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lierung des 1 4-D1niethyl-cumaranons angegeben ist. Das Reaktionsprodukt, 
das zum gr6Bten Teil ungeflihr bei der Siedetemperatur des Aurgangsmaterials 
iiberging, setzte man in der fiblichen Weisc mi t  Semicarbazid an und lieD 
das Gernisch mehrere Wochen erst hei etwa 500, dann bei Zimmertemperatar 
stchsn. Bei der Aufarbeitung stellte sich heraus, daB das in reichlicher 
blenge ausgesehiedene, gut krystaIlisierte Reaktionsprodnkt zum allergr6Bte.n 
Tril in Alkali liislicli mr;  nur ein klciner Teil bLeb beim Verdiinnen der 
m i t  Alkohol untl Natronlauge verriebenen Masse ungelost zuriick. Die I&- 
licho Substanz wurdt. BUS dem Filtrat mit Saure ausgefiillt und mit Alkohol 
ausgekocht. Sie schmoln fir sich uncl grmischt mit deni Disemicarhazon 

C: K. NH. CO . NJ-1, 

diesc Verbindung. 
Der in Alkali unliisliche Riickstnnd wurde aus verdiinptem Alkohol um- 

lcrystalliaiert, schmolz nicht ganz scharf bei 1 90O und zeigte die Eigenscbaften 
des Monosemicarhazons  des '1-.t t h y l - 4  methyl -cumaianons ,  

C: N.NH. CO .NH:, 
C H ~ ,  c,; H ~ , / C H .  Ca € 3 5  

0 
Urn gauz sicher zu soin, daQ wirklich dieser IGrper vorlag und uicht etwz 
das Seniicarbazon des 1) itithyl-cumsranonr;, wurde die Substanz analysiert. 

80.950 mg Shst.: 47.390 ing (302, 11.985 g €120.  
Cl, H,sOl Na (Diathyldcrivat). Ber. C 64.3, €I 7.3. 

C l z I I , s 0 9 N 3  (Monoathylderivxt). 3 2 61.8, 3 6 5.  
Gef. 61.7, 3 6.4. 

Bei dem ;\ thylierungsversuch war somit das Busgangsmaterial im wescnt- 
lichen unreriindert geblieben; nachwcisbare Mengen des gewfinschten 1 .I- Di- 
iithpl-Derirates waren riicht entstanden. 

M arbur g , Chemisches I t ~ h t i i t .  

13. Karl  v. Auwers und Glisabeth Auffenberg: ober 
Oumaranone und Hgdrindone. 

(Eingegangen an1 31. September 1918.) 

Aus  der verschiedeneu Leichtigkeit, mit der sich die B e n z a l -  
v e r b i n d u u g e n F 1 a v o u o 1 e 
uberFuhren lassen'), und weiter aus der u n g l e i c h e n  S p r e n g b a r -  
k e i t  d e s  s a u e r s t o f f h a l t i g e n  R i n g e s  d e r  C u m a r a u o n e  bei der 

s u b s t i t u i e r t e r C u m a r a u o n e in 

') Xuwers  und Pohl ,  A .  405, 843 [19141. A u  wers, B. 49, 809 119161. 
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Einwirkung yon S e m i c a r b a z i d ’ )  hatte sich ergeben, darj Z a h l  und 
S t e l l u n g  der S u b s t i t u e n t e n  im Cumaranon die F e s t i g k e i t  
j e n e s  F u n f r i n g e s  in  gesetzmaBiger Weise b e e i n f l u s s e n .  Im 
wesentlichen konnen hieriiber auf Grund der bisher beobachteten 
Tatsachen folgende Regeln aufgestellt werden : 

1. Alkyle und Alkoxyle in ortho- oder para-Stelluog zum Furan- 
Sauerstoff s c h w iic h e n  die Festigkeit des Funfringes. 

2. Die gleichen Substituenten in meta-Steilung e r h i i h e n  seine 
Bestandigkeit. 

3. Alkyle im Furanring selber e r l e i c h t e r n ,  wie ortho- oder 
para-Substitueuten, die O f f  n u n g  des Ringes. Wie weit diese Wir- 
bung im einzeluen Fall durch sterische Verhaltnisse beeinflufit werden 
kann, bedarf nach weiterer Untersuchung. 

Da es erwunscht scbien, die Giiltigkeit dieser Regeln an einem 
umfangreichen Beobachtungsmaterial zu priifen, haben wir die Um- 
setzung einer weitereu Reihe vou Cumaranonen mit S e m i c a r b a z i d  
untersucht und entsprechende Versuche mit p -  N i t r o -  p h e n  y 1 h y -  
d r a z i n  angesteilt. In allen Fallen arbeitete man auf das E n d -  
p r o d u  k t der Reaktion hin; die Frage, o b  sich unter milderen Be- 
dinguugen etwa Zwischenprodukte fassen Iassen, wnrde nicht berbck- 
sichtigt, da  sie fiir den Zweck der Untersuchung ohne Belang war. 

I n  der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der fruheren und 
der neuen Versuche zusammengestellt; zur  Erleichterung des a b e r -  
blicks sind die - unter Sprengung des Fiinfringes eotstandenen - 
H i d e  r i v  a t e durch s t a r k  e r e n  Dr  u c  k der Schmelzpunktsangabeu 
hervorgehoben. Bemerkt sei dabei, daR die Schmelzpunkte in  vielen 
Fallen wenjg charakteristisch fiir diese Verbindungen sind, da  sie 
Z. T. nahe bei einander liegen und mehr oder weniger stark von der 
Schnelligkeit des Erhitzens abhiingen. Die in die Tabelle einge- 
setzten Zahlen stellen daber meist nur  Mittelwerte dar. 

Die Tabelle lasst vor allem den Unterschied zwischen Cuma- 
ranonen m i t  und o h n e  Substituenten im s a u e r s t o f f h a l t i g e n  R i n g  
- Regel 3 - scharf herrortreten. I n  keinem der letzteren wird der  
Ring durch S e r n i c a r b a z i d  aufgespalten, wahrend die meisten I - A l -  
kyl-Derivate ihn leicht offnen. Dem kraftiger spaltenden p - N i t r o -  
p h e n y l h y d r a z i n  gegeniiber verschwindet dagegen der  Unterschied 
fast vollig. 

1) A u w e r s ,  und W. Miil ler ,  B. 50, 1149 [1917]. 
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Tabel!? I. 

Ciimaranon . . . . . . . . . 

4-Methyl-cumaranon . . . . . . 
5-Nethyl-cumaranon . . . . . . 
6-Methyl-cumaranon . . . . . . 
4-IMetlioxy-cumai.anon . . . . . 
~)-Methoxy-cumaranon . . . . . 
:i..i-Dimethyl-comaranon . . . . 

I .~~Dirosthyl-cun,aranort  . . . . 
1 - 1. thy!-4-methyl-cumarauon . . . 
1 -.Methyl-4-niethoxy-cuniaran~~n, . . 
I-Xethy! 5-methoxy-cumaranon . . 
1.5.5-Trimethyl curnaranon. . . , 

l-Isopropyl-4-mothyl-c~1maranon . . 

1.1.3-'I'rimethyl cuniaranon 

Icndprodukt der Keaktion rnit 

Seniicarbazid 

Monoder. I)  23lU 
3 a~ 231O 

,> ' S )  " 8 0  

j) ') 237" 
>> 2250 
> 214" 
>1 2,500 

7 j  2350 
Monoder. 7, 231O 

'> i, 171' 

7 j  2350 
Monoder. 7, 231O 

'> i, 171' 

Monoder. 2020 

p-Nitro-phen yl- 
hydraxin 

Hider. 265O 
'lj 2760 

>) 2600 
)) 270° 

256O 
)) 2640 

Vonoder. Y33" 

Bider. lJ) 2560 
)* 9) 2480 
- 10) 

- 10) 

Rider. 9) 2810 
)> 9) 2550 

donotler. I') 1480 

Wahrend der e r , s t e  S u b s t i t u e n t  i n  der Stellung 1 das System 
tlrs Funfringes l o c k e r t ,  wirkt der Eintritt eines z w e i t e n  A l k y l s  
an gleicher Stelle gerade u m g e k e h r t ,  denn das 1 . 1 . 4 - T r i m e t h y l -  
c u m a r a n  o n  ist so widerstandsfahig, daIj nicht einmal p-Nitro-phenyl- 
hydrazin in der Hitze seinen Piinfring aufzusprengen vermag. Wenn 
:iiich, abgesehen von dem nur  fliichtig untersuchten homologen 1.4- 
Iiimethyl-1-athS1-Derivat, bis jetzt nur dieses eine Beispiel bekannt 
i:t, so ist doch kaum damn zu zweifeln, daO andere 1.1-Dialkyl- 
cumaranone sich eberiso verbalten werden ; vorbehsltlich der Besta- 
tigung durch weitere Verstiche wird man also als v i e r t e  R e g e l  
den Satz aufstellen diirfen, da13 der Fiinfring in den 1.1 - D i a l k y l -  
D e r i v a t e n  des Cumaranons durch b e s o n d e r e  F e s t i g k e i t  ausge- 
xeichnet ist. 

