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lierang des 14-Dimethyl-cumaranons angegeben ist. Das Reaktionsprodukt,
das zum griBten Teil ungefihr bei der Siedetemperatur des Ausgangsmaterials
iiberging, setzte man in der iiblichen Weisc mit Semicarbazid an und lief
das Gemisch mehrere Wochen erst bei etwa 509, dann bei Zimmertemperatur
stehen. Bei der Aufarbeitung stellte sich heraus, daB das in reichlicher
Menge ausgeschiedene, gut krystallisierta Reaktionsprodukt zam allergréBten
Teil in Alkali 16slich war; nur ein kleiner Teil bleb beim Verdiinnen der
mit Alkohol und Natronlauge verriebenen Masse ungelést zuriick. Die 16s-
liche Substanz wurde aus dem Filtrat mit Siure ausgefallt und mit Alkohol
ausgekocht. Sie schmolz fir sich und gemischt mit dem Disemicarbazon

C:N.NH.CO.NH,

CH;.05H3<\03N-NH-CO-NH2 bei 228% und erwies sich auch sonst als
OH ~Cqg H,
diese Verbindung.
Der in Alkali unlsliche Riickstand wurde aus verdanntem Alkohol um-
krystallisiert, schmolz nicht ganz scharf bei 190° und zeigte die Eigenschaften
des Monosemicarbazons des’l-Athyl-4 methyl-cumaranons,

C:N.NH.CO.NH,
CH;. Cs o CH.CaH;
0

Um ganz sicher zu scin, daB wirklich dieser Kérper vorlag und nicht etwa
das Semicarbazon des Disthyl-camaranons, wurde die Substanz analysiert.
20.950 mg Shst.: 47.390 mg CO,, 11.985 g H,0.
C14H;50: N; (Dié’nthylderivat), Ber. C 64.3, H 7.3.
Ci2Hi5 03 N3 (Monodthylderivat). » » 618 » 65.
Gel. » 61.7, » 6.4.
Bei dem A thylierungsversuch war somit das Ausgangsmaterial im wesent-
lichen uanveriindert geblieben; nachweishare Mengen des gewiinschten 1.1-Di-
athyl-Derivates waren nicht cntstanden.

Marburg, Chemisches Iustitut.

13. Karl v. Auwers und Elisabeth Auffeuberg: Uber
Cumaranone und Hydrindone.

(Eingegangen am 21. September 1918.)

Aus der verschiedenen Leichtigkeit, mit der sich die Benzal-
verbindungen substituierter Cumaranone in Flavonole
iibertiihren lassen'), und weiter aus der ungleichen Sprengbar-
keit des sauverstoffhaltigen Ringes der Cumaranone bei der

Y Auwers und Pohl, A. 405, 243 [1914]. Auwers, B. 49, 809 {1916].
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Einwirkung von Semicarbazid?) hatte sich ergeben, daB Zahl und
Stellung der Substituenten im Cumaranon die Festigkeit
jenmes Fiinfringes in gesetzmifBiger Weise beeinflussen. Im
wesentlichen koonen hieriiber auf Grund der bisher beobachteten
Tatsachen folgende Regeln aufgestellt werden:

1. Alkyle und Alkoxyle in ortho- oder para-Stellung zum Furan-
Sauerstoff schwiichen die Festigkeit des Fiinfringes.

2. -Die gleichen Substituenten in meta-Stellung erhdhen seine
Bestandigkeit,

3. Alkyle im Furanring selber erleichtern, wie ortho- oder
para-Substituenten, die Offnung des Ringes. Wie weit diese Wir-
kung im einzelnen Fall durch sterische Verh#ltnisse beeinflufit werden
kann, bedarf noch weiterer Untersuchurg.

Da es erwiinscht schien, die Giiltigkeit dieser Regeln an einem
umfangreichen Beobachtungsmaterial zu priifen, haben wir die Um-
setzung- einer weiteren Reihe von Cumaranonen mit Semicarbazid
untersucht und entsprechende Versuche mit p-Nitro-phenylhy-
drazin angestellt, In allen Féllen arbeitete man auf das End-
produkt der Reaktion hin; die Frage, ob sich unter milderen Be-
dingungen etwa Zwischenprodukte fassen lassen, wurde nicht beriick-
sichtigt, da sie fiir den Zweck der Untersuchung ohune Belang war.

Io der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der friiheren und
der neuen Versuche zusammengestellt; zur Erleichterung des Uber-
blicks sind die — unter Sprengung des Fiinfringes entstandenen —
Biderivate durch stirkeren Druck der Schmelzpunktsangaben
hervorgehoben. Bemerkt sei dabei, dafl die Schmelzpuokte in vielen
Fallen wenig charakteristisch fiir diese Verbindungen sind, da sie
z. T. nabe bei einander liegen und mehr oder weniger stark von der
Schoelligkeit des Erhitzens abhingen. Die in die Tabelle einge-
setzten Zahlen stellen daher meist nur Mittelwerte dar.

Die Tabelle lasst vor allem den Unterschied zwischen Cuma-
ranonen mit und ohne Substituenten im sauerstoffhaltigen Ring
— Regel 3 — scharf hervortreten. In keinem der letzteren wird der
Ring durch Semicarbazid aufgespalten, wihrend die meisten 1-Al-
kyl-Derivate ihn leicht 6ffnen. Dem kriftiger spaltenden p-Nitro-
phenylbydrazin gegeniiber verschwindet dagegen der Unterschied
fast vollig.

1) Auwers, und W. Miilller, B. 50, 1149 [1917].
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Tabelle L
Co Eundprodukt der Reaktion mit

N

o O Nitro-phenyl

8- \0 Semicarbazid P L;g}gyf’:y )
Cumaranon . . . . . . . . . Monoder. 1) 231° Bider. 265%°
4-Methyl-cumaranon . e , 2y 2310 » %) 2760
5-Methyl-cumaranon . . . . . . » 3 2080 » 260¢
6-Methyl-cumaranon . . . . . . » Yy 2370 » 2700
4-Methoxy-cumaranon . . . . . » 2250 » 256°
H-Methoxy-cumaranon . . . . . » 2149 » 264°
3.5-Dimethyl-cumaranon . . . . » 25001 Monoder. 233°
1.4+-Dimethyl-cumsaranon . . . . Bider. 3) 285° [ Bider. %) 256°
1- \thyl-4-methyl-cumaranon . . . »  6) 2270 » Y) 2480
1-Methyl-4-methoxy-cumaranon . . ~ 1) 207° — 10
1-Methyl 5-methoxy-cumaranon . . » 7)) 2350 — )
1.3.5-Trimethyl cumaranon. . . . Monoder. ) 231°{ Bider, %) 2810
1-Isopropyl-4-methyl-cumaranon . » 7 1710 » %) 2550
1.1.4-Trimethyl cumaranon . Monoder. ) 2020 |Monoder. ') 148

Wiihrend der erste Substituent in der Stellung 1 das System
des Fiinfringes lockert, wirkt der Eintritt eines zweiten Alkyls
an gleicher Stelle gerade umgekehrt, denn das 1.1.4-Trimethyl-
cumaranon ist so widerstandsfihig, daB nicht einmal p-Nitro-phenyl-
hydrazin in der Hitze seinen Fiinfring aufzusprengen vermag. Wenn
auch, abgesehen von dem nur fliichtig untersuchten homologen 1.4-
Dimethyl-1-dthyl-Derivat, bis jetzt nur dieses eine Beispiel bekaunnt
ist, so ist doch kaum daran zu zweifeln, dall andere 1.1-Dialkyl-
cumaranone sich ebenso verhalten werden; vorbehaltlich der Besti-
tigung durch weitere Versuche wird man also als vierte Regel
den Satz aufstellen diirfen, daB der Fiinfring in den 1.1-Dialkyl-
Derivaten des Cumaranons durch besondere Festigkeit ausge-
zeichnet ist.

