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Dariiber, daBl das eingehende Studium der chemischen und physi-
kalischen Eigenschalten ungesittigter Verbindungen aller Art eine
Weiterentwicklung unserer struktur- und valenz-theoretischen An-
schauungen verspricht, besteht wohl keine Meinungsverschiedenheit.
Leider wird diese Aufgabe durch die Schwierigkeit der Darstellung
geeigneter Korper in geniigend reinem Zustand sehr erschwert. Es.
ist daher mit Freude zu begriilen, daB in den letzten Jahren haufiger
als frither kostbare Priiparate von ihren Entdeckern oder Bearbeitern
nicht nur chemisch, sondern auch optisch genauer untersucht worden
sind, und ich méchte die Hoffnung aussprechen, daf dies immer mehr
zur Regel werden wird. Denn nur auf dem Boden geniigend zahl-
reicher und sorgfiltiger Versuche ist eine gedeihliche Entwicklung der
Spektrochemie moglich, deren Ergebnisse auch der allgemeinen Chemie:
zugute kommen werden.

Greifswald, Chemisches Institut.

490. K. Auwers: Uber eine einfache Bildungsweise von
Oxy-hydrindonen.

(Eingegangen am 12. Dezember 1911.)

Bei der weiteren Untersuchung der vor einiger Zeit') beschrie-
benen 1-Acyl-Derivate des 4-Methyl-2-oxy-cumarons (I) erwies es sich

C.0H P /C.OH H C/\/CO
~— N
e " 0.c0.R HiC; W Ne.cH; Y | "CHCIL.CH,
~y N ~T%
1 IL 1IL

als notwendig, 1-Alkyl-Derivate von 2-Oxy-cumaronen, beispielsweise
die Verbindung II, herzustellen. Diese Substanz laB8t sich ohne
Schwierigkeit gewinnen, wenn man den von K. Miiller und mir?)
seinerzeit fir die Synthese des 4-Methyl-cumaranons-2 (4-Methyl-2-
oxy-cumarons) eingeschlagenen’ Weg benutzt, d.h. in diesem Falle
zupichst p-Kresol-methylather mit a-Brom(Cblor)-propionyl-bromid
(chlorid) in Gegenwart von Aluminjumchlorid kondensiert und danno
das entstandene Oxyketon III mit Alkali oder Natriumacetat be-
handelt. Dariiber soll in anderem Zusammenhange spiter berichtet
werden.

Y B. 48, 2192 [1910). %) B. 41, 4236~[1908].
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Urspriinglich hatte man versucht, das Keton III nach dem von
Fries und Finck?) fiir die Synthese von o- und p-Oxy-ketonen ange-
gebenen Verfahren darzustellen, nach dem beispielsweise das niedere
Homologe jenes Ketons, das o-Chloraceto-p-kresol, in vorziig-
licher Ausbeute erhalten wird. Man bhatte zu diesem Zweck den
a-Brom-propionséurester des p-Kresols mit Aluminiumchlorid
einige Stunden auf hdhere Temperatur erhitzt. Dabei entstand aber
nicht das erwartete o-Chlor(Brom)-propio-p-kresol, sondern ein Kor-
per, der aus diesem durch Abspaltung von Halogenwassersto!f hervor-
gegangen war.

Natiirlick nahm man zuniachst an, daB in dieser Substanz, die
bei 110—111° schmilzt, bereits das methylierte Oxy-cumaron von der
Formel II vorliege, das man erst in einer weiteren Operation aus
dem primiren Reaktionsprodukt zu erhalten gedacht hatte. Bei dem
néberen Studium des Korpers ergab sich jedoch bald, daf diese An-
sicht nicht richtig sein konnte.