Ersetzt man jedoch eines der beiden Alkyle durch einen s a u e r -  
s t o f f h a l t i g e n  R e s t ,  dann hort die Bestandigksit des Funfringes 

l )  B. 33, 3175 [1900]. a) H. 41, 4237 [1909). +) a. 33, 3180 [1900]. 
1) 13. 49, s i 4 . r i 9 i t i l .  5) H. 47, 3309 ~19141,  6) u. 50, 1611 [ ig i iq .  
7 B. 80, 1169-1176 [1917]. 
y, B. 60, 1603-1609 [1917]. 

8 )  B. 50, 222 [1917]. 

lo) Auch diese bciden Cumaranoue werden xweifellos mit p-Nitroqhenyl- 
hydrazin Biderivate lieferu; es erschien iiherfllssig, dies durch besondere 
Yersnche festzustellen. 

' 1 )  Vgl. die wwanstclientle Mitteilung. 
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auf ,  denn Korper wie das 1.4-Dimethyl-l-oxy-curnaranon, 

CHI. C~H,<>C(c,a, und seine Ather werden durch Keton-Reagen- co OH 
0 

zien mit Leichtigkeit in  monocyclische Biderivate iibergefiihrt. 
Auch Regel 1 und 2 sind durch die neuen Versuche bestatigt 

worden. Das 3 .5-Dirnethpl-cumaranon,  in dem b e i d e  Sub- 
stituenten i n  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 Wirkdng des p-Nitro-phenylhydrazins widerateht. Es 
sei daran erinnert, daS dieses Cumaranon sich mit besonderer Leich- 
tigkeit bildet und bisher allein nicQ in ein Flavonol verwandelt 
qerden konnte; alles Tatsachen, die iibereinstimmend die uugewiihn- 
liche Festiglieit des Funfringes in  dieser Verbindung beweisen. 

Eine mittlere Stellung nimmt das  1 . 3 . 5 - T r i m e t h y l - D e r i v a t  
ein. Auch dieser Korper enthiilt zwei mefa-Substituenten, bildet sich 
daher leicht und wird irn 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  Ringgefuge, deno mit p-Nitro-phenylhydrazin liefert die Ver- 
bindung irn Gegensatz zu ihrem niederen Homologen ein Biderivat. 

Der  EinfluB von Z a h l  und S t e l l u n g  der Substituenten darf 
nach alledem im wesentlichen als festgestellt betrachtet werden, dn 
sich Widerspriiche gegen die oben angefuhrten Regeln bis jetzt nicht 
ergeben haben. Zu erforschen bleibt noch die Bedeutung von S t r u k - 
tuT nnd c h e m i s c h e g  N a t u r  der Substituenten. Da13 beispielsweise 
tlas 1 - I s  opr  o p  y1- 4- m e t  h p l - c u m  B r a n  o n gewisse Abweichungen 
Tom Verhalten anderer l-Alkyl-Derirate zeigt, wurde bereits fruher 
hervorgehoben. Ahnlich scheint es  beim 1 - P h e n y l - 4 - m e t h y l -  
c u m a r a n o n  zu sein, doch sol1 dariiber erst spater berichtet werdeu, 
da die Verhaltnisse noch nicht ganz aufgeklart sind. 

D a  es denkbar war, daJ3 die verschiedene BestLndigkeit der Cu- 
maranone gegen Keton-Reagenzien rnit einer groderen oder geringeren 
S e i g u n g  z u r  E n o l i s i e r u n g  zusammenhange, haben wir gepriift, 
ob etwa nach dieser Richtung hin Unterschiede bei den einzelneri 
Cumaranonen hervortreten, sind jedoch keinen begegnet. 

Untersucht wurde in  erster Linie die E s t e r i f i z i e r b a r k e i t  der  
Cumaranone und ihr  Verhalten bei der  B r o m - T i t r a t i o n .  

Nach unseren und den von anderer Seite') aogestellten Ver- 
s w h e n  lassen sich die Cumaranone, sofern nicht beide Wasserstoff- 

I) Vergl. die voronstehende Mitteilung und A u w e r s  und W. Mii l ie r ,  
R .  80, 1149 [1917]. 
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atome des Funfringes durch Alkyle ersetzt sind, mit Acetylchlorid 
glatt a c  e t  y l i e r  en.  Die Geschwindigkeit des Prozesses ist allerdings 
nicht immer gleich, doch durfte dies mit den wechselnden rHumlichen 
VerhBltnissen zusammenhtngen. 

Auch sind die verschiedenen Acylierungsmsthoden nicht in  allen 
Fallen gleich gut verweudbar. Nach den bisherigen Beobachtungen 
lassen sich die Acetylderivate tler 1 - A l k y l - c u m a r a n o n e  regel- 
massig in  guter Ausbeute gewinnen, wenn man die Komponenten 
rnit einander auf dem Wnvserbade erwiarmt. Auch manche Cnmn- 
ranone rnit f r e i e r  M e t h y l e n g r u p p e  im Fiinfring konnen auE diese 
Weise ohne Schwierigkeit acetyliert werden ; rnanchmal treten aber 
hierbei andere Produkte auf, die -wohl durch eine kondensierende 
Wirkung des freien Acetylchlorids entstehen. In  einem derartigen 
Fall konnten wir das  gewiinschte Acetat glatt nach der Pyridin- 
Xethode darstellen ; umgekehrt versagte dieses Verfahren hei einem 
Cumaranon, das  durch freies Acetylchlorid leicht esterifiziert wurde 
(vgl. Versuche). Man muS daher notigenfalls dnrch Vorversuche fest- 
stellen, welche Metbode im einzelnen Fall die geeignetste ist. 

Obwohl die Cumaranone sowohl als Ketone, wie als Enole re- 
agieren koonen, ist entsprechend neueren Ansichten anzuuehmen, daB 
sie in  f e s t e m  Zustand nur in eirier yon beiden Formen beatehen. 
Das Ergebnis verschiedener R r o m  - T i t r s t i o u e n  nach der 
K. H. M eyerschen  Methode entsprach dieser Erwartung, denn alla 
untersuchten Cumaranone, darunter solche rnit leicht und solche mit 
schwer sprengbarem Funfring, in wlBrigen Laugen leicht und schwer 
lijsliche; erwiesen sich als einheitliche K e t o n e .  Auch beim S c h m e l -  
z e n scheint hierin kaum eine Anderung dinzutreten; weriigstens 
nahmen einige Cumnrauone, die man etwa ' /a Stde. in  geschmolzenem 
Zustand erhalten hatte und dann rasch in stark gekuhltem Alkohol 
titrierte, nur  sehr wenig Thorn auf. Auch nach mehrtagigem Stehen 
in A l k o h o l  liessen sich keine nennenswerten Mengen von En01 
nachweisen; die Neigung zur Enolisierung ist somit bei diesen Kiir- 
pern recht gering, wenn auch miigiicherweiser in  jenen Schmelzee 
und Losungen ein wenig En01 enthalten war. 

Anders liegen die Verhiiltnisse bei den 1 - A c y l - c u m a r a n o n e u  
qon der Art des 1 - A c e t o -  und 1 -Benzo-4-methyl-cumaranoi is :  

CO C. OH 

f6r die bereits fruher RU€ Grund ibres allgemeinen chemischen Ver- 



97 

haltens die Enolformeln angenommen worden sind '). Allerdings 
treten beide Verbindungen in verschiedenen Formen auf, doch deutete 
nichts darauf hin, daB etwa in  der einen das  D i k e t o n ,  in der 
anderen das K e t o - E n o 1 vorliege. 

Die B r o m - T i t r a t i o n  hat die damals gezogenen Schlusse be- 
stltigt, denn beide Modifikationen dieser Substanzen verbalten sich, 
auch i n  verschiedenen Losungsmitteln, wie reine En 01 e. Die .auBeren 
Verschiedenheiten bind also keine Folge ungleicher. Struktur ;  es ban- 
delt sich vielmehr nur  um Falle r o n  Dimorphismus. 

Dass auch der 1 - C a r b o n s a u r e e s t e r  des C u m a r a n o n s  in  
W'irklichkeit, xrie vermutet, der 2 - O x y -  c u m a r i l s l u r e e s t e r ' )  ist: 

co C. OH 

wurde gleichfalls titrinietrisch erwiesen. Das reine Enol liegt jedoch 
nur in festem Zustand vor: in der Schmelze fanden wir etwn 14.1. 
Keton, und noch etwas hiiher ist der Ketongehnlt in alkoholischer 
Losung nach 1Hngercni Stehen, nHmlieh ungefahr 2-1OlO nach dem 
Mittel unserer Bestimniungen. 

