsiure 13st



es mit gelbroter Farbe und gelblichgriiner Fluorescenz. Von kaltem, wal}-
rigem Alkali wird es nur langsam aogegrifien, rascher auf Zusatz von
Alkohol.

0.1911 g Sbst.: 0.5428 g COs, 0.0885 g Hy0.

st Han. Ber. C 77.67, H 507.
Gef. » 7747, » 5.18.

In dieser Reihe geht die Oxydation des Kondensationsproduktes
zum entsprechenden Leuko-oxindirubin noch viel leichter vor sich,
wie Dbei der nichtmethylierten Verbindung. Lit man z. B. eine Lo-
sung des Ketons in Alkohol einige Stunden an der Luft stehen, so
fillt ein tiefgelber Niederschlag aus, der sich als 5 5-Dimethyl-leuko-
oxindirubin erweist; in der Mutterlauge findet man verharzte Produkte.

Durch Kochen mit Essigsiureanhydrid wird die Kondepsations-
verbindung in das friiber beschriebene Acetat des 5.5'-Dimethyl-
2-0xy-1.2'-dicumarons umgewandelt.

Durch Verseifung dieser Acetylverbindung hofften wir das dem
farblosen Keton in der einfachen Reihe entsprechende Homologe zu
erhalten. Das zuerst entstehende Verseifungsprodukt entspricht auch
durchaus dem der einfachen Verbindung. Bei der Aufarbeitung er-
leidet es aber merkwiirdige Veridnderungen. Es eutstehen Korper,
iiber deren Natur wir uns noch nicht im klaren sind.

Wie bereits erwahnt, ld8t sich die Verbindung CisH14 O3 auch
aus 3-Methyl-cumaranon mit sauren Kondensationsmitteln erhalten.

5g des Cumaranons wurden in Eisessig gelost und in diese Lésung
Salzssiure bis zur Sittigung geleitet. Die Losung farbt sich dunkelrot, und
nach etwa cinstindigem Stehen ist alles zu cinem Krystallbrei feiner, hell-
voter Nadeln erstarrt. Es liegi cin salzsaures Salz der oben beschriebenen
Kondensationsverbindung vor, es liBt sich aus dieser auch direkt erhalten.
Das Salz verharzt an der Luft auBerordentlich rasch. Will man aus ihm
das freie Keton gewinnen, so filtriert man es ab, indem man dabei den
Trichter mit einem Uhrglas bedeckt halt, wischt einigemal mit Eisessig-
Chlorwasserstoff aus und spiilt dann den Riickstand in eine wiBrige Natrium-
acetatldsung, Die sich hierbei bildenden gelben Flocken geben beim Um-
krystallisieren prichtige, gelbe Prismen vom Schmp. 156° dic sich als iden-
tisch mit der oben beschricbenen Verbindung erweisen.

Verbindung CgsHsi O4.

Diese Verbindung eptspricht der oben beschriebenen von der Zu-
sammensetzung G2 HisO4 und wird, wie diese, aus dem Koodensa-
tionsprodukt des 5-Methyl-cumaranons oder bequemer aus dem
leichter zugiingigen Acetat des 5.5'-Dimethyl-2-0xy-1.2"-dicuma-
rons durch 6-stiindiges Erbitzen mit Chlorwasserstoff-Eisessig ge-
wonnen.



Das schmutzig gefirbte Rohprodukt reinigt man durch Umkry-
stallisieren aus Xylol. Man erhélt hellrot glinzende Nidelchen, die
iiher 340° schmelzen. Feiu verrieben, sieht der Kérper schwach gelb
gefirbt aus, Er sublimiert beim vorsichtigen Erhitzen unzersetzt. In
seinen Loslichkeitsverhiltnissen und auch im Verhalten gegen konzen-
trierte Schwefelsiure und gegen Alkalien gleicht er vollstindig der
einfachen Verbindung.

0.1372 g Sbst.: 0.4163 g €Os, 0.0550 g Hy0. — 0.1800 g Sbst.: 0.5495 &
CO,, 0.0798 g H,0.

CasHei Oy Ber. C 83.05, H 4.65.
Gef. » 82.75, 83.26, » 4.49, 4.95.

Mit ganz wenig Salpetersiure (1.4) verrieben, gehen die hellroten
Nadeln in eine blauschwarz gefirbte Verbindung iber, die sich mit
prichtig violettblaver Farbe in Eisessig lost.