Auch der Gedanke, die Abspaltung von Halogenwasserstoff kdnne
zu der Verbindung IV gefiihrt haben, muBite ebenso rasch wieder

_ H;C_ CH,
v HaC| CO.CH:CH; [) \cH,
_JOH
OH co
H;C CH, H,C CH.CH,
TN N\
VL. | | SCH.CHy VIL Q JCH,
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OH CO OH CO

aufgegeben werden, denn der Korper verhielt sich wie eine gesattigte
Substanz und zeigte nichts von der bohen Reaktionsfibigkeit, die
nach Kohlers? interessanten Untersuchungen den einfacheren Vinyl-
phenyl-ketonen eigen ist.

So blieb nur die Moglichkeit iibrig, daf die Verbindung ein
Hydrindon ist, dem die Formel V zukommt. Mit dieser Auffassung
stimmen alle Eigenschaften der Substanz iiberein. Als Keton gibt
sie ein Semicarbazon und ein Phenylhydrazon. Diese beiden
Derivate sind wie die Stammsubstanz in Alkali 18slich, enthalten also
ein phenolisches Hydroxyl. Der Stammkérper lilt sich dement-
sprechend benzoylieren und methylieren. Da ferner dieser
Methyliather gleichfalls ein Semicarbazon liefert, also noch ein
Keton ist, berubt der saure Charakter und die Methylierbarkeit des
urspriinglichen Ketons nicht etwa auf der Fibigkeit, in einer desmo-

1) B. 41, 4271 [1908]. ) Am. 42, 375 [1909].
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tropen Enolform reagieren zu kdnnen. Das Gleiche beweist auch die
Tatsache, daB sowohl die Stammsubstanz wie ihr Methylither sich
mit Benzaldehyd zu Benzal-Verbindungen kondensieren lassen,
von denen die eine in Alkalien léslich, die andere unléslich ist.

Nach diesen Versuchen enthalt die fragliche Verbindung die
Gruppen —CO.CH;— und OH; unter Beriicksichtigung der Bildungs-
weise des Korpers ist damit die oben gegebene Formel geniigend
sicher bewiesen.

Nach dem gleichen Schema lassen sich auch Homologe jenes
Hydrindons darstellen. So wurden die beiden isomeren Methyl-
Derivate VI und VII aus dem a-Brom-buttersiureester und
dem a-Brom-isobuttersiureester des p-Kresols gewonnen.
Nur die zweite Substanz liefert eine Benzal-Verbindung; auch
diese Tatsache steht im Einklang mit den angenommenen Formeln.

Charakteristisch fiir diese Oxy-bydrindone ist, da ihre wirigen
oder alkoholischen Lé&sungen durch Eisenchlorid tief und rein
blau gefdarbt werden.

Kobler, Heritage und Burnley?') haben festgestellt, dal} so-
wohl Vinyl-phenylketon wie 8-Chlor-propiopbenon durch Aluminium-
chlorid in &¢-Hydrindon verwandelt werden; die Frage, ob bei dem
ersten Prozef als Zwischenprodukt das f-Chlor-Derivat entsteht, lassen
sie offen. Entsprechend ist im vorliegenden Fall anzunebmen, daf
aus dem normalen Produkt der Reaktion zundchst das Vinyl-p-kresyl-
keton (IV) gebildet wird; dieses geht dann entweder direkt in das
Hydrindon iiber, oder auf dem Umwege iiber das B-Chlorpropio-
p-kresol. Eine bestimmte Entscheidung kann auch in diesem Falle
nicht getroffen werden; immerhin erscheint die direkte Umlagerung
wahrscheinlicher als die andere Reaktionsfolge, bei der Halogen-
wasserstoff erst abgespalten, dann im umgekehrten Sinne wieder an-
gelagert und dann abermals abgespalten werden miifte.

Bemerkenswert ist, dal nach Versuchen der oben genanoten
Forscher (a. a. O.) aus den Chloriden «-ungesittigter Sduren und aro-
matischen Kohlenwasserstoffen Hydrindone gebildet werden,
wihrend bei der Anwendung auf Phenolather die Reaktion bei der
Bildung der ungesiittigten Ketone stehen bleibt. Oxy-hydrindone konnten
daher bis jetzt nach der Kohlerschen Methode nicht dargestellt werden.