Da die a- 11 y d r i  n d o  u e i6 ihrer Strulitur den Cumaranonen ver- 
wandt sind und z. T. nach analogen Methoden wie diese gewonnen 
werden kaunen, so erschien es nicht ausgesehlossen, dalj auch ihr 
Funfring i n  ahnlicher Weise aufgesprengt werden konne. Allerdings 
war dabei z u  Gedenken, d a b  irn allgemeinen reine Kohlenstoffringe 
bestiindiger sind als solche, bei denen Sauerstoff an der Ringbilduag 
beteiligt ist. Es war daher nicbt mit Sicherheit vorauszusehen, wie 
sich das w-Hydrindon und seine Substitutionsprodulite gegen spaltende 
Mittel verhnlten wiirden. 

Uniere Versuche mit S e m i c a r b a z i d  und p - N i t r o - p h e n y l -  
b y d r a z i n  haben ergeben, d a 8  gegen diese Agenzien der Funfring 
der Hydrindone b e s t  n d i g  ist, denn wir erhielten unter den gleichen 
Bedingungen, die bei den Curnaranonen in ~ i e l e n  Fallen Spaltung 
herbeifiihren, ausnabmslos n u r  M o n o  d e r i r a t  e. 

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

') Auwers, B. 45, 976 [1912]. 
') Auwers ,  A. 393, 350 [1912]. 

Berlfhte d. D. Chem. Oeseilschaft. Jahrg. LII. 7 
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2-Methyl-hydrindon-1. . . . . . 
2-Phenyl-hydrindon-1 . . , , . 

co ~ Endprodukt der Reaktion mit 
I 

' Semicarbazid 
I 1 p-Nitro-phenyl 
I I hydrazin CHa 

m 2000 166') 
D 2120 I : li3O 

6-0, c.  O H  
CHI. C,Eb<>C. CIi, --f C H I .  Cc H3< >c-0 

0 0 'CIt 

1) A u w e r s ,  B. 60, 1585 [1917]. 2, A u w e r s ,  13. 49, 820 [l916]. 
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- -  
Bemerkenswert ist, daB das p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  des 

2 - P h e n y l - h y d r i n d o n s  in einer r o t e n  und einer g e l b e n  Form 
besteht, die sich durch Krystallisation aus passenden Losungsmitteln 
in einander umwandeln lassen. Hydratbildung spielt dabei keine 
Rolle, beide Produkte sind vielmehr isomer. Otier ahnliche Erschei- 
nungen bei anderen Nitro-phenylhydrazonen wurde kurzlich be- 
richtet. ') 

Das 2 - M e t  h y 1- 6 - m e t  h o x  y - h y d r i n  d o n  haben wir dargestellt 
und gepriift, weil das  entsprechend gebaute Cumaranon : 

GO 

0 
von allen bisher untersuchten Cumaranonen am leichtesten durch 
Semicarbazid aufgespalten wird. Da auch dieses Hydrindon sich gegen 
Semicarbazid und Nitro-phenylhydrazin widerstandsfahig erwiesen hat, 
ist es nicht wahrscheinlich, da13 bei einem andern Glied dieser Korper- 
gruppe der Fiinfring durch diese Mittei gesprengt werden wird. 

Dagegen besteht eine bemerkenswerte Analogie im Verlauf der 
Au t o x y d a t i o n ,  die manche Glieder beider Kkirpergruppen zeigeo. 

Es ist seinerzeit ') berichtet wordeo, da13 trocknes 1.4 - D i m e  t h y 1 - 
c u m a r a n o n  durch freiwillige Aufoahnik von Sauerstoff verhiiltnis- 
maDig rasch und glatt in  die A c e t y l - p - k r e s o t i n s a u r e  iibergeht, 
ein Vorgaog, der sich durch das Schema: 

,OH 
6-0, c.  O H  

CHI. C,Eb<>C. CIi, --f C H I .  Cc H3< >c-0 
0 0 'CIt 

1) A u w e r s ,  B. 60, 1585 [1917]. 2, A u w e r s ,  13. 49, 820 [l916]. 
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wiedergeben lafit. Bei der Durchsicht der Literatur nach analogen 
Fallen war damals ubersehen worden, daB eine ganz entsprechende 
Reaktion bereits von S a l w a y  und K i p p i n g ’ )  beobachtet worden 
ist, denn diese Forscher fanden, da13 aus 2 - M e t h y l - h y d r i n d o n - 1  
an der Luft allrnahlich B en z J 1 - m e t h y 1- k e t o n -  o - c a r  bon  s l u r  e 
entsteht : 

CO COOH 

CHa CHg 
Cs K&<>CH. CHI --f CS Hi<,. CO. C& 

Allerdiogs geht diese Oxydation schwieriger vor sich, denn das  
Methyl-hydrindon muss monatelang in diinner Schicht feuchtem Sauer- 
stoff ausgesetzt werden, und nur etwa ‘Loolo des Ausgangsmaterials 
gehen in jene Sauren uber. 

Ein weiteres Beispiel bietet das 2 - P h e n y l - h y d r i n d o n - 1 ,  das 
naoh v. M i l l e r  und R o h d e a )  beim Schiitteln mit Natronlauge in 
ltherischer Losung i n  kurzer Zeit ein Gemisch von @ - D e s o x y -  
b e n  z o i n - o - c a r  b o n s l u r e  un.d vermutlich 2 -P h e n y 1 - 2 - o x  y - h y - 
d r i n d o  n - 1 liefert: 

CO OH 
co 
CH2 

Cs H4<>CH. 

Wir fanden, dal3 diese Ringsprengung auch ohne Alkali erzielt 
werden kano, denn eine Probe dee Phenyl-hydrindons, die drei Monate 
an der Luft gelegen hatte, war z. T. i n  die genannte Saure verwan- 
delt worden. 

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

Zusammenfassend 15Bt sich sagen, da13 die Spaltbarkeit des Funf- 
ringes in den Hydrindonen zwar nicht ganz aufgehoben, jedoch 
gegenuber der leichten Sprengbarkeit in den Cumaranonen sehr ver- 
ringert ist. 

D a  die I - O x y - c u m a r a n o n e  ibren Fiinfring meist noch leichter 
offnen ale die Stammkorper, w l r e  es von Interesse gewesen, auch 
einige Versuche mit O x y - h y d r i n d o n e n  von Schema I anstellen zu 
kcnnen. Leider sind unsere Bemiihungen derartige K8rper zu ge- 
winnen, erfolglos geblieben, denn als wir in  den entsprechend ge- 
bauten Rromderivaten der Hydrindone das Halogen gegen Hydroxyl 

I )  SOC. 95, 116 119091. ’) B. 25, 2095 [1892]. 
I’ 
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auszutauschen suchten, trat entweder gar keine Umsetzung ein, oder 
es entstanden statt der gewiinschten Oxyverbinduugen deren A t  h e r 
(11.). Auch bei Lhnlichen Versuchen in  der Beihe des Cumaranoos 
siod wir gelegentlich dieser leichten Atherbildung begegset (naheres 
s. Versuche). 

1. 11. 
In den besprochenen Failen von Autoxydation kiinnte man ein 

Anzeichen dafiir erblicken, daI3 die a-Hydrindone unter Urnstanden auch 
als E n o l e  reagiercn kiinnen. Doch ist diese Anoahme Ijicht unbedingt 
erforderlich, und andere Hinweise auf einen Enol-Charakter dieser 
Verbindungen haberi wir Dicht finden kBnnen. n e n n  die Hydrindone 
lassen sich weder durch Xochen mit Acetylchlorid noch in Pyridio- 
liisung in A c e t  y l v  e q b i n  d 11 n g e n  verwaudein; sie liefern brim 
Schiitteln mit Natroiilauge und Dimethylsulfat unter Zusatz vou etlyas 
Alkohol keine A t  h e r ;  sie kuppeln nicht wie die Cumaranone in  essig- 
saurer oder alkalischer Losung mit D i a z o v e r b i n d u n g e n .  Auch 
i n  ihrem Verhalten gegen B r o m  unterscheiden sie sich von den G a -  
maranonen. LLljt man niimlich Brom in Schwefelkohlenstoff zu r  
Liisuog eioes Cumaranons im gleichen Mittel tropfen, so wird der 
gro8te Teil des Broms rasch aufgenommen, c h n e  daB Bromwnsaer- 
stoff frei wird; erst gegen Ende der Realrtiori pllegt eine schwachr 
Gasentwieklung einzutreteo. Dagegen verschwindet bei der  Bromie- 
rung eines IIydrindons die Pnrbe des zutropfenden Uroms nur nll- 
nriihlich und es wird \on  Anfang a n  Brornwas!3erstofI gebildet. Man 
hat daher den Eindruck, da8  in diesern Fall der Substitution nicht 
die Bildung eiues Enolbromids vorausgeht, sondern der Wasserhtoff 
unmittelbar durch Brom ersetzt wird. Naturlich kann man trotzdeni 
als Zwischenstufe ein sehr unbestiindiges Anlagerungsprodukt an- 
nehmen, das sich soiort zersetzt ; der charakteristische Unterschied im 
LuBeren Verlauf der Bromierung bei Cumarancmen und Hydrindoneii 
bleibt aber bestehen. 