Ersetzt man jedoch eines der beiden Alkyle durch einen sauer-
stoffhaltigen Rest, dano hort die Bestindigkeit des Fiinfringes

1 B. 83, 3178 [1900}. ) B. 41, 4237 [1908). % B. 88, 3180 [1900].

1) B. 49, 814 [1916]. % B. 47, 3309 |1914]. ¢ B. 80, 1611 [1917].

) B. 50, 1169—1176 [1917]. & B. 50, 222 [1917].

% B. 50, 1602—1609 [1917].

1) Auch diese beiden Cumaranone werden zweifellos mit p-Nitro-phenyl-
hydrazin Biderivate liefern; es erschien iiberfliissig, dies durch besondere
Versuche festzustellen.

1) Vel. die voranstehende Mitteilung.
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auf, denn Xorper wie das 1.4-Dimethyl-l1-oxy-cumaranon,

[610)
CH;.CsHa<>C<8§3 und seine Ather werden durch Keton-Reagen-
0 )

zien mit Leichtigkeit in monocyclische Biderivate {ibergefiihrt.

Auch Regel 1 und 2 sind durch die neuen Versuche bestatigt
worden. Das 3.5-Dimethyl-cumaranon, in dem beide Jub-
stituenten in meta-Stellung zum Furan-Sauerstoff stehen, ist — mit
Ausnahme des eben besprochenen 1.1.4-Trimethyl-Derivats — das
einzige von allen bisher untersuchten alkylierten Cumaranonen, das
der spaltenden Wirking des p-Nitro-phenylhydrazins widersteht., Es
sei daran erinnert, daf dieses Cumaranon sich mit besonderer Leich-
tigkeit bildet und bisher allein nicht in ein Flavonol verwandelt
werden konnte; alles Tatsachen, die iibereinstimmend die ungewdhn-
liche Festigkeit des Fiinfringes in dieser Verbindung beweisen.

Eine mittlere Stellung nimmt das 1.3.5-Trimethyl-Derivat
ein. Auch dieser Kirper enthilt zwei meta-Substituenten, bildet sich
daher leicht und wird im Gegensatz zu anderen 1-Alkyl-cumaranonen
durch Semicarbazid nicht aufgespalten. Immerhin ist das Methyl in
der Stellung 1 doch nicht ganz einfluBlos, sondern wirkt lockernd
auf das Ringgefiige, denn mit p-Nitro-phenylhydrazin liefert die Ver-
bindung im Gegensatz zu ihrem niederen Homologen ein Biderivat.

Der Einflu} von Zahl und Stellung der Substituenten darf
nach alledem im wesentlichen als festgestellt betrachtet werden, da
sich Widerspriiche gegen die oben angefiihrten Regelu bis jetzt nicht
ergeben haben. Zu erforschen bleibt noch die Bedeutung von Struk-
tur und chemischer Natur der Substituenten. Dall beispielsweise
das 1-Isopropyl-4-methyl-cumaranon gewisse Abweichungen
vom Verhalten anderer 1-Alkyl-Derivate zeigt, wurde bereits friiher
hervorgehoben.  Ahnlich scheint es beim 1-Phenyl-4-methyl-
cumaranon zu sein, doch soll dariiber erst spater berichtet werden,
da die Verhiltnisse noch nicht ganz aufgeklirt sind.

Da es denkbar war, daB die verschiedene Bestindigkeit der Cu-
maranone gegen Keton-Reagenzien mit einer groBeren oder geringeren
Neigung zur Enolisierung zusammenhinge, haben wir gepriiit,
ob etwa nach dieser Richtung hin Unterschiede bei den einzelnen
Cumaranonen hervortreten, sind jedoch keinen begegnet.

Untersucht wurde in erster Linie die Esterifizierbarkeit der
Cumaranone und ibr Verhalten bei der Brom-Titration.

Nach unseren und den von anderer Seite!) angestellten Ver-
suchen lassen sich die Cumaranone, sofern mnicht beide Wasserstoff-

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung und Auwers und W. Miiller,
B. 80, 1149 [1917).
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atome des Fiinfringes durch Alkyle ersetzt sind, mit Acetylchlorid
glatt acetylieren. Die Geschwindigkeit des Prozesses ist allerdings
nicht immer gleich, doch diirfte dies mit den wechselnden riumlichen
Verhiltnissen zusammenhingen.

Auch sind die verschiedenen Acylierungsmethoden nicht in allen
Féllen gleich gut verwendbar. Nach den bisherigen Beobachtungen
laswen sich die Acetylderivate der 1-Alkyl-cumaranone regel-
missig in guter Ausbeute gewinnen, wenn man die Komponenten
mit einander auf dem Wagserbade erwirmt. Auch manche Cuma-
ranone mit freier Methylengruppe im Fiinfring koénnen auf diese
Weise ohne Schwierigkeit acetyliert werden; manchmal treten aber
hierbei andere Produkte auf, die -wohl durch eine kondensierende
Wirkung des freien Acetylchlorids entstehen. In einem derartigen
Fall konoten wir das gewiinschte Acetat glatt nach der Pyridin-
Methode darsteller; umgekehrt versagte dieses Verfahren bei einem
Cumaranon, das durch freies Acetylchlorid leicht esterifiziert wurde
(vgl. Versuche). Man mufl daher nétigenfalls durch Vorversuche fest-
stellen, welche Methode im einzelnen Fall die geeignetste ist.

Obwohl die Cumaranone sowohl als Ketone, wie als Enole re-
agieren kdonen, ist entsprechend neueren Ansichten anzunehmen, da
gie in festem Zustand wur in einer von beiden Formen bestehen.
Das FErgebuis verschiedener Brom - Titrationeu nach der
K.H. Meyerschen Methode entsprach dieser Erwartung, denn aulle
untersuchten Cumaranone, darunter solche mit leicht und solche mit
schwer sprengbarem Fiinfring, in wiiirigen Laugen leicht und schwer
losliche, erwiesen sich als einheitliche Ketone. Auch beim Schmel-
zen scheint hierin kaum eine Anderung einzutreten; wenigstens
nahmen einige Cumaranone, die man etwa /s Stde. in geschmolzenem
Zustand erhalten hatte und dann rasch in stark gekiihltem Alkohol
titrierte, nur sehr wenig Brom auf. Auch nach mehrtigigem Stehen
in Alkohol liessen sich keine nennemswerten Mengen von Enol
pachweisen; die Neigung zur Enolisierung ist somit bei diesen Kor-
pern recht gering, wenn auch mdglicherweise in jenen Schmelzen
und Lésungen ein wenig Enol enthalten war.

Anders liegen die Verhiltnisse bei den 1-Acyl-cumaranonen
von der Art des 1-Aceto- und 1-Benzo-4-methyl-cumaranons:

cO c.0H
PPN e

T S omco.cm, — T c.00.cH,
\/\O (CsHs) \/\6 (Ce Hs)

fir die bereits friiher auf Grund ibres allgemeinen chemischen Ver-
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baltens die Enolformeln angenommen worden sind!). Allerdings
treten beide Verbindungen in verschiedenen Formen auf, doch deutete
nichts darauf hin, dafl etwa in der einen das Diketon, in der
anderen das Keto-Enol vorliege.

Die Brom-Titration hat die damals gezogenen Schliisse be-
statigt, denn beide Modifikationen dieser Substanzeo verbalten sich,
auch in verschiedenen Lsungsmitteln, wie reine Enole. Die &ulleren
Verschiedenheiten sind also keine Folge ungleicher- Struktur; es han-
delt sich vielmehr nur um Fille von Dimorphismus.

Dass auch der 1-Carbonsiiureester des Cumaranons in
Wirklichkeit, wie vermutet, der 2-Oxy-cumarilsiureester?) ist:

CcO C.0H
Ce H4<\»C_H . 002 C, I‘Is —_—> Cs H4<>C R COz C:q Hﬁ,
0 0O

wurde gleichfalls titrimetrisch erwiesen. Das reine Enol liegt jedoch
nur in festem Zustand vor: in der Schmelze fanden wir etwa 14/,
Keton, und noch etwas héher ist der Ketongehalt in alkoholischer
Losung pach Jiangerem Stehen, pimlich ungefihr 249, nach dem
Mittel unserer Bestimmungen.