Die Ausbeuten an Oxy-hydrindonen nach dem hier beschriebenen
Verfahren sind leidlich, denn man erbilt ohne Schwierigkeit etwa
40—50°, vom Gewicht des angewandten Phenols an reinem Keton.
DaB die Ausbeuten nicht noch besser sind, liegt in erster Linie wohl

1) Am. 44, 60 [1910].
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daran, daB die Zwischenprodukte der Reaktion, die e chlorierten Ketone,
R<CO .CHCL.R'

OH , Zersetzung in verschiedenem Sinne erleiden kénnen.
So werden neben den Hydrindopn-Derivaten namentlich Cumaranon-
Derivate entstehen kionnen; in der Tat ist deren Bildung bei Ver-
suchen, die bei etwas niedrigerer Temperatur ausgefiihrt wurden, regel-
aiBig beobachtet worden. Versuche, erst jene chlorierten Ketone in
reinem Zustand darzustellen und diese dann durch Erhitzen mit Alu-
sniniumchlorid in die Hydrindone zu verwandeln, baben bis jetzt keine
glinstigen Ergebnisse geliefert. Eine Irhohung der Ausbeuten ist,
besonders mit Riicksicht auf die Kosten der Materialien, erwiinscht;
doch stellt die Methode auch jetzt schon ein Verfahren dar, nach dem
sich bequem und in kurzer Zeit groBere Mengen verschiedener Oxy-
hydrindone darstellen lassen.

Die Arbeit soll nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt
werdeun.

Den HHrn. Dr. R. Apitz und Dr. G. Peters danke ich bestens
Iir ihre geschickte und eifrige Unterstiitzung.

Experimentelles.
4-Methyl-7-ozy-hydrindon-1 (Formel V).
p-Kresol wird mit dem doppelten Gewicht «-Brom-propionyl-
bromid am Steigrobr so lange auf 1409 erbitzt, bis kein Bromwasser-
stoft mehr entweicht, und das Reaktionsprodukt darauf im Vakuum
destilliert. Der a-Brom-propionsiureester des p-Kresols geht
unter 18 mm Druck zwischen 145° und 150° iiber und erstarrt in der
Vorlage zu einer strabligen Krystallmasse. Ausbeute: etwa 809, der
“Theorie. '
Leicht 16slich in allen organischen Mitteln. Farblose, glasglan-
zende Nadeln auvs niedrig siedendem Petrolither. Schmp. 33°.
0.1997 g Sbst.: 0.1543 g AgBr.
CioH;10yBr. Ber. Br 32.9. Gef. Br 32.9.

Zur Uberliibrung in das Methyl-oxy-hydrindon erbitzt man
den Ester mit der doppelten Menge Aluminiumchlorid 4 Stdn. auf
150°, zersetzt das Reaktionsprodukt mit Salzsiure und krystallisiert
den Riickstand mehrfach aus Alkohol oder Ligroin um.

Flache, weiBe, glinzende Nadeln vom Schmp. 110—111° Wird
+wvon den meisten organischen Mitteln erst in der Wirme reichlich auf-
genommen, ist jedoch z. B. in Benzol schon in der Kélte leicht lds-
lich. In heilem Wasser miBig leicht loslich. Alkaliloslich. Die
Lésung io konzentrierter Schwefelsiure sieht gelb aus.

Berlchite d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXIV. 239
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0.2781 g Sbst.: 0.7520 g CO,, 0.1516 g H;0. — 0.1672 g Shst.: 0.4533 g
CO?, 0.0904 g HzO.

C]onOz. Ber. C 74.1, H 62.
Gef. » 73.8, 74.1, » 6.1, 6.1.

Semicarbazon. Bildet sich sofort. Weile Nadeln. Fast unloslich in den
meisten Mitteln. Schwer laslich in Eisessig. Gereinigt durch Auskochen mit
Alkobol. Schmilzt Gher 280°.

0.1045 g Sbst.: 17.6 cem N (169, 751 mm).

CuHy;30;N;. Ber. N 19.2. Gef. N 19.3.