Die K e t o n - N a t u r  der IIydrindone spriclit sich auch i n  ihrerii 
i’erhalten bei der B r o m - T i t r a t i o n  Bus, denn es wvurden bei deli 
Versuchen regelm5iBig niir Spuren ron Rrom verbraucht, mochten die 
Korper fest oder geschrnolzen oder nach 1angerem Stehen in Alkuhol 
untersucht werdeu. 

Man hat  bekanntlich das G u  in a r a n o  n . wie das 0 x y - t h i o - 
n a p h t h e n ,  mit dem r ~ - N a p  h t h o l  verglicheu, iind tatsiichlich besteht 
dank der Enolisierbarkeit des Cumaranons zwischen beiden Verhin- 



tlungen und ihren Abkommlingen eine Reihe von Ahnlichkeiten. Das 
r c - I I y d r i n d o n  ist dagegen mit dem aNaphthol  nicht mehr verwandt, 
da ihm die Enolisierbarkeit fehlt. Es ist ein gewbhnliches aroma- 
tisch-aliphatisches Keton, in dem der Funfring krinen ausgesprocheneu 
Chnrakter besitzt, wenn man nicht die etwas gesteigerte Reaktions- 
fhliiglieit der hlethylengruppe als solche anseheo will. Doch tritt diese 
Eigenschaft in dem verwandten Cumaranon erheblich starker hervor 
41s lierrorstechendste Eigentiimlichkeit der Hydrindone bleibt die 
unter Ringsprengung verlaufende Autoxydation einzelner ihrer Glieder 
iibrig, die gleichzeitig die bemerkenswerteste Analogie zwischen drri 
Ciimaranonen nnd Ilydrindonen hildet 

Ye r s ti c h e. 
1. C u m a r a n o n e .  

Uie a13 husgatigsmaterialien erforderlichen C ii m a r  a n o n  e wurdeii 
samtlich nach bekannten Vorschriften dargestellt und zeigten die n n -  
gegebeuen Eigenschaften. %ti erwahnen ist nur, daB man das 3 .5-D i - 
m e t h y l - c u m a r a n o n  am besten durch Destillation im Vakuurii 
reinigt Es siedet unter 30 n u n  T)ruck he1 151-153". 

Suii icc.rci  6azonP. 

T o n  den meisten der untertuchten Cumarmone waren die Semi- 
t,rrbrtzone schon bekannt, doch wnrden in  einigen Fallen, '~vo nur 
\lonosemicarbazone erhalten waren, die Verouche wiederholt, urn 
bicher zu sein, daB auch bei groljerem UberschuB von Semicarbazid 
rind langer Einwirliungsdauer keine Ringsprengung unter Rildung von 
Ihsemicarbazonen stattfinde. In  allen Fiillen wurden lediglich die 
frrilieren Reobachtungen bestatigt 

I3ei den neuen Yersuchen setzte man die Cumaranone mit der 
2' ,--3i/p-fach molelcnlaren Menge Semicarbazid chlorhydrat und Na- 
triumacetat in \~aBrig-a'koholischer L6sung an urid IieB die Gemische, 
die bereitb nach wenigen hlinutrn reichhche Mengen von Krystallen 
abzuscheiden begnunen, 3-4 Tage bei einer Temperatur von 40-50° 
atehen. Dann wurden die Reaktionsprodukte abgesaiigt und mit 
Xatronlauge verrieben, um etwa entstandenes Disemicarbazon auszu- 
ziehen. J e d t d i  waren in keinem Fall auch nur Spuren davon ent- 
standen. 

Die erhaltenen M o n  o s e m i c a r b a z o n e  waren i n  den meisten 
Mitteln schwer loslich und wurden zur Reinigung rnit Alkohol griind- 
lich ausgekocht Kleine Proben krystallisierte man auch aus sie- 
dendem Alkohol um, doch pflegte dies auf den Schmelzpunkt ohne 
EinfliiB zu sein. 



Semicarbaron dRs 4-Methoxy-cumaranons. .Peine, weioe, glanzende N1- 

0.1800g Sbst.: 30.2 ccm N (17O, 744 mni). 

Setnicarbazon des 5-Methoxy-cumaranoiis. Peine, seideoglinzende, schw:i(*h 

0.1337 g Sbst.: 23.8ccm N ( 1 7 O ,  743 mm). 

Semicarbazon des 3.5-ULnet~yl-clliiloranons. Verfilzte, farblose, klciiic 

0.1103 g S b k :  18.7 ccni N (180. 752 mm). - 0.1124 g Sbst.: 18.9 c(:ni 

delchen vom Schmp. 225-226O. 

CloH1103Na. Ber. N 19.0. Gef. N 19.0. 

gelblich gekrbte Nadelchen. Schmp. 2 13-2 150. 

C l o B I l O ~ N ~ .  Ber. N 19.0. Gef. N 19.0. 

Nadelchen, die hei 249-7251" schmelzen. 

N .  (14O, 750 rnm). 
C,, I l l a 0 2 N 3 .  Ber. N 19.2. Gcf. N 19.3, 19.4. 

p-Nitro-plten,ylli yrirrizoiir. 

Die zu prufenden Cumaranone wurden mit der ?'i2-3-fach mole- 
kularen Menge salzsaurem p Nitro-phenylhydrazin in  waBrig a1 koho- 
lischer Losung einige Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Die 
IJmsetzung begann fast angenblicklich; in manchen Fallen schieden 
sich erst feine voluminose Nadelchen aus, die bei langerem Kochen 
in derbere, tiefer gefarbte Krystalle ubergingen. Da das 3.5-Di-  
m e t h p l - c u m a r a n o n  im Gegensatz zu den  aoderen Cumaranooen 
nur ein Jfonoderivat lieferte, wurde es nochmals mit f r e i e m  Nitro- 
phenylhydrazin in alkoholischer Liistlng 10 Stunden auf dem Wasser- 
bad gekocht, doch entsfsnd such bei diesem Versuch :tnssehlieDlich 
das Mono-nitrophenylhydrazon. 

Die Reabtionsprodukte, die in den  meisten Mitteln sehr schwer 
loslich oder iinloslich waren, wurden entweder niit vie1 Alkohol ails- 

gekocht oder aus heiI3em Eisessig umkrystallisiert. 
p,p'-Diiiitro.osazon des o-Oxy-phenyly@rylaldehyds aus Pumaranon. Braun- 

rotes Krystallpiilver. Schmilxt bei maL3ig raschem Erhitzen ijnscharl Ijci 
etwa 265O. 

0.0928 g Sbst.: 16.6 ccm N (240, 746 mm). 
C O ~ H ~ G O J N B .  Ber. N 20.0. Gef. N 19.6. 

p,p'-Dinilro-osazon des 2-0xy-4-1netli,yl-plrenylglyo~y~aldeliyds aus 5-Methy1- 
cumarmon. Sieht wie die vorhergehende Substanz BUS und schmilzt bci 
etwa 260°. 

0.1212 g Sbst.: 20.6 ccrn N (W, 744 mm). 

p,p'-Lhilro osazon derr Z-O.ry-3-meth~l-phenylglyoxylaldeh~d~ aus B-bfellry[- 

0.1112 g Sbst.: 18.9 ccrn N (200, 744 mm). 

C.llHle05Ne. Bcr. N 19.3. Gef. N 19.1. 

cumaranon. Braun-violettes Krystallpulver, das bei etwa 270° schmilzt. 

Csl Hi805NG. Ber. N 193. Gef. N 18.9. 
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p ,  p'-Bnitro-oaaoon des 2-Oxy-P-methoxy-phenylglyo~ylald.ehyd~ aur 5-Me- 
choxycuntaranon. Gleichfalls braun-violettes Krystallpulver, das nach dem 
Auskochen mit Alkohol den Schmp. 2640 besaH. Eine Probe, die aus Eis- 
essig umkrystallisiert worden war, schmolz, langsam erhitzt, bei 2560. 

0.1092 g Sbst: 17.5 ccm N (140, 746 mm). - 0.0911 g Sbst.: 14.8 ccm 
N (140, 741 mm). 

