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(1 - A n t b r a c h i n  o n J’ 1 - i m i n  o )  - (m 8-d i h p d r o - d i a n t  h r a c  hi  n on - 
2 . 1 - a c r i d i n )  (IX). 

0.5 g des vorher bescbriebenen Aldehydes wurden mit 0.4 g 
1-Amino-anthracbinon , 4 ccm Xitro-benzol und einigen Krystallen 
Quecksilbersulfat ‘ / a  S!de. am Steigrohr gekocht. Die Aufarbeitung 
gescbah wie bei Verbindung VI, D a  die B e i l s t e i n - P r o b e  Chlor 
anzeigte, herriihrend aus dem Aldehyd, wurde versucht, diesee zu 
entfernen, indem mehrmals mit schwach ammoniakalischem Wasser  
erwllrmt wurde. SchlieDlich wurde nocbmals aus  Nitro-benzol um- 
krystallisiert und bei 1200 zur Gewichtskoostanz getrocknet. D i e  Ver- 
bindung ist von violetter Farbe. 

N (15O, 750 mm). 
0.1230 g Sbst.: 0.3535 g COz, 0.0352 g HsO. - 0.1501 Sbst.: 5.4 CCDI 

CdaHaoOGNa (660.40). Ber. C 78.16, H 3.05, N 4.24. 
Gof. D riS.36, 3.20, 4.20. 

S u l f a t  d e s  S c h w e f e l s a u r e -  e g t e r s  d e s  A n t h r a c h i n o n y l -  
2.1 - ( m y  -d i h y d r o - a c r i d  o 1) - a n t  h r a c  h i n 0 n s (X). 

1.25 g Aldehyd wurden wie bei der Darstellung des Schwefel- 
saure.esters des (5-Chlor-antbrachinonyl)-a.l-(ms-dihydro-acridole) be- 
handelt. Die erhaltene Verbindung ist von violetter Farbe. 

20.66 mg Sbst.: 45.150 mg COa, 5.030 m g  € 1 2 0 .  - 34.545 m g  Sbst.: 
0.7 cmm N (160, 720 mm), - 30.855 m g  Sbst.: 19.119 mg BaS04. 

Csa Has 0 8 0  SaNa (1 172.74). Ber. C 59.37, H 2.84, N 2.38, S 8.40. 
Gef. 59.60, n 2.72, n 2.18, )) 8.49. 

182. Oskar Widman: 
dber eine neue Gruppe von Cyclo-propanDerivaten. 
IV.: Derivate der 3-Acfdyl- 3.4-phenacyliden-cumarine. 

(Eingegangen am 10. Jul i  1919.) 

Dm in der ersten Mitteilung’) bescbriebene 3 - A c e t y l - 3 . 4 - p h e n -  
a c y l i d e n - c u m a r i n  (I.) reagiert leicht mit verschiedenen Reagenziera 
mehrmala iu sehr jnteressanter Weise. 

CH. CO. CsH, CH. CO . Cs Hs 
& l C  COOH . /\ 

,(;H-C. CO CHI 
11. CsH,’ 

‘OH CO.CHa 
1 CsHI’\ * 

0-CO 

Von K e t o n - R e , a g e n z i e n  wird es leicht angegriffen. Als fa& 
Welche von d e n  bare Produkte babe ich nur  Monoderivate erhalten. 

I)  B. 51, 533 [1918]. 
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zwei Ketogruppen an der Reaktion teilnimmt, mu13 bis auf weiteres 
dahingestellt werden. Das  O x i m  gibt zwar mit Jod und Alkali J o d o  - 
form-Reakt ion,  woraus man geneigt sein konnte zu schlieflen, daB die 
Acetylgruppe intakt geblieben sei. Ein solcher SchluB wiire jedoch 
voreilig, weil icb gefunden habe, da13 auch das A c e t o p h e n o n - o x i m  
starke Jodoform-Reaktion gibt. Das Semicarbazid-Chlorhydrat er- 
zeugt in methyl- oder iithylalkoholischer Liisung ein S e m i c a r b a z o n ,  
das ein Mol. von den respektiven Alkoholeu entbiitt. Der  Alkohol 
entweicht auch nicht spuren weise im Vakuum-Exsiccator, nach mehr- 
stundigem Erhitzen auf 120° aber vollstiindig. Es ist deshalb fraglich, 
ob nicht hier Ester vorliegen. Wird die Reaktion in Eisessiglosung 
ausgefiihrt, so entsteht pn ter  Zerfall des Molekiils das  S a l i c y l i d  e n -  
s e m i c a r b a z o n ,  das beim Erhitzen leicht in S a l i c y l i d e n - a z i d  
ubergeht. Beim Erwiirmen mit Hydrazin-Chlorhydrat in alkoholischer 
Liisung entsteht direkt Salicyliden-azid. 