Phenylhydrazon. GieBt man die alkoholischen Losungen dquimolekularer
Mengen von Hydrindon und essigsaurem Phenylhydrazin — auf 1 g Hydra-
zin 1 cem Eisessig — warm zusammen, so scheidet sich das Hydrazon so-
fort aus.

Flache, fast farblose, fettglinzende Nadeln. MiBig 1islich in Alkohol,
Benzol und Eisessig, schwer in lLigroin und Petrolither. Sehmp. 183°.

0.0764 g Sbst.: 8.1ccm N (25° 757 mm).

Cls H]GON2. Ber. N 11.1. Gef. N 1].7.

Benzalverbindung. Aquimolekulare Mengen des Hydrindons und Benz-
aldehyds werden in alkoholischer Lésung mit 50-proz. Natronlauge (2 Mol.-
Gew,) vermischt. Das Ganze erstarrt fast augenblicklich zu einer orange-
gelben Masse, die man erst mit Wasser und dann mit verdinnter Siure ver-
reibt. Der Rackstand wird aus Alkohol umkrystallisiert.

Schwach gelblich gefirbte Nidelchen vom Schmp, 129°. In der Warme
im allgemeinen ziemlich leicht 15slich, schwer in Petrolather. Alkaliloslich.

0.1625 g Sbst : 0.4830 g CO., 0.0835 g H,0.

Ci7Hi40;. Ber. C 81.6, H 5.6.
Gef. » 81.1, » 3.7

Benzoat. LaBt sich leicht aus dem Hydrindon in bekannter Weise nach
der Pyridin-Methode gewinnen.

Derbe, weiBe, fettglinzende Nadeln aus Alkohol. Schmp. 124—125°.
Leicht loslich in warmem Eisessig und Benzol, schwerer in Ather, selir schwer
in Ligroin und Petrolather. Unloslich in Alkalien.

0.1602 g Sbst.: 0.4506 g CO,, 0.0797 g H, 0.

Ci:H1403. Ber. C 76.7, H 5.3.
Gef. » 76.7, » 5.6.

Methylither. Schiittelt man eine Losung des Hydrindons in
iiberschiissiger kalter Natronlauge mit Dimethylsulfat, so scheidet sich
das Methylierungsprodukt allm#blich in feinen, weiflen Nadeln ab,
die man aus heiflem Wasser oder Ligroin umkrystallisiert.

Sternformig verwachsene, glinzende Nadelo aus Wasser. Leicht
l6slich in Benzol, Eisessig und Alkobol; schwer in Atber, Ligroin
und Petrolither. Von heillem Wasser wird der Korper anscheinend
erheblich reichlicher aufgenommen als die Stammsubstanz, doch
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sind dariiber keine quantitativen Versuche angestellt worden. Der
Ather schmilzt eio wenig hioher als das zugehorige Phenol, denn der
Schmelzpunkt der reinsten Priiparate lag bei 112—113° Die wiBrige
oder alkoholische Losung des Kérpers wird durch Eisenchlorid nicht
gefirbt.

Da es anfinglich nicht ganz sicher erschien, ob die Substanz
wirklich ein normaler O-Methylather sei, wurde aufler der Verbren-
nung auch eine Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel ausgefihrt, die
jenen Zweifel beseitigte. Aus dent im Kolben verbliebenen Riickstand
lieB sich das zuriickgebildete Hydrindon mit Wasserdimpfen abtreiben.

0.1365 g Sbst.: 0.3729 g CO,, 0.0854 g Ha0. — 0.4650 g Sbst.: 0.6100 g
AgJ nach Zeisel.

Ci1H120p. Ber. C 750, H 6.8, OCH, 17.6.
Get. » 74.5, » 70, =» 17.3.

Semicarbazon des Methylathers. Weile Nadeln, die je nach der
Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 220° und 224° schmelzen. Schwer 10s-
lich in den meisten Mitteln; kann aus Alkohol umkrystallisiert werden.