C ~ ~ H ~ 8 0 6 N 6 .  Ber. N 18.7. Gef. N 18.5, 18.5. 
p,p'. Dinitro-orazon des 2-0xy-5-methoxy-phenylglyox~laldehyds aua 4- Me- 

0. I368 g Sbst.: 22 3 ccm N (17O, 740 mm). 

p-h'Ctro-plrenylhydrazon dea 3.5- Dirnethyl.curnaranon8. Rote Nlidelchen 
Schmp. 2330. 

0.1235 g Sbst.: 0.2944 g CO2, 0.0600 g Hs0. - 0.1195 g Sbst.: 14.6 ccm 

tlroy-cuinaranon. Rotbraunes Krystallpulver aus Eisessig. Schmp. 264O. 

C41H180GN6. Ber. N 18.7. Gef. N 18.3. 

Schwer loslich in Alkohol, unlBslich in Benzin. R J I S  Eisessig. 

N ( 1 6 O ,  751 mm). - 0 1413 g Sbst.: 17.6 ccm N (144 752 mm). 
C I ~ H ~ ~ O I I N ~ .  Ber. C 64.6, H 5.1, N 14.1. 

Gef. 2 65.0, s 5.4, D 14.0, 14.4. 

I-erschiedene Verbindungen. 

Z u einer Losung 
vvu 2 Molgew. 5-Methoxy-cumaranon in 3 Molge w. trocknem Pyridin 
lies man unter guter Kiihlung 2 Molgew. Acetylchlorid tropfen. Der 
ausgeschiedene Krystallbrei blieb uber Nacht stehen; dann verrieb 
man ihn mit Ather, filtrierte das salzsaure Pyridin ab und dunstete 
das Filtrat ein. Der krystallinische Ruckstand lief3 sich sowohl aus 
Methylalkohol wie aus Petrolather gut umbrystallisieren. 

Peine, weiWe Nadelchen vom Schmp. 74-76O. 

Ai.rtylue7.bindung des 2 Oxy-5 methoxy-cumarons. 

0.2296 g Sbst.: 0.5392 g COa, 0.0995 g HaO. 
C 1 ~ H I U O ~ .  Ber. C 64.1, H 4.9. 

Gef. D 64.0, * 4.8. 
Bei einem Versuch, den gleichen Korper durch Erwarmen des 

Cumaranons mit Acetylchlorid darzustellen, entstand eine zahe Masse, 
die unter Wasser allmahlich hart wurde. Das Produkt wurde nicht 
ngher untersucht. 

In atherischer Liisung in Gegenwart yon Pottasche trat keine 
Um:etzung zwischen dem Cumaranon und Acetylchlorid ein. 

Acrtylverhindung des 3.5-Dimethyl-2 oxy-cumarons. 5 g Dimethyl- 
cnmaranon und 8 g Acetylchlorid kochte man ' / I  'Stunde unter 
RiickfluB und krystallisierte die nach dem Abdestillieren des Chlorids 
hioterbliebenen Krystalle aus Methylalkohol um. 

Flache, farblose, glanzende Nadeln vom Schmp. 65-66O. 
20.640 mg Sbst.: 53 300 mg CO,, 10.790 mg HaO. - 0.1517 g Sbst.: 

0.3986 a COa, 0.0800 g H90. 
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ClsHlaOa. Ber. C 70.6, 11 5.9. 
Gef. D 70.4, 70.3, n 5.9, 5.8. 

h l s  maa die Verbindung nach der Pyridin-Methode tiarmstellen suclitr. 

I-Brorn-3.5-dimethyl-cunmanon. Man lieS zii einer Auflosung des 
Cumaranons in Schwefellrohlenstoff die gleiche Gewichtsmenge Brorrl 
im selben Mittel zutropfen. Nach liurzem Ziigern set,zte die Re- 
aktion ein und verlief glatt bis zur Aufnahme de r  theoretisch berech- 
neten Menge Broni. Die Abspaltung yon BrornwasserstoFF, die schorl 
wahrend des Versuchs begann, wurde durch vorsichtiges Eindunsten 
der Fliissigkeit zu Ende gebracht. Den Riiclistand krystallisierte mxn 
aus Petrolather urn. 

Feine, gelbliche Nhdelchen, die bei 10Ru rrweic,hen und bei 105fl 
geschmolzen sind. 

0.1140 g Sbst.: 0.0898 g AgBr. 

dther dcs 3.5-l)iiti.e~/~yl-2-oxy-cuniarcnons. 

erhielt man das Curnaranon uuveriindert zuruck. 

C , o H ~ O ~ B r .  Rer. Br 33.5. Gef. Br  33.2. 

Um das Brom iu  dem 
eben beschriebeneu Korper gegen Hydroxyl auszutaiischen, fiigte man, 
wie bei ahnlichen Versuchen'), zu einer Losung des Bromids in  sie- 
dendem wssserhaltigen Aceton so lange Soda, bia die alkalische Re- 
aktion bestehen blieb. Es schied sich dabei eine gelbe Substanz aus, 
die in den meisteu Mitteln unlijslich war, jedoch aus heif3em Eisessig 
urnkrystdlisiert werden bonrrte und dann feine, weiBe Nadeln vom 
Schmp. 210-2120 bildete. 

Aiich wenn der Versucli in drr Khlte durchgefiihrt werden sollte 
entstan~i derselbe Kiirper. 

Der Analyse zufolge hat das erwartete Oxy-dimathyl-cnmarauou 
sofort Wasser abgespalten und ist in den A t h e r  

iibergegangen. 
0.1082 g Sbst.: 0.2811 CO,, 0.0508 6 HsO. 

CsoHls05.  Ber. C 71.0, H 5.4. 
Gef. n 70.9, B 5.3.  

Broni- Titrationen. 
Alle Titrationen mit Brom wurden moglichst rasch in der yon 

K. H. Meyer  empfohlenen Weise ausgefiihrt, bei der zum SchluS 
das ausgeschiedene Jod durch Zusatz yon Natriumthiosulfat t is  z ur 
Entfirbung titriert wird Als Losungsmittel diente in der Regel ab- 

I)  Vergl. z. B. B. 47, 3316 [1914]. 
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d u t e r  A41kohol, der auf etwa -loo abgekuhlt war; Losungen in  a n -  
deren Mitteln wurden nach der  Vorschrift yon X. €€. M e y e r  vor der  
Bestimmung mit vie1 stark gekuhltem Alkohol verdiinnt. 

3 illethyl cumaranon. Als die Substanz in  geschmolzenem Zustand 
oder nach 24-stundigem Stehen ihrer alkoholischen Liisung untersucht 

nrde, wareil nur  2-3 Tropfen "ilo-Thiosulfat zur Reseitigung der  
schwach gelblichen FBrbnng erforderlich; es hatte also keine Enoli- 
sierung stattgefunden. 

5-,l~efhoty-cumai.anon. Wurde als fester Korper untersucht : rs 
u 11 rde kein Thiosulfat verbraucht. 

3.5-D~rneth~jl-cumnra?ion. T'erhielt sich n i e  das Methoxj -Deri\ at 

1 4 /hmett ty l  cwiai-onon. 

0.3107 g Substanz, die ' I z  Stunde auf dem WasserLad m gr- 
xhniolzenem Zustand erhalten waren, verbraiichten 0.5 ccm ",'lo Thio- 
\ulfst. Daraus berechnet sich ein Gehnlt von 1.3 'in Enol. Im festru 
Xustand verbrauchten etwa gleiche Mengen des Cumaranons 0.1 - 
0 3 ccm. Reim Schmelzen lrhnnte mithin eine geringfiigige Enolisxtion 
eingetreten sein, doch ist dies nicht sicher. 

4-Me~h,zjl-I-aceto 2-0q ewiiaron I ) .  

0.3580 g der Madifiltation Tom Schmp. 87-89O murden in abso- 
iutem Alkohol geliist. Yerbrniiclit: 39.2 ccm ll:lu-l'hiosulfnt, ent- 
sprechend 104.0 O i o  Enol. 

0.3290 g derselben Mudifikat,iou wurden in  Schwefelkohlenstoff 
geliist u n d  nach einigem Ste:ieii rnit gekiihltem Alkohol versetzt. 
Verbraucht : 26.1  ccm U/lo-Tliiosulfat, entsprechend 101 2 O i 0  Euol. 

0.3168 g cler ModiEikat,ion Tom Schmp. 103--101u in  absoluteui 
hlkohol. Verbraucht : 34.4 ccm l'hiosulfat, entsprechend. 103.2 U 
Enol. 

Beidc Pormeii Kind mithin Enole. 

4-L l f r thy l - l  Demo.2 oxy-cuniuron ">. 

0.1928 g der ndelfijrmigen Modifilcation in absolutem Alkohol. 

0.3860 g der wiirfelformigen Modifikation in absolutem Alkohol. 