Da die «-Hydrindone in ihrer Struktur den Cumaranooen ver-
wandt sind und z. T. nach analogen Methoden wie diese gewonnen
werden kdunen, so erschien 'es nicht ausgeschlossen, dal auch ibr
Fiinfring in dhnlicher Weise aufgesprengt werden konne. Allerdings
war dabei zu bedenken, dall im aligemeinen reine Koblenstoffringe
bestindiger sind als solche, bei denen Sauerstoff an der Ringbildung
beteiligt ist. Es war daher nicbt mit Sicherheit vorauszusehen, wie
sich das «-Hydrindon und seine Substitutionsprodukte gegen spaltende
Mittel verhalten wiirden.

Unsere Versuche mit Semicarbazid und p-Nitro-phenyl-
bhydrazin haben ergeben, da#l gegen diese Agenzien der Fiinfring
der Hydrindone bestindig ist, denn wir erhielten unter den gleichen
Bedingungen, die bei den Cumaranonen in vielen Fillen Spaltung
herbeifiihren, ausnahmslos nur Monoderivate.

Finen Uberblick iiber die angestellten Versuche gibt die folgende
kleine Tabelle.

Y Auwers, B, 45, 976 [1912],
" Auwers, A, 393, 350 [1912].

Berichte d. D. Chem. Gesellechaft. Jahrg, LIL 7
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Tabelle L.
\/CO Eundprodukt der Reaktion mit
7 1
> O | p-Nitro-phenyl
ERUPEN . . p-Nitro-pheny
CH, Semicarbazid hydrazia
|

Hydrindon-1 . o Monoder, 235° | Monoder 2330
2- Methyl—hydrmdon L. » 200° 166°
2-Phenyl-hydrindon-1 . . . . . » 2120 173
3-Phenyl-hydrindon 1 . . . » 2240 | » 2210
2-Methyl-6-methoxy- hydrmdon- . » 216 | « 165°

Bemerkenswert ist, daBl das p-Nitro-phenylhydrazon des
2-Phenyl-hydrindons in einer roten und einer gelben Form
besteht, die sich durch Krystallisation aus passenden Losungsmitteln
in einander umwandeln lassen. Hydratbildung spielt dabei keine
Rolle, beide Produkte sind vielmehr isomer. Uber ahnliche Erschei-
nungen bei anderen Nitro-phenylhydrazonen wurde kiirzlich be-
richtet. )

Das 2-Methyl-6-methoxy-hydrindon haben wir dargestellt
und gepriift, weil das entsprechend gebaute Cumaranon:

Co

\/\6/

von allen bisher uatersuchten Cumaranounen am leichtesten durch
Semicarbazid aufgespalten wird. Da auch dieses Hydrindon sich gegen
Semicarbazid und Nitro-phenylhydrazin widerstandsfihig erwiesen hat,
ist es nicht wahrscheinlich, dafl bei einem andern Glied dieser Korper-
gruppe der Fiinfring durch diese Mittel gesprengt werden wird.

Dagegen besteht eine bemerkenswerte Analogie im Verlauf der
Autoxydation, die manche Glieder beider Kborpergruppen zeigen.

Es ist seinerzeit®) berichtet worden, dal trocknes 1.4-Dimethyl-
cumaranon durch freiwillige Aufnabhme von Sauverstoff verhiltnis-
mifig rasch und glatt in die Acetyl-p-krescotinsdure iibergeht,
ein Vorgang, der sich durch das Schema:

_oH
Cc.0H C\O
CHs.CsHy<>C.CH; — CHs. C‘,H/\/c —0
O 0 ~CH;
COOH
-_—> CI[:;C@H;’</COCH;
(6]

) Auwers, B. B0, 1585 [1917]. ¥ Auwers, B. 49, 820 [1916].
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wiedergeben 1iflt. Bei der Durchsicht der Literatur nach analogen
Fillen war damals iibersehen worden, daB eine ganz entsprechende
Reaktion bereits von Salway und Kipping!) beobachtet worden
ist, denn diese Forscher fanden, daB aus 2-Methyl-hydrindon-1
an der Luft allmiblich Benzyl-methyl-keton-o-carbonsiure
entsteht:

CcO COOH
CeH<>CH.CHy —> CiH,<_.-CO.CH,
CH, CH,

Allerdings geht diese Oxydation schwieriger vor sich, demn das
Methyl-hydrindon muyss monatelang in diinner Schicht feuchtem Sauer-
stoff ausgesetzt werden, und pur etwa 20°%, des Ausgangsmaterials
gehen in jene Siuren iiber.

Ein weiteres Beispiel bietet das 2-Phenyl-hydrindon-1, das
nach v, Miller und Rohde?) beim Schiitteln mit Natronlauge in
dtherischer Losung in kurzer Zeit ein Gemisch von B-Desoxy-
benzoin-o-carbonsiure und vermutlich 2-Phenyl-2-oxy-hy-
drindon-1 liefert:

COOH
0 __» GH_CO.Col;
CsHe<Z>CH. Co H, CHz
CH, ey L0 om
Ce H4\/HC: ~Cs Hs

Wir fanden, daB diese Ringsprengung auch ohne Alkali erzielt
werden kann, denn eine Probe des Phenyl-hydrindons, die drei Monate
an der Luft gelegen hatte, war z. T. in die genannte Siure verwan-
delt worden.

Auch in diesem Fall scheint die Autoxydation des entsprechenden
Cumaranon-Derivats weit schneller zu verlaufen, doch sind die Ver-
suche hieriiber noch nicht abgeschlossen.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daBl die Spaltbarkeit des Fiinf-
ringes in dep Hydrindonen zwar npicht ganz aufgebhoben, jedoch
gegeniiber der leichten Sprengbarkeit in den Cumaranopen sehr ver-
ringert ist.

Da die 1-Oxy-cumaranone ibren Fiinfring meist noch leichter
offnen als die Stammkorper, wire es von Interesse gewesen, auch
einige Versuche mit Oxy-hydrindonen von Schema I anstellen zu
konnen. Leider sind unsere Bemiihungen derartige Kédrper zu ge-
winnen, erfolglos geblieben, denn als wir in den entsprechend ge-
bauten Bromderivaten der Hydrindone das Halogen gegen Hydroxyl

1) Soc. 95, 116 {1909). ?) B. 25, 2095 [1892].
7.
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auszutauschen suchten, trat entweder gar keine Umsetzuuog ein, oder
es entstanden statt der gewiinschten Oxyverbindungen deren Ather
(II.). Auch bei dhnlichen Versuchen in der Reihe des Cumaranons
sind wir gelegentlich dieser leichten Atherbildung begegnet (naheres
s. Versuche).

€O on co co
CeH<>0<p Cs Hy < >C—0—C<>Co H,
CH, me ;  j CH
1. IL.