Lost man das Acetyl-phenacyliden-cumarin in einer k a l t e n  iiqui- 
molekularen N a t r i u m a l k o h o l a t l o s u n g  auf, so wird der Lactonring 
gesprengt, und beim Ansjiuern erhalt man eine Oxysiiure, die beim 
Erbitzen unter starker Gasentwicklung schmilzt und sich nicht in das  
Cumarin zuriickfubren IiiDt. Sie isb dernnach als eine u - A c e t p l -  
u, 8- p h e n  acy l i d  e n  - c u m  a r siiu r e (11.) aufzufassen. 

In k o c h e n d e r  N a t r o n l a u g e  liist sich sowohl diese Siiure als 
das Acetyl pheoacyliden-cumarin mit blutroter Farbe unter Bildung eines 
roten, krystallisierenden Salzes. Die entsprechende freie Verbindung 
ist gelb. Sie i d  aus dem Cumarin nach folgeoder Gleichung: 

C1sHi404 = CisH14 Oa + CO2 
gebildet. Der  Kiirper kann gleichzeitig acetyliert und oximiert sein, 
enthalt also sowohl eine Hydroxyl- als eiue Keto-Gruppe. Die Sub- 
stanz ist demnach - wenn man bis auf weiteres annimmt, daA der 
Dreiring intakt geblieben ist, auf welche Frage ich noch zuriick- 
komme - i n  folgender Weise zu formulieren (111.): 

CH-C. Cs H s  
111. HO . Cs Hd . CH-’. 

‘CH CH 

Der Reaktionsverlauf ist der folgende : Der Cumarinring wird 
gesprengt, die Carboxylgruppe verschwindet unter CO,-dbspaltung, 
und au13erdem schliedt sich die Methylgruppe des Acetyls mit der  
Ketogroppe des Benzoyls unter Wasseraustritt zusammen. Hiermit 
steht in Einklang, daB die Verbindung im Gegensatz zu der Mutter- 
substanz bei Bebandlung mit Jod  und Alkalilauge kein Jodoform gibt 
(keine Acetylgruppe als solche!) und, wie auch ibr Acetylderivnt, 
Kaliumpermanganatliisung in Acetonlosung reduziert. 



Der in  der ersten Mitteilung‘) beschriebene a- A c e  t y l - a , @ - p h e n -  
acyliden-cumarinsaureathylester (Schmp. 117O) (IV.) verhiilt 
sich gegeniiber Alkalien ebenfalls eigentumlich. Er liist sich darin in  
.der Kiilte sehr langsam, in der Warme leicht. Beim Ansiiuern fiillt 
eine S i i u r e  v o n  d e r s e l b e n  p r o z e n t u a l e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  
am, die sich in mehreren Beziehungen von dem Ausgangsmaterial 
unterscheidet. Sie schmilzt unter starker Kohlendioxyd-Entwicklung 
bei 164O, zeigt im Gegensatz zu allen iibrigen, hierher gehiirenden 
Verbindungen eine starke E i s e n c h l o r i d - R e a k t i o n  und gibt beim 
Kochen mit Essigsaure-anhydrid nicht, wie die Muttersubstanz, ein 
Acetylderivat, sondern ein i n  Natronlauge unlosliches A n  h y d  r i  d. 

Um die leichte Coo-Abspaltung zu erklaren, muB man in erster 
h i e  annehmen, da13 die Athylgruppe von dem Carboxyl nach dem 
im Raume ganz nahe liegenden Hydroxyl gemandert ist: 

CH. co. CsH5 
,CH-C. CO . CHI 

C H .  C o  . cs H5 
, CH- C . CO .CHI 

/’\ / \  

IV. CsH4-., ---t V. CsH,, 
OH CO.OCrHs OC,Hs COOH 

Die Formel V tragt indessen weder der Eisenchlorid-Reaktion, 
.much der eben erwahnten Anhydridbildung Rechnung. Auch i n  einer 
anderen JEinsicht ist sie nicht ’ befriedigend. Wie oben erwieseo, 
schliedt sich beim Kochen des Acetyl-phenacyliden-cumarins mit Na- 
tronlauge die Methylgruppe des Acetyls mit der Ketogruppe des Ben- 
zoyls unter Wasseraustritt zusammen. Die Konsequenz erfordert oder 
macht es jedenfalls wahrscheinlich, daB auch hier dieselbe Reaktion 
eintritt. Man kommt dadurch zu der  Atomkombination \‘I, welche jedoch 

5 4  
Cs HsO .Cs Ha. CH.  CH-C. Cs Hs ,CH-C. c6 Hs . . .. 

OH C C H  
Cp HsO .Cs EL. CH,. .. 

C C H  -+ 
/‘.I / 1 8 0 3  

H 0 . C O  co 
v1. 