Auch diese beiden Substanzen sind demnpch Enole. 

T'erbraucht : 15.8 ccm nljo-Thiosulfat, entsprechend 103.3 

Verbraucht: 30.5 ccm rlilo-Thiosulfat, entsprechend 99.6 o,o Enol. 

Enol. 

') B. 45, 984 [1912]. 3, B. 43, 4195 [ l : ) iO],  



106 

2 Oxy. cusitarikaure.athylester. 
0.4966 g feste Substanz wurden in absolutem Alkohol gelost un8 

sofort titriert. Verbraucht : 48.65 rcm ni,O-Thiosulfat, entsprechend 
100.9 010 

Bei 
:itif dem 
Alkohol 

Bei 

Enol. 
den folgenden beideu Versuchen war der Ester lia Stunde 
Wasserbade gewesen. Die Schmelzen worden in gekuhltem 
sofort titriert. 
0.3345 g Sbst.: 27.8 ccm "/,,-Tbiosulfat = 89.6 o i 0  En01 
0.4157 : 31.9 )) D = 8 6 5  o * . 

den letzten drei Versuchen wurden Losungen des Esters i r i  

gewi)hnlichem Alkohol, die 2 Tage gestauden batten, titriert. 
0.3275 g Sbst.: 24.3 ccui "j'lo-'Thiosulfat = 7F.4 Enol. 
0.3560 s B : 87.3 '> > = 7 9 0  s n . 
0.2961 )) B : 8 l . t  * )) > = 734  . >> . 

Die Beobachtungen spreclien dafur, da8  der Ester in festem X u -  
stand ein reines Enol ist, aber in der Schmelze sowie in alkoholischer 
riisung i n  ein Keto-Enol-Gemisch iibergeht. 

H. H y d r i n d o n e .  
IIydrindon-I. 

Das Keton bleibt unverandert, wenn man es mit Acetylchlorid 
oder Essigsaure-anhydrid kocht,, desgleichen beim Schiitteln rnit Ba- 
tronlauge nnd Dimethglsulfat. 

Semicarba=on. Auch bei langer Behandlung des Ketons mit iiber- 
schussigem Semicarbazid (2  Molgew.) bildet sich niir das bereits be- 
kannte ') normale Semicarbazon, da3 nach unseren Beoachtungen bri 
2330 unter vorhergehender Rraunung schmilzt. 

p -  Nitro-phenylhZldraron. Bringt man  heiSe Liisungen von a-IIy- 
drindon (1 Molgew.) und salzsaurem 17-Nitro-phenylhydrazin in waB- 
rigem Alkohol zusammen, so scheidet sich sofort das Kondensations- 
produkt Bus. 

Orangefarbiges krystallinisches Pulver aus Eisessig; braunrote, 
glanzende Krystallblattchen :tiis Xylol. Schwer liislieh in den meirten 
Mitteln. Schmp. 234-2350. 

Langeres Kochen lndert nichts an der Reaktion 

0. I357 g Sbst. : 0.3345 g CO,, .O 0578 g H g O .  
CIsHlaO~Ns .  Ber. C 67.4, B 4.9. 

GeF D 67.2, 4.8. 

2 - M r l i y l -  hydrindon- 1. 
Da die Xethylierung des IIJdrindons mi t  Natriumamid und Jod- 

methyl nach H a l l e r  und B a u e r 2 )  uns lcein ganz einheitliclies Pri- 

I )  R e v i s  und K i p p i n g ,  Soc. 71, 241 [1837]. 2, C. r. 150, 1475 [ltrlU]. 
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parat lieferte, stellten wir die Verbindung aus a-Methyl-hpdrozinit- 
s5urechlorid und Aluminiurnchlorid dar. Das Keton siedete, wie an-  
gegeben '), unter 18 mm Druck bei 1250. 

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

0 4810 g Sbst. wurden in gekuhltem absoluten Alkohol sofort 
mit Brom titriert. 

0.3233 g Substanz blieben 48 Stunden io gewohnlicbem Alkohol 
etehen und wurden dann titriert. Verbraucht: 0.3 ccm n/lo-Thiosulfat, 
entsprechend 0.7 O/O Enol. 

Ob tatsiichlich diese geringe Meuge von End entstanden war, 
rn ag dahi a gestell t bleiben. 

Semiearburon. Ein Gemisch von Methyl-hydrindon (1 Molgew.) 
und Semicarbazid (2 Molgew.) in waBrigern Alkohol begann nach 
2-3 Stunden Krystalle abzuscheiden und wurde 6 Tage bei 50-60° 
stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt erwies sich als reines M o n o -  
s e m i c a r b a z o n .  

WeiBes Krystallpulver aus Alkohol. Schmilzt bei 200' unter 
vorhergehendem Erweichen. Leicbt loslich in Eisessig, miiBig i n  Al- 
kohol, schwer in den meisten anderen Mitteln. 

0.1046 g Sbst.: 18.9 ccm N (16O, 752 mm). 

p-Nitmphenylhydrazon. Wurde durch l-stuodiges Kochen des 
Ketons mit der 2-fach molekularen Menge salzsauren p-Nitro-phenyl- 
hydrazins in wiiWrigern Alkohol gewonnen. Das Rohprodukt bildete 
braunrote, mikroskopische Krystallchen uod lieB sich gut aus Eisessig 
11 tukrystallisieren. Schmp. 167-1 68". 

Verbraucht wurden 4 Tropfen n/lo Thiosulfat. 

CI1HjaONa. Ber. N 20.7. Gef. N 20.7. 

0.1968 g Sbst.: 26.0 corn N (164 750 mm). 
Ci6H15O2N3. Ber. N 15.0. Gef. N 15.0. 

2 Phenyl-hydrindon- 1. 
Diese Substanz haben v. M i l l e r  und R o h d e a )  durch Eintrageo 

der a-Phenyl-hydrozimtsaure in heiBe konzentrierte Schwefelskure 
gewonnen. Das Verfahreo liefert jedoch, wie auch aus den Angaben 
jener Chemiker hervorgeht, schlechte Ausbeuten. Mit besserem Er- 
folg laWt sich das Keton aus dem Chlorid jener Saure bereiten, doch 
sind dabei gewisse Bedingungen einzuhalten. 

Zur CJrnwmdlung der  Saure in ihr  C h l o r i d  iibergieWt man sie 
[nit dern doppelten Gewicht Thionylchlorid. 1st dieses r e i n ,  so findet 
alsbald eiue lebhafte Gasentwicklung statt, die Masse geriit ins Sieden 

I )  A. 415, 161 [1918]. a) B. 25, 2095 [1892]. 



108 

und ohne aul3ere Warmezufuhr ist die Umsetzung nach kurzer Zeit 
- bei Verarbeitung von 15 g Sjiure nach etwa S / r  Stunden - voll- 
endet. Man destilliert darauf das uberschussige Thionylchlorid in 
eioem Strom trockner Luft unter vermindertem Druck ab und frak- 
tioniert den Ruckstand im Vakuum. So erhiilt man etwa 60 O l 0  der 
Theorie an reinem Chlorid, das  unter 14 mm Druck bei 1770 siedet. 

T e c h n i s c h e s  Thionylchlorid wirkt weit schwacher auf die 
Phenyl-hydrozimtsaure ein, so daB man das Gemisch etwa Stunde 
gelinde erwiirmen muB, urn den ProzeB durchzufuhren. AuBerdem 
bildet sich dabei regelmabig als Nebenprodukt das  A n  h y d r i d  d e r  
a - P h e n y l - h y d r o z i  m t s a u r e .  Vergleichende Versnche lehrten, da13 
diese Substsnz besonders reichlich auftritt, wenn das  Thionylchlorid 
durch Phosphoroxychlorid verunreinigt ist, oder wenn man mit der 
Aufarbeitung des Beaktionvgemisches beginnt, bevor die Einwirkung 
des  Thionylohlorids beendet i s t .  Denn dann kann sich das entstan- 
dene SLurechlorid rnit noch vorhandener Saure z u m  Anhydrid um- 
setzen, wie es aucii fur einfachere Sauren beobachtet worden ist'). 

Das A n  h y d r i d  krystallisiert aus Alkohol ader PetrolBther in 
feinen, weil3en Nadeln, schmilzt bei 97-95O und siedet unzersetzt bei 
240° unter 16 mm Druck. 

0.1614 g Sbst.: 0.5028 g C@a, 0.0873 HzO. - 0.1672 g SBst.: 0.5085 g 
COa, 0.0872 g Ha@. 

C30H2C03.  Ber. C 82.9, €1 6.0. 
Gef. 83.4, 83 9, 5.9, 5.8. 