In den besprochenen Fillen von Autoxydation k&nnte man ein
Anzeichen dafiir erblicken, dal} die a-Hydrindone unter Umstéinden auch
als Enole reagieren konnen. Doch ist diese Annahme nicht unbedingt
erforderlich, und andere Hinweise auf einen Enol-Charakter dieser
Verbindungen haben wir nicht finden kdnnen. Denn die Hydrindone
lassen sich weder durch Kochen mit Acetylchlorid noch in Pyridin-
l6sung in Acetylverbindungen verwandeln; sie liefern beim
Schittteln mit Natronlauge und Dimethylsulfat unter Zusatz von etwas
Alkohol keine Ather; sie kuppeln nicht wie die Cumaranone in essig-
saurer oder alkalischer Lésung mit Diazoverbindungen. Auch
in ihrem Verhalten gegen Brom unterscheiden sie sich von den Cu-
maranonen. LiBt man pimlich Brom in Schwefelkohlenstoff zur
Losung eines Cumaranons im gleichen Mittel tropien, so wird der
grofite Teil des Broms rasch aufgsnommen, chne dal Bromwasser-
stoff frei wird; erst gegen Ende der Reaktion pllegt eine schwache
Gasentwicklung einzutreten. Dagegen verschwindet bei der Bromie-
rung eines Hydrindons die FFarbe des zutropienden Broms nur all-
mihlich und es wird von Anfang an Bromwasserstolf gebildet. Man
hat daher den Eindruck, dafl in diesem Fall der Substitution nicht
die Bildung eines Enolbromids vorausgeht, sondern der Wasserstolf
unmittelbar durch Brom ersetzt wird. Natiirlich kann man trotzdem
als Zwischenstufe ein sebr unbestindiges Anlagerungsprodukt an-
nehmen, das sich sofert zersetzt; der charakteristische Uunterschied im
aulleren Verlau! der Bromierung bei Cumarancnen und Hydrindonen
bleibt aber bestehen.

Die Keton-Natur der Ilydrindone spricht sich auch in ihrem
Verhalten bei der Brom-Titration aus, denn es wurden bei den
Versuchen regelmiBig nur Spuren von Brom verbraucht, mochten die
Kérper fest oder geschmolzen oder nach langerem Stehen in Alkohol
untersucht werden.

Man hat bekanntlich das Cumaranon, wie das Oxy-thio-
naphthen, mit dem «-Naphthol verglichen, und tatsichlich besteht
dank der Enolisierbarkeit des Cumaranons zwischen beiden Verhin-
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dungen und ihren Abkémmlingen eine Reihe von Ahnlichkeiten. Das
«-Hydrindon ist dagegen mit dem & Naphthol nicht mehr verwandt,
da ihm die Enolisierbarkeit fehlt. Es ist ein gewbhnliches aroma-
tisch-aliphatisches Keton, in dem der Fiinfring keinen ausgesprochenen
Charakter besitzt, wenn man nicht die etwas gesteigerte Reaktions-
fahigkeit der Methylengruppe als solche ansehen will. Doch tritt diese
Eigenschaft in dem verwandten Cumaranon erheblich stirker hervor
Als hervorstechendste Eigenttimlichkeit der Hydrindone bleibt die
unter Ringsprengung verlaufende Autoxydation einzelner ihrer Glieder
iibrig, die gleichzeitig die bemerkenswerteste Analogie zwischen den
Cumaranonen und Hydrindonen bildet.

Versuche.
A. Cumaranone.

Die als Ausgangsmaterialien erforderlichen Cumaranone wurden
simtlich nach bekannten Vorschriften dargestellt und zeigten die an-
gegebenen Eigenschaften. Zu erwihnen ist nur, daB man das 3.5-Di-
methyl-cumaranon am besten durch Destillation im Vakuum
reinigt. Es siedet unter 30 mm Druck bei 151—153¢,

Semicarbazone.

Yon den meisten der untersuchten Cumaranone waren die Semi-
carbazone schon bekannt, doch wurden in einigen Fallen, wo nur
Monosemicarbazone erhalten waren, die Versuche wiederholt, um
sicher zu sein, daB auch bei groBerem UberschuB von Semicarbazid
und langer Einwirkungsdauer keine Ringsprengung unter Bildung von
Disemicarbazonen stattfinde. In allen Fallen wurden lediglich die
fritheren Beobachtungen bestatigt

Bei den neuen Versuchen setzte man die Cumaranone mit der
21/,—38Yy-fach molekularen Menge Semicarbazid chlorhydrat und Na-
triumacetat in wiBrig-a'koholischer Liésung an und lieB die Gemische,
die bereits nach wenigen Minuten reichliche Mengen von Krystallen
abzuscheiden begannen, 3—4 Tage bei einer Temperatur von 40—50°
stehen. Dann wurden die Reaktionsprodukte abgesaugt und mit
Natronlauge verrieben, um etwa entstandenes Disemicarbazon auszu-
ziehen. Jedoch waren in keinem Fall auch nur Spuren davon ent-
standen.

Die erhaltenen Monosemicarbazone waren in den meisten
Mitteln schwer loslich und wurden zur Reinigung mit Alkohol griind-
lich ausgekocht. Kleine Proben krystallisierte man auch aus sie-
dendem Alkohol um, doch pilegte dies auf den Schmelzpunkt ohne
Einfluf zu sein.
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Semicarbazon des 4-Methozy-cumaranons. Feine, weille, glinzende Ni-
delchen vom Schmp. 225—226°
0.1800 g Sbst.: 80.2 cem N (17° 744 mm).
CioH;10;N;. Ber. N 19.0. Gef. N 19.0.
Semicarbazon des 5-Methoxy-cumaranons. Feiue, seidenglinzende, schwach
gelblich gefirbte Nidelchen. Schmp. 213—2159.
0.1837 g Sbst.: 22.8 cem N (17°, 743 mm).
CmHnOaNa. Ber. N 19.0. Gef. N 19.0.
Semicarbazon des 3.5-Dimethyl-cumaranons. Verfilzte, farblose, kleive
Nidelchen, die bei 2492510 schmelzen.
0.1103 g Sbst.: 18.7 ccm N (18% 752 mm). — 0.1124 g Sbst.: 18.9 cem
N (149 750 mm).
Ci H;30,N;. Ber. N 19.2. Gef. N 19.3, 19.4.

p-Nitro-phenylhydrazone.

Die zu priifenden Cumaranone wurden mit der 2'/;—3-fach mole-
kularen Menge salzsaurem p Nitro-phenylhydrazin in waBrig alkoho-
lischer Losung einige Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Die
Umsetzung begann fast augenblicklich; in manchen Fillen schieden
sich erst feine volumindse Nadelchen aus, die bei langerem Kochen
in derbere, tiefer gelirbte Krystalle iibergingen. Da das 3.5-Di-
methjl-cumaranon im Gegensatz zu den anderen Cumaranonen
nur ein Monoderivat lieferte, wurde es nochmals mit freiem Nitro-
phenylhydrazin in alkoholischer Lisung 10 Stunden auf dem Wasser-
bad gekocht, doch entstand auch bei diesem Versuch ausschlieBlich
das Mono-nitrophenylhydrazon.

Die Reaktionsprodukte, die in den meisten Mitteln sehr schwer
loslich oder unléslich waren, wurden entweder mit viel Alkohol aus-
gekocht oder aus heiflem Eisessig umkrystallisiert.

p,p'-Dinitro-osazon des o-Oxy-phenylylyoryleldehyds aus Cumaranon. Braun-
rotes Krystallpnlver. Schmilzt bei maBig raschem Erhitzen unscharf hei
etwa 2650,

0.0928 g Sbst.: 16.6 ccm N (249, 746 mm).

CaoHicOs Ns.  Ber. N 20.0. Gef. N 19.6.
p,p"-Dinitro-osazon des 2-Oxy-4-methyl-phenylglyoxyluldehyds aus 5-Methyi-

cumaranon. Siecht wie die vorbergeliende Substanz aus und schmilzt bei
etwa 2600,