HO.CO- C . O H  
2 

VII. 
ein Mol. Wasser zu wenig enth2ilt. Schon in der ersten Mitteilung 
babe ich gezeigt, da13 in der fraglichen Verbindung der Cyclo-propan- 
Ring unter Umstiinden - namentlich bei der Eiowirkung ron Na-  
tronlauge - unter Wasseraufnahme leicht gespreugt wird. Wenn 
diese Reaktion aucb hier stattfindct, 80 erhalt man f u r  den bei 164O 
scbrnelzenden Korper die Zusammensetzung VII., d. b. e r  iet a h  
5 - [ 0 -  A t  h o x y  - a- ox y - b e  n z y I ]  2 ox y - 4 - p h B n y 1 - cyclo- p e n t a d  i e n - 
1 .  c a r b o n s i i u r e  zu bezeicbnen. 

Diese Formel erklart in der Tat nicht nur die Abspaltbarkeit 
der  Carboxylgruppe, sondern auch die violette Eisencblorid-Reaktion 

I) B. 51, 533 [1918]. 
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(vergl. die SaiicylsHure) und die Anhydridbildung, wobei ein Lacton 
(VIII.) entsteht, und diirfte im  ubrigen die einzig mogliche sein. 

5 1  
Cs HsO. Cs H4. CH-CH-C. Cs Hs HO . Ce Hd . CH: C - C. CI Hs . .. 

0 CH CH m. CHs CH \/'./ 4\/2 co co co 
VIII. 

3 

U m  auf die Formel III zuruckzukommen, so diirIte die kochende 
Natronlauge such in diesem Falle eine Sprengung des Cyclo-propan- 
Rings bewirkt haben, doch hier ohne b l e ibende  Wasseraddition. In 
ubereinstirnmung damit reduziert die fragliche Verbindung sofort Ka- 
liumpermangauat unter Bildung von Sa l i cy la ldehyd .  Mit einem 
gewissen Vorbehalt - namentlich betreffs der Stelle der Salicyliden- 
gruppe - gebe ich der Formel 1X den Voreug. 

Das 3 - P r opi o n  y1-3.4- p h en  a c  y l  id en - cum a r  in  l) verhiilt sich 
gegentiber kochender Natronlauge wie das Acetylderivat: Ein 5 -Sa- 
1 i c y 1 i d e n - 3 - k e t o - 2 - m e t h y 1 - 1 - p h e n y 1 - cyclo - p e  n t en  (analog For- 
me1 IX) wird gebildet. Wrgen der schwierigen Materidbeschaffung 
habe ich von anderen, der Propionylreibe adgehorenden Derivaten nur 
die Verbindung von dem Typus VII dargestellt. 

Das 3 -  Benzoyl -3 .4-phenacyl iden-cumarin  verhiilt sich, wie 
zn erwarten war, nicbt wie die Acetyl- und Propionylverbindungen. 
In  kochender Natronlauge .lost es sich nur mit grol3er Schwierigkeit, 
und die Losung riecht nach' S a l i c y l a l d e  byd. Beim Ansiiuern 
konnte keine krystallisierende Verbindung isoliert werden. aberhaupt 
habe ich aus der Benzoyl'verbindung kein Derivat in krystallisierter 
Form erhalten konnen. 

Versnche. 
0 xim d e s  3 -Ace t y l -  3.4- p h en acy I ideh -c  u m a r i  n s, 

C19 HI4 0, : N. OH. 
1 g des Ausgangsmaterials wurde mit Alkobol erwiirmt und mit 

0.46 g (2 Mol.) i n  Wauser gelosten Hydroxylamin-Chlorhydrats ver- 
setzt. Nach kurzem Kochen loste sich alles, und nach einer Nacht 
hutten sich Krystalle (0.65 g )  abgesetzt. In Alkohol schwer losliche, 
scbiine, vieraeitige Prismen oder langgestreckte Tafeln. Schmilmt 
uuter Schwiirzung und Gasentwickluog bei etwa 230O. Riecht beim 
Rehandeln mit Jod  und Nstronlouge stark naoh Jodoform. 

I) B. 51, 536 [1918]. 
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3.618 m g  Sbst. (nach Pregl) :  9.41 m g  COa, 1.48 m g  H20. - 3.967 m g  
Sbst.: 10.36 m g  COZ, 1.69 m g  HZO. - 3.921 m g  Sbst.: 0.151 ccm N (17.80, 
742 mm). 

ClsHlsN04 (321.12). Ber. C 71.00, H 4.71, N 4.36. 
Gef. n 71.03, 71.22, B 4.58, 4.78, a 4.41. 