0.1328 g Sbst.: 21.2 cem N (24°, 762 mm).

CwHu.Ong. Ber. N 18.0. Gef. N 17.9.

Benzalverbindung des Methylathers. Wird wie das Benzalderivat
der Stammsubstanz gewounnen.

Farblose, glinzende Nadeln aus Alkohol. MiBig loslich in Alkohol,
Eisessig und Benzol; schwer in Ather und Ligroin. Schmp, 185—186°.

0.1536 g Sbst.: 0.4605 g COs, 0.0848 g H30.

CisHy603. Ber. C 81.8, H 6.1.
Gef. » 8L8, » 6.2.

2.4- Dimethyl-7-oxy-hydsindon-1 (Formel VI).

Zur Darstellung des «-Brom-isobuttersiureesters des
p-Kresols erhitzt man die Komponenten 3 Stdo. auf 150° und
rektifiziert den Ester im Vakuum. Ausbeute: gegen 90°%, der Theorie.

Feine, weiBe Nidelchen aus Petrolither. Schmp. 39—40°% Sdpss.
= 152°. .

0.1506 g Sbst.: 0.1118 g AgBr.
Ci1 His 02 Br. Ber. Br 31.1. Gef. Br 31.6.

Das Hydrindon-Derivat wird durch 3-stindiges Erhitzen des
Esters mit Aluminiumchlorid auf 150° gewonnen. Man treibt es im
Damplistrom iiber uod krystallisiert es dann aus niedrig siedendem
Petrolather um.

Weile Nadeln vom Schmp. 53°. In allen organischen Mitteln
leicht 15slich. Wird von verdiinnten witfirigen Laugen ziemlich schwer
aulgenommen. Etwas 1oslich io Wasser.

239*



0.0691 g Sbst.: 0.1893 g CO,, 0.0432 g H,0.

Cn H]‘)Oﬂ. Ber, C 75.0, H 6.8.
Gef. » 74.7, » 6.9.

Das Hydrindon-Derivat 148t sich in Pyridin-Losung leicht benzoylieren.
Das Produkt krystallisiert man aus Ligroin um. Glanzende, weiSe Nadeln
vom Schmp. 113—114¢.

Mit Benzaldehyd kondensiert sich dieses Hydrindon auch bei lingerem
Stehen der in iblicher Weise angesetzten Mischung nicht, sondern wird un-
verandert zuriickgewonnen.

Semicarhazon. Bildet sich wegen der Nachbarschaft des Methyls
wesentlich langsamer als das Semicarbazon der Stammsubstanz. WeiBe, glas-
glanzende Krystillchen, die sich bei lingerem liegen am Licht citronengelb
firben, Schwer loslich in allen gebriuchlichen Mitteln; wird auch von ver-
diinntemn Alkali nur schwer aufgenommen. Fingt von etwa 220° an sich za
briunen, erweicht dann allmahlich und schmilzt bei 230 —282°.

0.1684 g Sbst.: 26.7 ccm N (23°, 768 mm).

Clg HHO-_» Ns. Ber. N 18.0. Gef. N 18.0.

3.4- Dimetlyl-7-oxy-hydrindon-1 (Formel VII).

Der «-Brom-buttersiureester des p-Kresols wird in ibhn-
licher Ausbeute wie die analogen Ester erhalten, wenn man die Kom-
pooenten 5 Stunden auf 130° erhitzt. Das Produkt siedete unter 20 mm
Druck bei 160—163° blieb aber, im Gegensatz zu den analogen
Substanzen, flissig, auch beim . Abkiiblen mit Eiswasser.

0.2767 g Sbst.: 0.2037 ¢ AgBr. — 0.3204 g Sbst.: 0.2357 ¢ AgBr.

Ci1Hi30:Br. Ber. Br 31.1. Gef. Br 31.8, 31,3.