0.1212 g Sbst.: 20.6 cem N (18%, 744 mm).
Ca1H;305Ns. Ber. N 19.3. Gef. N 19.1.
p,p'-Dinitro-osazon des 2-Ory-3-methyl-phenylglyoxylaldehyds aus 6-Methy!-
cumaranon. Braun-violettes Krystallpulver, das bei etwa 270° schmilzt.
0.1112 g Sbst.: 18.9 ccm N (200, 744 mm).
Czl H1905N6. Ber. N 19 3. Gef. N 18.9.
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p,p'-Dinitro-osazon des 2-Oxzy-4-methozy-phenylglyoxylaldehyds aus 5-Me-
thozy.cumaranon. Gleichfalls braun-violettes Krystallpulver, das pach dem
Auskochen mit Alkohol den Sehmp. 264° besaB. Eine Probe, die aus Eis-
essig umkrystallisiert worden war, schmolz, langsam erhitzt, bei 256°.
0.1092 g Sbst: 17.5 cem N (149 746 mm). — 0.0911 g Sbst.: 14.8 ccm
N (14, 741 mm).
CﬂHmOeNs. Ber. N 18.7. Gef. N 18-5, 185
p,p"- Dinitro-osazon des 2-Ozy-5-methoxy-phenylglyoxylaldehyds aus 4-Me-
thory-cumaranon. Rotbraunes Krystallpulver aus Eisessig. Schmp. 2649,
0.1368 g Sbst.: 22.3 cem N (17° 740 mm).
Cs1HisO0sNs. Ber. N 18.7. Gef. N 18.3.
p-Nitro-phenylhiydrazon des 3.5-Dimethyl-cumaranons. Rote Nadelchen
aus Kisessig. Schwer loslich in Alkohol, unldslich in Benzin. Schmp. 233°.
0.1235 g Sbst.: 0.2944 g CO,, 0.0600 g Hy0. — 0.1195 g Sbst.: 14.6 ccm
N (16° 751 mm). — 01413 g Sbst.: 17.6 cem N {149 752 mm).
C]e H,,,O;Na. Ber. C 646, H 51, N 141.
Gel. » 65.0, » 5.4, » 14.0, 14.4.

Verschiedene Verbindungen.

Acetylverbindung des 2 Oxy-& methory-cumarons. Zu einer Losung
von 2 Molgew. 5-Methoxy-cumaranon in 3 Molgew. trocknem Pyridin
iieB man unter gater Kithlang 2 Molgew. Acetylchlorid tropfen. Der
ausgeschiedene Krystallbrei blieb iiber Nacht stehen; dann verrieb
man ihn mit Ather, filtrierte das salzsaure Pyridin ab und dunstete
das Filtrat ein. Der krystallinische Riickstand lieB sich sowoh! aus
Methylalkohol wie aus Petrolither gut umkrystallisieren.

Feine, weiBle Nidelchen vom Schmp. 74—76°.

02296 ¢ Sbst.: 0.5392 g COs, 0.0995 g H.O.

Cu H304. Ber. C 64.1, H 4.9.
Gel, » 64.0, » 4.8.

Bei einem Versuch, den gleichen Kérper durch Erwirmen des
Cumaranons mit Acetylchlorid darzustellen, entstand eine zihe Masse,
die unter Wasser allméhlich hart wurde. Das Produkt wurde nicht
naher untersucht.

In #therischer Losung in Gegenwart von Pottasche trat keine
Um:etzung zwischen dem Cumaranon und Acetylchlorid ein.

Acetylverbindung des 3.5- Dimethyl-2 oxy-cumarons. 5 g Dimethyl-
camaranon und 8 g Acetylchlorid kochte man !/; “Stunde unter
Riickfluf und krystallisierte die nach dem Abdestillieren des Chlorids
hinterbliebenen Krystalle aus Methylalkohol um.

Flache, farblose, glinzende Nadeln vom Schmp. 65—66°.

20.640 mg Sbst.: 53.300 mg COy, 10.790 mg Hy0. — 0.1547 g Sbst.:
0.3986 g CO4, 0.0800 g Hy0.
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CiaHy305 Ber. C 70.6, H 5.9.
Gef. » 70.4, 70.3, » 5.9, 5.8.

Als maa die Verbindung nach der Pyridin-Methode darzustellen suchte,
erhielt man das Cumaranon unverdudert zuriick.

1-Brom-3.5-dimethyl-cumaranon. Man lie§ zu einer Auflosung des
Cumaranons in Schwefelkohlenstoff die gleiche Gewichtsmenge Brom
im selben Mittel zutropfen. Nach kurzem Z&gern setzte die Re-
aktion ein und verlief glatt bis zur Aufnahme der theoretisch berech-
neten Menge Brom. Die Abspaltung von Bromwasserstoff, die schon
wihrend des Versuchs begann, wurde durch vorsichtiges Eindunsten
der Flissigkeit zu Ende gebracht. Den Riickstand krystallisierte man
aus Petrolither um.

Feine, gelbliche Nidelchen, die bei 1039 erweichen und bei 105°
geschmolzen sind.

0.1140 g Sbhst.: 0.0898 ¢ AgBr.

CioHsO3Br. Ber. Br 33.5. Gel. Br 33.2.

Ather des 8.5-Dimetlyl-2-ozy-cumarcnons, Um das Brom in dem
eben beschriebenen Kirper gegen Hydroxyl auszutaischen, fiigte man,
wie bei dhnlichen Versuchen'), zu einer Lisung des Bromids in sie-
dendem wasserhaltigen Aceton so lange Soda, bis die alkalische Re-
aktion bestehen blieb. Ks schied sich dabei eine gelbe Substanz aus,
die in den meisten Mitteln unléslich war, jedoch aus heilem Eisessig
umkrystallisiert werden konnte und dann feine, weile Nadeln vom
Schmp. 210—212° bildete.

Auch wenn der Versuch in der Kilte durchgefithrt werden sollte
entstan.. derselbe Korper.

Der Analyse zufolge hat das erwartete Oxy-dimethyl-cumaraunou
sofort Wasser abgespalten und ist in den Ather

(CH), Celly< 0 >CH.0. 011 0O~ CeHy (UH)s
iihergegangen.

0.1082 g Sbst.: 0.2311 g CO,, 0.0508 g HgO.

CyoH30s. Ber. C 71.0, H 5.4.
Gef. » 709, » 5.3.

Brom- Titrationen.
Alle Titrationen mit Brom wurden méglichst rasch in der von
K. H. Meyer empiohlenen Weise ausgefithrt, bei der zum SchluB
das ausgeschiedene Jod durch Zusatz von Natriumthiosulfat tis zur
Entfarbung titriert wird. Als Losungsmittel diente in der Regel ab-

1) Vergl. z. B. B. 47, 3316 [1914).
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soluter Alkohol, der auf etwa -—10° abgekiihlt war; Losungen in an-
<leren Mitteln wurden nach der Vorschrift von K. H. Meyer vor der
Bestimmung mit viel stark gekiihltem Alkohol verdiinat.

4- Methyl-cumaranon. Als die Substanz in geschmolzenem Zustand
oder nach 24-stiindigem Stehen ihrer alkoholischen Losung untersucht
wurde, warea nur 2—3 Tropfen 7/1s-Thiosulfat zur Beseitigung der
schwach gelblichen Firbung erforderlich; es hatte also keine Enoli-
sierung stattgefunden.

8- Methoxy-cumaranon. Wurde als fester Korper untersucht: es
wurde kein Thiosulfat verbraucht.

8.5- Dimethyl-cumaranon. Verhielt sich wie das Methoxy-Derivat.

1.4 Dimethyl cumaranon.

0.3107 g Substanz, die '/; Stunde auf dem Wassertad in ge-
schmolzenem Zustand erhalten waren, verbrauchten 0.5 cem 1/10-Thio-
sulfat. Daraus berechnet sich ein Gehalt von 1.3 °/4 Enol. Im festen
Zustand verbrauchten etwa gleiche Mengen des Cumaranons 0.1—
0.3 ccm. Beim Schmelzen kénnte mithin eine geringfiigige Enolisation
eingetreten sein, doch ist dies nicht sicher.

4-Methyl-1-aceto 2-oxy cumaron t).

0.3580 g der Madifikation vom Schmp. 87—89° wurden in abso-
jutem Alkohol gelost.  Verbraucht: 39.2 cem Y/-Thiosulfat, ent-
sprechend 104.0 9/y Enol.

0.3290 g derselben Mudifikation wurden in Schwefelkohlenstoit
gelost und nach einigem Stellen mit gekithitem Alkohol versetzt.
Verbraucht: 26.4 ccm %/10-Thiosulfat, entsprechend 101 2 9/, Enol.

0.3168 g der Modifikation vom Schmp. 103—104° in absolutem
Alkohol.  Verbraucht: 34.4 cem Thiosulfat, entsprechend. 103.2 Y
Enol.