Z u r  Cniwnndlung dos Phenyl-h~drozimtsaurechlor ids  in das 2 - P h e -  
n y l - h y d r i n d o n  fiigt man z u  einer Ldsung von 10 g Chlorid iu 25 g 
Schwefelkohlenstoff unter Wasserkuhlung 2.5 g Aluminiumchlorid. Die 
Entwicklung von Chlorwasserstoff setzt sofort ein und i a t  nach 5 -  
10 Minuten beendet. Man zersetzt niit Eis und verdunstet die Schwefel- 
kohlenstoff-Schicht. Die hinterbleibenden derben Krystalle kann man 
je nach ihrem Reinheitsgrad sofort a m  Alkohol umkrystallisieren oder 
zuvor durch einmalige Destillation im Vakuiim reilnigen. 

D e r  IGrper  scbmilzt in ubereinstimmung rnit den Angaben voii 
v, M i l l e r  und R o h d e  bei 77-78O und ist ideuti:ich rnit der Sub- 
stanz, die man durch Einwirkung konzentrierter Schwefelslure auf  
a-Phenyl-hydrozimtsaure gewinnt. 

A ~ t o . ~ g d a t i ~ n .  Eine Probe des Ketons, die in dluoner Schicht auf  
einem Uhrglas 3 Monate an der Lult gelegen hatte, war in eine ziihe 
Masse verwandelt. Man nahm sie i n  i t h e r  s u f  und schuttelte die 
Losuog mehrfach mit Soda durcb. Beim Ansiiuern rnit Salzsiiure fie1 

1) Vergl. z. B. L i n n e m a n n , ' A .  161, 179 [187P]; K a n o n n i k o f f  und 
S a y t z e f f ,  A. 185, 192 [1877]. 
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eine Substanz aus, die nach dem Urnkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol bei 163O schmolz und sich als / I - D e s o x y b e n z o i n - o - c a r -  
b o n s7ru r e erwies. 

Zum Vergleich stellten wir die Verbindung auch nach der Vor- 
schrift von v. M i l l e r  und R o h d e  durch Schutteln einer atherischen 
Liisung des Phenyl-hydrindons mit Natronlauge dar. Das von jenen 
Autoren daneben erhaltene 2- Ox p - 2-  p h e n y 1 - h y d r i n  d o n konnten 
wir bei unserem Versuch nicht nachweisen. 

Die Saure schmilzt nicht ganz scharf, sondern erweicht zuvor 
etwas; man findet daher den Schrnelzpunkt je nach der Art  des Er- 
hitzens verschieden boch. v. M i l l e r  und R o h d e  geben 169-170O 
m, G a b r i e l ' )  162-163O. 

Xencicarbazon. Die in iiblicher Weise dargestellte Verbindung 
wurde erst aus verdiinnter Essigsaure, dann aus Methylalkohol um- 
krystailisiert. 

Wasserhelle, derbe Iirystalle vom Schmp. 21 1-212O. 
0.1208 g Sbst.: 16.4 ccm N (17O, 751 mm). 

p-~'itro-pJ/en~lh?/d~a,-on. 
C16H150N3. Ber. N 15.9. Gef. N 15.5. 

Wurde 2-Phenyl-hydrindon (1 hfolgew.) in 
w&ig-alkohulischer Liisung mit salzsaurem 1.'-Nitro-phenylhydrazin 
( 2  golgew.) 1 Stuude gekocht, so schied sich beim Erkalten in der  
Regel ein r o t e s  Krystallpulver aus, dem jedoch ofters g e l b  e Blattchen 
beigemengt waren; einmal entstand nur  die g e l b e  Modifikation. Die 
Bedingungen, unter denen diese Form sich bildet, stehen nicht fest, 
doch scheint, da13 sie sich in grooerer Verdunnung leichter bildet. 

Die r o t e  Substanz-1BIJt sich aus E i s e s s i g  umkrptallisieren, die 
g e 1 h e  aus waI3rigem A c e  t o n j beide schmelzen fur sich und gemischt 
bei 174O. Krystallisiert man die gelbe Form aus Eisessig um, so 
eEtsteht imrner die rote Modifikation; umgekehrt fallt meist aus  einer 
Losnng der roten in Aceton die gelbe Form aus. 

Beide Substanzen besitzen die gleiche Znsammensetzung. 
Rote  Form : 0.1437 g Sbst.: 0.3858 g COa, 0.0609 g HaO. - 0.0926 g 

G e l b e  Form: 0.1595 g Sbst.: 0.4292 f: COP, 0.0727 g H20. - 0.0733 g 
Sbst.: 10.2 ccm N (18", 753 mm). 

Sbst.: 7.7 cem N (134 756 mm). 
C B ~ H , ~ O ~ N I  (Hydrat). Ber. C 69.8, H 5.3, N 11.6. 

CzlH1702Na. P 9 73.4, 5.0, D 12.2. 
Gef. n 73.2, 73.4, D 4.7, 5.1, 12.5, 12.3. 

2-Brom-Ilericat. Wurde aus 1 g Phenyl-hydrindon und 0.8 g Rrom 
in der gleicben Weise wie das Brom-methyl-hydrindon gewonnen. 
Dns Rohprodukt krystallisierte man aus Methylalkohol um. 

') B. 18, 2446 [1885]. 
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Winzige, weide Nadelchen vom Schmp. 1110. .Die Substanz farbt 
sich an der Luft bald braunlich. 

0.1292 g Sbst.: 0.0836 g AgBr. 
ClsHI10Br. Ber. Br 27.9. GeF. Br 27.5. 

Ather des 2- Oxy 2-phenyl-hydrindons. Versetzte man eine heii3e 
Losung des Brornderivats i n  waI3rigem Aceton allniahlich mit uber- 
schussiger Soda, so fie1 ein weides Krystallpulver aus, das  i n  allen 
gebriiuchlichen Mitteln schwer liislich war  und daher nur  durch Aus- 
kochen mit Alkohol gereinigt wurde. Einen zweiten Versuch brach 
man vor beendigter Umsetzung ab, doch konnte neben unverandertern 
Bromid nur  der gleiche Kiirper, nicht das gewunschte Oxyderivat Be- 
fabt werden . 

Die Verbindung schmilzt bei 240'  und stellt den A t h e r  
co co 

C 6 H 4 1 0  /\C-.O----C <\C,H, dar. 
CHs'CsHs CsHs' CIJP 

0.1551 g Sbst.: 0.4749 g COs, 0.0678 g H,O. 
CaoH2)03.  Ber. C 83.7, I€ 5.2. 

Gel. )D 83.5, 4.9. 

.? Phenyl hydrindon 1 .  

Urn dieses Keton BUS der zugehorigen Saure, tier @,$Diphenyl- 
propionsaure, zu gewinnen, kaun man, a i e  bei den Isomeren, ent- 
weder die Saure mit konzentrierter Schwefelsaure behandeln oder den 
Weg bber das Chlorid einscblagen. Auch in diesem Fall liefert das 
zweite Verfahren bessere Ausbeuten. 

Dieses Phenyl-hydrindon hat den gleichen Schmp. 77 -78O wie 
sein Isomeres, ein Gemisch beider schmilzt aber bereits gegen SOo1). 

1) Wobl infolge des gleichen Schmelspunktes der beiden Verbindwgcn 
haben sich in die chemische Sammelliteratur einige Iri-tiimer Cber sie ein- 
geschlichen. So sind in Bei l s te ins  Handbnch (Bd. 3, 248) die aus ddr 
n -  und aus der PPhenyl-hydrozimtsaure erhaltenen Phenyl-hydrindone als 
identisch behandelt worden, ebenso ihre Phenylhydrazone (Bd. 4, 778). Die- 
selben Versehen finden sich nuch in  M. M. R i c h t e r s  Lexikon (S. 2904 und 
4004). In Wirklichkeit identisch sind die Produkte, die von Liebermann 
und H a r t m a n n  (B. 25, 2124 L1892]) durch Kondensation von Zimtsiture 
mit Benzol in Gegenwart von Schwefelsaure und von K o h l o r  (Am. 31, 649 
[1904]; 44, 64 [1910]) einmal BUS dem Chlorid der j3,p-Diphenyl pr~qiran- 
saure und xweitens aua Zimtsaurechlorid und Beuzol durch Aluminiumchlorid 
erhalten wurden. Sie stellen das 3-Phenyl-hydrindon dar, wahrend das isomere 
2-Derivat dieverbindungist, die v. Mil ler  und R o h d e  (B 25, 2095 [1892]) 
aus a-Phenyl-hydrozimtsaure und Schwefelsaure gewannen. 

_ _ A -  - 
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wie 
Semicarbazon. Der Kiirper bildete sich sofort; trotzdem wurde, 
immer, has Gemisch liingere Zeit erhitzt. 
Kleine, weiBe Krystlllchen, die nach dem Auskochen mit Al- 

kohol bei 223-225O schmolzeo, jedoch bereits von 218O a n  braun 
wurden und erweichten. Irn allgemeinen schwer Ioslich. 