Zur Darstellung des Hydrindon-Derivates erhitzt man den
Ester mit der doppelten Menge Aluminiumehlorid 4 Stdn. im Olbade
aul 130°% Das mit Wasserdampf ibergetriebene odlige Reaktions-
produkt erstarrt zwar allmiblich, wird jedoch zweckmifBig nicht ab-
filtriert, sondern zunichst in Ather anfgenommen. Der nach dem
Abdampien des Athers hinterbleibende Riickstand wird mit wenig
niedrig siedendem Petrolither verrieben, abgesaugt und aus dem
gleichen Mittel umkrystallisiert.

Derbe, farblose, glasglinzende Krystalle, Der Korper hat den-
selben Schmelzpunkt — 53—54° — wie sein Isomeres. Leicht 16s-
lich in allen organischen Mitteln; miBig in heilem Wasser.

0.2924 g Sbst.: 0.8088 g CO;, 0.1873 g H,0.

C11H,;05. Ber. C 75.0, H 6.8.
Gel. » 754, » 7.2,

Semicarbazon. Scheidet sich, wie bei der Stammsubstanz, sofort aus,
wenn die Losungen der Komponenten vermischt werden. Kleine, derbe Kry-
stillchen aus Methylalkohol, in dem es auch in der Hitze ziemlich schwer
loslich ist. Schmp. 217° unter vorhergehendem Erweichen.
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0.1424 g Sbst.: 23.3 cem N (229, 759 mm).

CnH]sOgNg. Ber. N 18.0. Gef. N 18.4.

Benzalverbindung. Ein Gemisch von Hydrindon, Aldehyd uand
50-prozentiger Natronlauge erstarrt beim Schiitteln sofort zu einem dicken,
orangefarbigen Brei. Siuert man pach eipiger Zeit mit Salzsiure an, so0
scheidet sich eine élige Substanz ab, die beim Verreiben mit Alkohol fest
wird und daraus umkrystallisiert werden kann.

Glasglanzende, gelbliche, flache Nidelchen vom Schmp. 114° Leicht
loslich in warmem Alkohol und Ligroin, schwerer in Ather. Loslich in
Alkalien.

0.1884 g Sbst.: 0.5669 g CO,, 0.1061 g H,0.

C]3H1502. Ber. C 818, H 6.1.
Gef. » 82,1, » 6.3.

Greifswald, Chemisches Institut,

491, J. v. Braun und H. Deutsch: Uber neue Halogen-
Verbindungen der normalen Butan-Reihe.
(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 11. November 1911.)

In der ersten Abhandlung iiber die Spaltung quartirer Ammo-
niumhydroxyde®) hat der eine vor uns gezeigt, dafl die Richtung
des Zerfalls bei Verbindungen X.N(CH,);.OH, worin X eine beliebige
Kohlenwasserstofikette bedeutet, nicht beeinflufit wird, wenr X an
seinem Ende eine Substitution erleidet, und dal} insbesondere phe-
noxylierte quartire Ammoniumbydroxyde, CsH;O.(CH:)s.
N(CH;);.OH, beim Zerfall fast im selben Umfang wie die pbenoxyl-
freien Verbindungen Trimethylamin und Wasser abspalten unter gleich-
zeitiger Bildung ungesittigter Ather, CeH;0.CxHax—1. Uber die Kon-
stitution dieser letzteren wurde die Vermutung geiuflert, daB sie wohl,
in Analogie mit den Zerfallsprodukten andersartig substituierter Am-
moniumhydroxyde, die Doppelbindung am Eunde ihrer Kohlenstoff-
kette tragen, [CeHs;O.(CH;)x—2.CH:CH:]; diese Annahme bedurite
aber noch der experimentellen Begriindung. Wir haben uns bemiibt,
diesen Beweis zu erbringen, und wiihlten unter mehreren sich bietenden
‘Wegen einen, dessen Durchforschung zugleich eine ganz neue synthe-
tische Verwendbarkeit der ungesittigten Phenolither versprach:
Er besteht in ihrer Bebandlung =zunichst mit Brom, wobei die
Doppelbindung abgesittigt wird, und dann mit Bromwasserstoft,

“ 1) AL 882, 1 (19111