Beide Formen sind mithin Enole.

4-Methyl-1 benzo:2 oxy-cumaron ).
0.1928 g der nadelférmigen Modifikation in absolutem Alkohol.
Verbraucht: 15.8 cem 1/10-Thiosulfat, entsprechend 103.3 95 Enol.
0.3860 g der wiirfelfsrmigen Modifikation in absolutem Alkohol.
Verbraucht: 30.5 ccm /10-Thiosulfat, entsprechend 99.6 ¢4 Enol.
Auch diese beiden Substanzen sind demnach Enole.

) B. 45, 984 [1912]. % B. 43, 2198 [1210).
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2. Ozy- cumarilsdure-dthylester.

0.4966 g feste Substanz wurden in absolutem Alkohol geldst und
sofort, titriert. Verbraucht: 48.65 cem P/ o-Thiosulfat, entsprechend
100.9 %o Enol.

Bei den folgenden beiden Versuchen war der Ester !/3 Stunde
auf dem Wasserbade gewesen. Die Schmelzen wauarden in gekiihltem
Alkohol sofort titriert.

0.3345 g Sbst.: 27.8 eem "/jo-Thiosulfat = 83.6 ¢/, Enol
0.4157» » : 349 » » » =865 » » . .
Bei den letzten drei Versuchen wurden Lésungen des Esters in
gewohnlichem Alkohol, die 2 Tage gestanden batten, titriert.
0.3275 g Sbst.: 24.3 cem “/jo~Thiosulfat = 76.4 /9 Enol.
0.3560» » :213 » > » =790 » .
0.296f » » 201 » > » =T34 » > .

Die Beobachtungen sprechen dafiir, dafl der Ester in festem Zu-
stand ein reines Enol ist, aber in der Schmelze sowie in alkoholischer
l.isung in ein Keto-Enol-Gemisch iibergeht.

B. Hydrindone.
{Tydrindon-1.

Das Keton bleibt unverindert, wenn man es mit Acetylchlorid
oder Essigsiure-anhydrid kocht, desgleichen beim Schiitteln mit Na-
tronlauge und Dimethylsuifat.

Semicarbazon. Auch bei langer Behandlung des Ketons mit iber-
schiissigem Semicarbazid (2 Molgew.) bildet sich nur das bereits be-
kannte') normale Semicarbazon, das nach unseren Beoachtungen bei
233° unter vorhergehender Briunung schmilzt.

p-Nitro-phenylhydrazon. Bringt man heifle Lésungen von a-Hy-
drindon (1 Molgew.) und salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin in wiB-
rigem Alkohol zusammen, so scheidet sich sofort das Kondensations-
produkt aus. Léngeres Knchen dndert nichts an der Reaktion

Orangefarbiges krystallinisches Pulver aus Eisessig; braunrote,
glinzende Krystallblittchen aus Xylol. Schwer léslich in den meisten
Mitteln. Schmp. 234—235°.

0.1357 g Shst.: 0.3345 g CO,,-00578 g H,0.

CisH,;30,N3. Ber. C 67.4, H 4.9,
Gel » 67.2, » 438.

2-Methyl- lydrindon-1.
Da die Methylierung des Hydrindons mit Natriumamid und Jod-
methyl nach Haller und Bauner?) wus kein ganz einheitliches Pri-

) Revis und Kipping, Soe. 71, 241 [1837]. %) C.r. 150, 1475 [1910].
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parat lieferte, stellten wir die Verbindung aus a-Methyl-hydrozimt-
siiurechlorid und Aluminiumchlorid dar. Das Keton siedete, wie an-
gegeben'), unter 18 mm Druck bei 125°.

Acetylchlorid wirkt weder beim Kochen noch in Pyridin auf den
Kéorper ein.

0.4810 g Sbst. wurden in gekiihltem absoluten Alkobol sofort
mit Brom titriert. Verbraucht wurden 4 Tropfen 2/1o Thiosulfat.

0.3233 g Substanz blieben 48 Stunden in gewdhnlichem Alkohol
stehen und wurden dann titriert. Verbraucht: 0.3 ccm /59-Thiosulfat,
entsprechend 0.7 */o Enol.

Ob tatsichlich diese geringe Meuge von Enol entstanden war,
mag dahingestellt bleiben.

Semicarbazon. Ein Gemisch von Methyl-hydrindon (1 Molgew.)
und Semicarbazid (2 Molgew.) in wiBrigem Alkohol begann nach.
2—3 Stunden Krystalle abzuscheiden und wurde 6 Tage bei 50—60°
steben gelassen. Das Reaktionsprodukt erwies sich als reines Mono-
semicarbazon.

Weifles Krystallpulver aus Alkohol. Schmilzt bei 200* unter
vorhergehendem Erweichen. Leicht loslich in Eisessig, miafig in Al-
kobol, schwer in den meisten anderen Mitteln.

0.1046 g Shst.: 18.9 cem N (16%, 752 mm).

Ci;Hi3ON;. Ber. N 20.7. Gef, N 20.7.
p-Nitro-phenylhydrazon. Wurde durch 1-stiindiges Kochen des
Ketons mit der 2-fach molekularen Menge salzsauren p-Nitro-phenyl-
hydrazins in wilBrigem Alkohol gewonnen. Das Robprodukt bildete
braunrote, mikroskopische Krystillcheu und liel sich gut aus Eisessig
umkrystallisieren. Schmp. 167—168°
0.1968 g Sbst.: 26.0 cem N (16° 750 mm).
CisHis 09Nz, Ber. N 15.0. Gef. N 15.0.

2 Phenyl-hydrindon- 1.

Diese Substanz haben v. Miller und Rohde?) durch Eintragen
der o-Phenyl-hydrozimtsdure in heille konzentrierte Schwelelsiure
gewonnen. Das Verfahrea liefert jedoch, wie auch aus den Angaben
jener Chemiker hervorgebt, schlechte Ausbeuten. Mit besserem Er-
folg laBt sich das Keton aus dem Chlorid jener Siure bereiten, doch
sind dabei gewisse Bedingungen einzuhalten. .

Zur Umwandlung der Sdure in ihr Chlorid iibergieft man sie
mit dem doppelten Gewicht Thionylchlorid. Ist dieses rein, so findet
alsbald eine lebhafte Gasentwicklung statt, die Masse gerit ins Sieden

" A. 415, 161 [1918]. 7 B. 25, 2095 [1892].
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und ohne AuBere Wirmezufuhr ist die Umsetzung nach kurzer Zeit
— bei Verarbeitung von 15 g Siure nach etwa % Stunden — voll-
endet. Man destilliert darauf das iiberschiissige Thionylchlorid in
einem Strom trockner Luft uoler vermindertem Druck ab und frak-
tioniert den Riickstand im Vakuum. So erhélt man etwa 60 %, der
Theorie an reinem Chlorid, das unter 14 mm Druck bei 177¢ siedet.

Technisches Thionylchlorid wirkt weit schwicher auf die
Phenyl-hydrozimtsiure ein, so daB man das Gemisch etwa !/; Stunde
gelinde erwirmen muB, um den Prozefl durchzufiihren. AuBerdem
bildet sich dabei regelmiflig als Nebeoprodukt das Anhydrid der
a-Phenyl-hydrozimtsiure. Vergleichende Versuche lehrten, dal
diese Substanz besonders reichlich auftritt, wenn das Thionylchlorid
durch Phosphoroxychlorid verunreinigt ist, oder wenn man mit der
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches beginnt, bevor die Eiowirkung
des Thionylchlorids beendet ist. Denn dann kann sich das entstan-
dene Siurechlorid mit noch vorhandener Siure zum Anhydrid um-
setzen, wie es auch fiir einfachere Siuren beobachtet worden ist').

Das Anhydrid krystallisiert aus Alkohol oder Petrolither in
feinen, weilen Nadeln, schmilzt bei 97—98° uud siedet unzersetzt bei
240° unter 16 mm Druck.