0.1625 g Sbst.: 22.2 ccrn N (12.50, 750 mm). 

p’-Nilro-phenylhyd~a.azon. 

Ziegelrote Krystallchen vom Schmp. 220-22 1 O. 

0.1662 g Sbst.: 17.9 cgm N (17.5O, 754 mm). 

C I ~ H ~ J O N ~ .  Ber. N 15.9. Gef. N 15.9. 
Wurde in der ublichen Weise dargestellt 

Schwer loslich. 
und aus Eisessig umkrystallisiert. 

C ~ I H I T O I N ~ .  Ber. N 12.3. Gef. N 12.3. 

%Methyl 6 niethoxy- hydiindon- 1. 

Durch Kondensation von Anisaldehyd, a-Brom-propionsaure- 
Sthylester und Zink i n  Benzol wurde zunachbt nach W a l l a c h ’ )  der 
Q - 0 x J - a- a n  i s J 1 - p r o p  i o n s 5 u r e  - ii t h y 1 e s t e r , C&O.Cs&.CH(OH). 
CH(C&).COz CaH,, gewonnen. Aus dem oligen, einmal i m  Vakuum 
destillierten Produkt schieden sich beim Stehen weide Krystalle ab, 
die abgepreBt und au’s Petrolather urnkrystallisiert wurden. Sie 
stellten jenen Ester in  reiner Fbrm dar, und schmolzen bei 75-76O. 

20.575 mg Sbst.: 49.080 mg CO1, 14.705 mg Hz0. 
C13H1801. Ber. C 65.5, H 7.6. 

Gef. G5.1, 8.0. 
Die Hauptmenge verwandelte man durch Erwiirmen mit Phosphor- 

oxychlorid in  den u - Me t h y l -p-m ‘e t ho  x J -  z i m  t s a u  r e -  a t h  J l e s  t e r . 
Sdp.ls = 176-1770 - d:j.6 = 1.0894. - di0 = 1.08.5. - n, = 1.56213, 

nD = 1.57009, np = 1.59339 bei 15.6O. - n: = 1.5681. 
%I M, Mp-M, 

Ber. fur C 1 ~ H t ~ O ~ < O ” 1 T  61.06 61.46 1.32 
Gel. . . . . . . .  65.54 66.30 2.97 

EM . . . . . .  t-4.48 +4.84 + l 6 5  
- -- 

EX . . . . . .  + 2.04 f 2 . 2 0  f 1 2 5 0 , o  
Zum Vergleich miigen die E L - W e r t e  der folgenden drei Zimt- 

saureester ‘) dieneni 

Zimtslur -ithylester . . . . . . . .  + 1.94 + 2.09 + 93 O/O 

a-Methyl-zimtsaure-athylester . . . . .  + 1.60 + 1.72 + 72 O/O 
p-Methoxy-zimtsaure-athylester . . . . .  + 2.63 + 2.83 + 156 O/O 

a-Methyl o methoxy zimtsiinre-athylester . + 1.52 + 1.64 + 98 o/o 

E2, E.YD E-”s--r, 

’) A. 357, 76 [1907]. ’) A. 418, 255, 257 [1916]. 
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Man sieht., dalj das Met,hoxyP i n  pula-Stellung eine weit kraftigere 
exaltierende Wirkung ausubt als in ortho-Stellung, dedn trotz d e s  
wtoreedena Methyls am a-Kohlenstoffatom sind die Exaltationen der 
Refraktion so grolj, wie die des unsubstituierten Zimtsaureesters, 
und die der Dispersion sogar noch groljer. Andererseits tritt die 
stiirende Wirkung des a-stlndigen Methyls im Vergleich mit dem 
p-Metboxy-timtsaureester hervor. Das optische Verhalten des Esters 
entspricht also oollkommen den bekannten GesetzmaBigkeiten. 

Die durch Verseifung des Esters mit Lauge gewonnene freie  
Saure wurde mit Nairiumamalgam zur a- M e t h  y 1- p -  m e t  h ox  y - 
h y d r o z i m t s l u r e  reduziert. Diese Verbindung bildet kleine, flache, 
weisse Nadeln und Prismen, ist im allpemeinen leicht loslich, schmilzt 
bei 40° und siedet unter Atmospharendruck bei 308’. 

0.151Og Sbst.: 0.3761 g CO2, 0.0979 g H2O. 
CllH1,03. Hcr. C 68.0, H 7.3. 

Gef. x 67.9, 7.3. 

Das C h l o r i d  der Saure stellte man mit Thionylchlorid in der- 
selben Weise her wie dau Chlorid der a-Phenyl-hydrozimtsiiure. Die 
Ausbeote war gut. 

Farblosej 01,  das bei 1 6 7 0  uriter 23 mrn Ilruck siedet. 
0.1462 g Shat.: 0.0997 g Ag CI. 

Ctl€11303C1.  Rer. CI 16.7. Gef. CI 16.9. 

Auch die Umwandlucg des Chlorids in das 3 - M e t h y l - G - n i e t h -  
o s y - h y d r i n d o n  fiilirte marl in d r r  gleichen Weise durch, wie oben 
f i r  die l)arstellurig deu 2-Phenyl-I)erivntes angegebeu ist. 

Die Verbindung ist ein farbloses Cjl, das auch beim Abkuhlen 
niclit erstarrt. Sdp.30 = 148O. 

0.2073 g Sbst.: 0.5679 g COa, 0.1215 g Hz0. 
C11Hi20p. Rer. C 75.0, II 6.9. 

Gef. 74.7, D 6.6. 

d:6.!,- 1.1158. - dr 7 1.116. - n, = 1.55810, nJ I ,  = 1.55884, 
20 n p =  1.5751’9 bri 16.90. - n n  = 1.5574. 

% M, MpM, 
Ber. liir C l l I ~ l ~ O ~ O ~ ” T  115G 10) 48.54 48.C5 1.05 
Get. . . . . . . . . . .  50.38 50.S1 1.66 

E M  . . . . . . . . . .  + 1.84 + 1.96 f 0 . 6 3  
EX . . . . . . . . . .  + 1.05 t 1 . 1 1  -+6lo/o 

Diese spektrochemischen Konatanten stehen im Einklang mit dt-11 
Heobachtungen an auderen Hydrindonen. I )  

1) Vgl. A. 415, 119fE. [1919] und die nachstehende Mitteilung. 
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Semicarbaron. Die Abscheidung der Substanz begann nach etwa 
Das weisse Krystallpulver wurde aus verdunnter Essig- ‘1, Stunde. 

siiure umkrystallisiert. Scbmp. 215-216O. 

0.1228 g Sbet.: 19.5 ccm N (150, 742 mm). 
C , ~ H ~ J O ~ N I .  Ber. N 18.0. Gef. N 18.1. 

p Nitro-phenylhydruzon. Das Hydrindon wurde mit 2 Molgew. 
salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin liingere Zeit in  wiil3rig-alkoholischer 
Ijosung gekocht. Beim Erkalten schied sich das  Reaktionsprodukt 
in gelben Nadeln am, die aus Alkohol umkrystallisiert wurdeo. 
Sebmp. 163-164O. 

0.1432 g Sbst.: 16.3 ccm N (140, 760 mm). 
C17HI70~N3.  Ber. N 13.5. Gef. N 13.3. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut 

14. K. v. Auwers: Spektrochemie der Cumaranone und 
verwandter bicybiischer Ketone. 

(Eingegangen am 21. September 1918 ) 

10 den beiden voranstehenden Mitteiluogen ist gezeigt wordeu, 
dafi die C u m a r a n o n e  sich gegen chemische Agenzien wie d e s m o -  
t r o p e  K o r p e r  verhalten, im f e s t e n  Z u s t a o d  aber  nach den.Er- 
gebnissen der  Brom-Titration 81s r e i n  e K e t o n e anzusehen sind. 
Auch im S c h m e l z f l u B  bewahren sie die K e t o n f o r m ,  wenn aucb 
&be geringfugige Enolisierung nicht ganz ausgeschlossen ist. 

Zu der gleicheo Auffassung fiihrt die s p e k t r o c h e m i s c h e  Unter- 
sachung dieser Verbindungen. Aus den optischen Daten eines be- 
liebigen Cumaranons allein kann man allerdings nicht ohne weiteres 
eotnehmeo, ob es nach dem Schema: 

GO C.OH 

1 :CH.B oder r]’>C.R 
/’\/, 

I-,/ \/ \ / \ /  

0 ‘  0 

gebaut ist, denn die Molrefraktionen und -dispersionen beider Sym- 
bole konnen nicht gleich der Summe ibrer Atomrefraktion- uod 

Bedchte d. D. Chem. Oesellsehsft. Jahrg. Lli. 8 