3. Abkimmlinge des Leuko-ovindirubins und des
5.5-Dimethyl-leuko-oxindirubins.

Im Folgenden sind Oxime, Hydrazone und Acetate der Leuko-
verbindungen beschrieben. Es bilden sich einerseits Monoxime und
Monohydrazone, andererseits Monoacetylverbindungen. Abkémmlinge
der Diketoform konnten wir nicht erhalten, ebensowenig Verbindnn-
gen, die sich von der Dienolform ableiten.

a) Verbindungen aus Leuko-oxindirubin.

Phenylhydrazon. FEine Suspension von 1 Teil Leukoverbindung ip
der 15-fachen Menge Alkohol wurde mit {iberschiissigem Phenylhydrazin ver-
sctzt und die Flissigkeit mehrmals kurz aufgekocht. Nach dem Erkalten
warde dic Ldsung in verdiinnte Essigsiure gegossen und der Niederschlag
ans Kisessig wmkrystallisiert. Hellrote Nadcln vom Schmp. 1799, schwer 16s-
lich in Benzol, leichter in Alkohol und in Eisessig.

0.1284 g Shst.: 8.75 cem N (14°, 745 mm).
CnH;sOaNg. Ber. N 7.91. Gef. N 7.95.

In konzentrierter Schwefelsiure list sich.das Phenylhydrazon mit tief-
roter Farbe und griiner Fluorescenz. Vou kaltem, wabrigem Alkali wird es
niecht angegriffen. Setzt man aber Alkohol hinzu, so geht es mit tief
Llanvioletter Farbe in Losung.

Bei der Spaltung mit Salzsdure verhilt sich das Hydrazon eigenartig.
List man eine Probe in Alkohol oder in Eisessig und setzt zu der heillcn
Losung einen Tropfen konzentrierte Salzsiure, so firbt sich die Flissigkeit
liellrot, und beim Erkalten scheidet sich Oxindirubin in orangegelben
Nadeln aus. Die Vermutung liegt nahe, dafl schon beim Kochen mit Phenyl-
liydrazin Oxydation stattgefunden hat und in dem roten Hydrazon bereits ein
Derivat des Oxyindirubins vorliegt. Das ist aber nicht der Fall; Oxindirubin
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gibt kein derartiges Hydrazon. Die Umwandlung mul} also wihrend der Ver-
seifung erfolgen, vielleicht durch den Einflul der Siure.
Monoacetylverbindung. Mit Essigsiurcanhydrid uod Natrinmacetat
dargestellt. Man kocht nur eine Minute. Aus wenig Eisessig umkrystalli-
siert, gelbe, glinzende Tafeln vom Schmp. 1980,
0.1623 g Sbst.: 0.4160 g CO., 0.0555 g H,0.
CisHi20s. Ber. C 70.11, H 3.92.
Gef. » 69.90, » 3.83.
Bei der Verseilung mit Alkalien entsteht die Leukoverbindung zu-
rick. Beim Kochen mit Salzsiure hingegen bildet sich wieder Oxindi-
rubin?).

b) Verbindungen aus 5.5'-Dimethyl-leuko-msindirubin.

Phenylhydrazon. Darstellung wie bei der einfachen Verbindung.
Aus Eisessig rote Nadeln vom Schmp. 163°.

0.1241 g Sbst.: 7.7 cem N (18°, 744 mm).

CﬂHaoOxNg. Ber. N 73[. Gcf. N 713

In den Léslichkeitsverhiltnissen und im chemischen Verhalten bestcht
vollige Ubereinstimmung mit dem oben beschriebenen Hydrazon.

Oxim. In alkocholischer Losung mit Hydroxylamiochlorhydrat und Soda
beveitet. Aus verdiinntem Methylalkoho! gelbe Niadelchen, die Dbei 1940
schmelzen,

0.1374 g Sbst.: 5.5 cem N (20°, 752 mm).

CisH;sO4N. Ber. N 4.53. Gef. N 4.61.

Monoacetylverbindung. Zur Darstellung verfihrt man wie bei der
einfachen Verbinduog. Prismatische, gelbe Krystalle. Schmp. 200°. Wenige
Grade iiber dem Schmelzpunkt tritt Zersetzung ein.

0.1410 g Sbst.: 0.3675 g CO,, 0.0627 g H50.

Conm 05. Be[:. C 71.41, H 4 80.
Gel. » 71.08, » 4.97.

Gegen Alkalien und Siuren verhzlt sich die Verbindung wie das ein-
fache Acetat.

) Vergl. hierzu Béchamp, C. r. 148, 1677 {1909].