0.1644 g Sbst.: 0.5028 g CO,, 0.0873 ¢ Hy0. — 0.1672 g Sbst.: 0.5085 g
C0,, 0.0872 g H,0.

CioHy O3, Ber. C 82.9, H 6.0.
Gef. » 83.4, 829, » 5.9, 5.8.

Zur Umwandlung des Phenyl-hydrozimtsdurechlorids ia das 2-Phe-
nyl-hydrindon fiigt man zu einer Losung von 10 g Chlorid in 25 ¢
Schwetelkoblenstofi unter Wasserkiiblung 2.5 g Aluminiumchlorid. Die
Entwicklung von Chlorwasserstoff setzt sofort ein und ist nach 5—
10 Minuten beendet. Man zersetzt mit Eis und verdunstet die Schwefel-
kohlenstoff-Schicht. Die hinterbleibenden derben Krystalle kaun man
je nach ihrem Reinheitsgrad sofort aus Alkohol umkrystallisieren oder
zuvor durch einmalige Destillation im Vakunm reinigen.

Der Kérper schmilzt in Ubereinstimmung mit den Angaben von
v. Miller und Rohde bei 77—78° und ist identisch mit der Sub-
stanz, die man durch Einwirkung konzentrierter Schwelelsiure auf
«-Phenyl-hydrozimtsiure gewinnt.

Autozydation. Eine Probe des Ketons, die in diinner Schicht au!
einem Uhrglas 3 Monate an der Luft gelegen hatte, war in eine ziihe
Masse verwandelt. Man nahm sie in Ather auf und schiittelte die
Lésung mehrfach mit Soda durch. Beim Ansiuern mit Salzsiure fiel

) Vergl. z. B. Linnemann, A. 161, 179 [1872]; Keanonnikoft und
Saytzeff, A. 185, 192 [1877].
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eine Substanz aus, die nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol bei 163° schmolz und sich als B-Desoxybenzoin-o-car-
bonsiure erwies.

Zum Vergleich stellten wir die Verbindung auch nach der Vor-
schrift von v. Miller und Rohde durch Schiitteln einer #therischen
Lisung des Phenyl-hydrindons mit Natronlauge dar. Das von jenen
Autoren daneben erhaltene 2-Oxy-2-phenyl-hydrindon konnten
wir bei unserem Versuch nicht nachweisen.

Die Siure schmilzt nicht ganz scharf, sondern erweicht zuvor
etwas; man findet daher den Schmelzpunkt je nach der Art des Er-
bitzens verschieden hoch. v. Miller und Rohde geben 169—170°
an, Gabriel?) 162—163°

Semicarbazon. Die in tblicher Weise dargesteilte Verbindung
wurde erst aus verdiinnter Essigsiure, dann aus Methylalkohol um-
krystallisiert.

Wasserhelle, derbe Krystalle vom Schmp. 211—212°,

0.1208 g Shst.: 16.4 cem N (179 751 mm).

CisHisON;. Ber. N 159. Gel. N 15.5.

p-Niaro-phenylhydrazon. Wurde 2-Phenyl-hydrindon (1 Molgew.) in
wilirig-alkoholischer Ldsung mit salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin
(2 Molgew.) 1 Stunde gekocht, so schied sich beim Erkalten in der
Regel ein rotes Krystallpulver aus, dem jedoch 6fters gelbe Blattchen
beigemengt waren; einmal entstand nur die gelbe Modifikation. Die
Bedingungen, unter denen diese Form sich bildet, stehen nicht fest,
doch scheint, daBl sie sich in groBerer Verdiinnung leichter bildet.

Die rote Substanz Iifit sich aus Eisessig umkrystallisieren, die
gelbe aus wibBrigem Aceton; beide schmelzen fiir sich uod gemischt
bei 174°.  Krystallisiert man die gelbe Form aus Eisessig um, so
ertsteht immer die rote Modifikation; umgekehrt fillt meist aus einer
Losang der roten in Aceton die gelbe Form aus.

Beide Substanzen besitzen die gleiche Zusammensetzung.

Rote Form: 0.1437 g Sbst.: 0.3858 g CO,, 0.0609 g H,0. — 0,0926 g
Sbst.: 10.2 cem N (189, 733 mm).

Gelbe Form: 0.1595 g Sbst.: 0.4292 g CO., 0.0727 g H,0. — 0.0733 ¢
Sbst.: 7.7 cem N (18% 756 mm).

Co His03 Ny (Hydrat). Ber. C 69.8, H 5.3, N 1L.6.
CoiHi7 02N, » » 734, » 5.0, » 12.2.
Gef. » 73.2, 734, » 4.7, 5.1, » 125, 12.3.
2-Brom-Derivat. Wurde aus 1 g Phenyl-hydrindon und 0.8 g Brom
in der gleichen Weise wie das Brom-methyl-hydrindon gewounnen.
Das Rohprodukt krystallisierte man aus Methylalkohol um.

1 B. 18, 2446 [1885].
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Winzige, weiBe Nidelchen vom Schmp. 111°% Die Substanz firbt
sich an der Luft bald briunlich.

0.1292 g Shst.: 0.0836 g AgBr.

CisH;;OBr. Ber. Br 27.9. Gel. Br 27.5.

Ather des 2-Ozy 2-phenyl-hydrindons. Versetzte man eine heile
Losung des Bromderivats in wiilrigem Aceton allmihlich mit tber-
schiissiger Soda, so fiel ein weilles Krystallpulver aus, das in allen
gebriuchlichen Mitteln schwer 18slich war und daher nur durch Aus-
kochen mit Alkohol gereinigt wurde. Einen zweiten Versuch brach
man vor beendigter Umsetzung ab, doch konnte neben unveréindertem
Bromid nur der gleiche Korper, nicht das gewiinschte Oxyderivat ge-
faBt werden.

Die Verbindung schmilzt bei 240° und stellt den Ather
co CcO
C:H < >C -O— -~ 0 ~CeH, dar.
CH;™~CsH; CsH;— CH:
0.1551 g Sbst.: 0.4749 g COs, 0.0678 g HO.
C;;o ng 03. Ber. C 83.7, I{ 5.2.
Get. » 83.5, » 4.9,

3- Phenyl hydrindon 1.

Um dieses Keton aus der zugehdrigen Siuare, der B,§-Diphenyl-
propionsiure, zu gewinnen, kabn man, wie bei den Isomeren, ent-
weder die Siure mit konzentrierter Schwefelsiure behandeln oder den
Weg itber das Chlorid einschlagen. Auch in diesem Fall liefert das
zweite Verfahren bessere Ausbeuten.

Dieses Phenyl-bydrindon hat den gleichen Schmp. 77 —78° wie
sein Isomeres, ein Gemisch beider schmilzt aber bereits gegen 50°1),

1) Wohl infolge des gleichen Schmelzpunktes der beiden Verbinduagen
haben sich in die chemische Sammelliteratur einige Irrtiimer fber sie ein-
geschlichen. 8o sind in Beilsteins Handbuch (Bd. 3, 248) die aus der
a- und aus der B Phenyl-hydrozimtsiure erhaltenen Phenyl-hydrindone als
identisch behandelt worden, ebenso ihre Phenylhydrazone (Bd. 4, 718). Die-
selben Versehen finden sich auch in M. M. Richters Lexikon (S. 2904 und
4004). In Wirklichkeit identisch sind die Produkte, die von Liebermann
und Hartmann (B. 25, 2124 [1892]) durch Kondensation von Zimtsiure
mit Benzol in Gegenwart von Schwefelsinre und von Kohler (Am. 31, 649
{1904]; 44, 64 [1910]) einmal aus dem Chlorid der B,8-Diphenyl progren-
siure und zweitens aus Zimtsiurechlorid und Benzol durch Aluminiumchlorid
erhalten wurden. Sie stellen das 3-Phenyl-hydrindon dar, wihrend das isomere
2-Derivat die Verbindung ist, die v. Miller und Rohde (B. 25, 2095 {1892}
aus a-Phenyl-hydrozimtsiure und Schwefelsiure gewannen.
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Semicarbazon. Der Korper bildete sich sofort; trotzdem wurde,
wie immer, das Gemisch lingere Zeit erhitat.

Kleine, weile Krystillchen, die pach dem Auskochen mit Al-
fohol bei 228—225° schmolzen, jedoch bereits von 218° an braun
wurden und erweichten. Im allgemeinen schwer loslich.

0.1625 g Sbst.: 22.2 cem N (12.59 750 mm),

CisHisON;. Ber. N 15.9. Gef. N 15.9.
g-Nitro-phenylhydrazon. Wurde in der iblichen Weise dargestellt
and aus Eisessig umkrystallisiert.

Ziegelrote Krystillcher vom Schmp. 220—221°. Schwer ldslich.

0.1662 g Shst.: 17.9 egm N (17.5°, 754 mm).

Co1Hi10aN;. Ber. N 12.3. Gef. N 12.3.

2-Meihyl 6 methoxy- hydrindon- 1.

Durch Kondensation von Anisaldehyd, a-Brom-propionsiure-
sthylester und Zink in Benzol wurde zuniichst nach Wallach?!) der
@-Oxy-o-anisyl-propionsiiure-athylester, CH:0.CsH,.CH(OH).
CH(CH,;).CO; C; Hs, gewonnen. Aus dem oligen, einmal im Vakuum
destillierten Produkt schieden sich beim Stehen weifle Krystalle ab,
die abgepreBt und aus Petrolither umkrystallisiert wurden. Sie
stellten jenen Ester in reiner Form dar, und schmolzen bei 75—76°.

20.575 mg Sbst.: 49.080 mg CO,, 14.705 mg H,0.

CisHy;304. Ber. C 65.5, H T.6.
Gef. » 65.1, » 8.0.

Die Hauptmenge verwandelte man durch Erwérmen mit Phosphor-

oxychlorid in den «-Methyl-p-methoxy-zimtsidare-dthylester.

Sdp.s = 176 = 1770 — a}*® = 1.0894. — d2° = 1.085. — n, = 1.56213,
npy = 1.57009, ng = 1.59339 bei 1660, — n}) = 1.5681.

M, M, Mg—M,
Ber. fir Ci3 Hi60,40"|F 61,06 61.46 1.32
Gel. . . . . . . . 65.54 6.30 2.97
EM . . . . . . +448 +484 +165
Ex . . . . . . 4204 +220 -+1259,

Zum Vergleich migen die E2-Werte der folgenden drei Zimt-
siureester ?) dienens

Ex, Ex, Ex—23,
Zimtsgur -athylester . . . . . . . . + 194 + 209 -+ 939,
a-Methyl-zimtsiure-ithylester . . . . . +1.60 +172 + 729,
p-Methoxy-zimtsiure-dthylester . . . .+ 2.63 +2.838 -+ 136:%,

a-Methyl 0 methoxy zxmtsa.ure—athylester . + 152 + 164 -+ 989,

1) A. 887, 76 [1907). ) A. 418, 255, 257 (1916).
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Man sieht, dafl das Methoxyt in para-Stellung eine weit kraftigere
exaltierende Wirkung ausiibt als in ortho-Stellung, dern trotz des
»storenden« Methyls am «-Kohlenstolfatom sind die Exaltationen der
Refraktion so grofBl, wie die des unsubstituierten Zimisdureesters,
und die der Dispersion sogar noch grofer. Andererseits tritt die
storende Wirkung des a-stindigen Methyls im Vergleich mit dem
p-Methoxy-zimtsiureester hervor. Das optische Verhalten des Esters
entspricht also vollkommen den bekannten GesetzmiaBigkeiten,

Die durch Verseifung des Esters mit Lauge gewonnene freie
Siure wurde mit Natriumamalgam zur «-Methyl-p-methoxy-
bydrozimtsiure reduziert. Diese Verbindung bildet kleine, flache,
weisse Nadeln und Prismen, ist im allgemeinen leicht 15slich, schmilzt
bel 40° und siedet unter Atmosphirendruck bei 308°.

0.1510 g Sbst.: 0.3761 g CO,, 0.0979 g H,0.

CinHiOs. Ber. C 68.0, H 7.3.
Gef. » 67.9, » 7.3.

Das Chlorid der Saure stellte man mit Thionylchlorid in der-
selben Weise ber wie das Chlorid der «-Phenyl-hydrozimtsiure. Die
Ausbeute war gut,

Farbloses Ol, dds bei 167° unter 23 mm Druck siedet.

0.1462 g Shst.: 0.0997 g AgCl

Ci;B130:Cl. Ber. Cl 16.7. Gef. Cl 16.9.

Auch die Umwandlung des Chlorids in das 2-Methyl-6-meth-
oxy-hydrindon fithrte man in der gleichen Weise durch, wie oben
fiir die Darstellung des 2-Phenyl-Derivates angegeben ist.

Die Verbindung ist ein farbloses Ol, das auch beim Abkiihlen
nicht erstarrt. Sdp.go = 148°

0.2073 g Sbst.: 0.5679 g COa, 0.1215 g H;0.

Ci1Hi303. Ber. C 75.0, H 6.9.
Gef. » 74.7, » 6.6.

alsd 11188, — 9% = 1.116. — n, = 155310, n;, = 155884,
4 4 D
ng=1.57529 bei 16.9%. — np, = 1.5574.
M, M, Mg-M,
Ber. fiir Ciy Hip 00”5 (176 10) 48.54 48.%5 1.05
Gel. . . . . . . . . . . 5038 50.81 1.66
EM . . . . . . . . . . +18 +19 063
EX . . . . . . . . . . 4+105 +1L111 -+61%

Diese spektrochemischen Konstanten stehen im Einklang mit den
Beobachtungen an anderen Hydrindonen.')

Yy Vgl A. 415, 1191t [1918] und die nachstehende Mitteilung.
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Semicarbazon. e Abscheidung der Substanz begann nach etwa
/3 Stunde. Das weisse Krystallpulver wurde aus verdiinnter Essig-
siure umkrystallisiert. Scbmp. 215—216°.

0.1228 g Sbst.: 19.5 cem N (159, 742 mm).
CnH]stNa. Ber. N 18.0. Gef. N 18.1.

p- Nitro-phenylhydrazon. Das Hydrindon wurde mit 2 Molgew.
salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin langere Zeit in wiflrig-alkoholischer
Losang gekocht. Beim Erkalten schied sich das Reaktionsprodukt
in gelben Nadeln aus, die aus Alkohol umkrystallisiert wurden.
Schmp. 163—164°.

0.1432 g Sbst.: 16.3 ccm N (14%, 760 mm).
CyiHy1 O3 N;. Ber. N 13.5. Gef. N 13.3.

Marburg, Chemisches Institut.

12. K. v. Auwers: Spektrochemie der Cumaranone und
verwandter bicytlischer Ketone.

(Bingegangen am 21. September 1918)

In den beiden voranstehenden Mitteilungen ist gezeigt worden,
daB die Cumaranone sich gegen chemische Agenzien wie desmo-
trope Korper verhalten, im festen Zustand aber nach den Er-
gebuissen der Brom-Titration als reine Ketone anzuseben sind.
Auch im SchmelzfluBl bewahren si¢e die Ketonform, wenn auch
eine geringfiigige Enolisierung nicht ganz ausgeschlossen ist.

Zu der gleichen Auffassung fiihrt die spektrochemische Unter-
suchung dieser Verbindungen. Aus den optischen Daten eines be-
liebigen Cumaranons allein kann man allerdings nicht ohne weiteres
entnehmen, ob es nach dem Schema:

co " ¢.0H
PPN N
" [ CH.R oder | T \/C.R
e S ~

gebaut ist, denn die Molrefraktionen und -dispersionen beider Sym-
bole konven nicht gleich der Summe ihrer Atomrefraktionen und
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