D a s  Oxim wird von kalter verdiinater Natronlauge nur sehr 
langsam unter Gelbfarbung aufgen(immen. Beim K o  c h e n  mit 8- bis 
10-proz. Natronlauge wird eg mit gelbroter Farbe  gelBst. Sauert 
man die Losung an, so entsteht eine gelbe Fiillung, die in Methyl- 
alkohol auBerst leicht loslich ist und daraus oder aus Eisessig nach 
'(Terdiinnen mit ein menig Wasser und Erwiirmung in kleinen, g e l b e n ,  
langlichen Tafelo oder Prismen krystallisiert. Schmilzt unter Rot- 
farbung und starker Gasentwicklung bei 184O. UnlBslich in Benzol. 
Isomer mit dem Oxim. 

4.682 mg Sbst.: 12.13 m g  CO1, ?.05 m g  H20. - 3.418 m g  Sbst.: 8.85 mg 
COs, 1.57 mg HsO. - 4.323 m g  Sbst.:. 0.171 ccm N (16.1°, 759 mm). - 
5.21 m g  Sbst.: 2.04 ccm N (150, 764 mm). 

C I ~ H I J N O ~  (321.12). Ber. C 71.00, H 471,  N 4.36. 
Gef. a 70.66, 70.63, * 4.90, 5.14, B 4.67, 4.66. 

H O .  C g  HI. CH:C-C.Cg Hs 
X. H O . C O . k H  ClI 

\/ 
C:N.OH 

(vergl. VII und IX) zusammengesetzt. 

Die Verbindung ist wahrscheinlich nach der Formel': 

s auf 3 - A c e  E i n w i r k u n g  d e s  S e m i c a r b a z i d - C h l o r h y d r a  
3.4-p h e  n a c y  l i d  e n - cu m a r i  n. 

Y l  

a) I n  a t h y l a l k o h o l i s c h e r  L o s u n g :  
C19 Hid 0 s  : N.NH.  GO .NHs + Ca Hs .OH. 

Das in ahnlicher Weise wie das  Oxim dargestelite S e m i c a r b -  
a z o n  scheidet sicb aus der alkoholiscben Losung in  vierseitigen, 
etwas schiefen Tafeln ' ab. Krystallisiert ans Eisessig nach Zusatz 
von ein wenig Wasser in langen Xadelo, die aber nach einiger Zeit 
in kleine, klare, rhomboeder-ahnliche Krystalle iibergehen. Beim Er- 
hitzen schwillt die Substanz unter schwacher Gasentwicklung bei 
etwa 1600 auf, erstarrt wieder und schmilzt dann unter starker Gas- 
entwicklung und Braunfarbung bei etwa 2030. 

4.860 mg Sbst. (nach Pregl) :  11.57 m g  COs, 2.48 m g  HSO. - 5.445 m g  
Sbst.: 0.487 ccm N (17.50, '755 mm). .- 3.495 m g  Sbst.: 0.302 ccm N (16.50,. 
755 mm). 

C H H ~ ~ N I O ~  (40921). Ber. C 64.55, H 5.63, N 10.27. 
Gef. 64.90, 5.71, 10.44, 10.12. 
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Se rn ica rbazoo :  C l sH~40~:N.NH.C0 .NH, .  0.19OOg im Va- 
kuum-Exsiccator getroclrneter Substanz verloren bei etwa 5-stundigem 
Trocknen bei 115O bis zu konstantem Gewicbt 0.021 g (Ca&O: gef. 
11.05, ber. 1 1.26Olo). Der schwach gelbe Ruckstand, der unter Gas- 
entwicklung bei 204O schmolz, wurde analysiert. 

3.412 mg Sbst.: 8305 mg COi, 1.41 mg H20. 
G O H I ~ N ~ O I  (368.14). Ber. C 66.09;H 4.71. 

Get. 66.38, B 4.63. 

b) I n  methy la lkoho l i sche r  Losung :  
Cie Hie 0 s  :N. NH. CO.NHs + CHs. OH. 

Auf die eben beschriebene Weise nur mit Methyl- statt h y l -  
alkohol ds Losungsmittel dargestellt, krystallisiert die Verbindung in 
kleinen vierseitigen Tafeln oder Prismen, die in  Methylalkohol schwer 
liislich sind. Beim Erhitzen verhPlt sie sich im wesentlichen wie das 
Athylderivat. 

mg Cog, 2.60 mg EsO. - 4.86 mg Sbst.: 4.03 ccm N (15.5O, 767 mm). 
C~IHSI Na01 (395.2). Ber. C 63.76, H 5.36, N 10.64. 

Gef. D 63.53, 64.00, B 5.54, 5.33, 11.04. 

Der Zersetzunispunkt Iiegt bei 203O. 
4.205 mg Sbst.: 9.795 mg Cog, 2.085 mg HpO. - 5.455 mg Sbst.: 12.80 

c) I n E i s e s e i g 1 o s u D g : S a l  i c J 1 id en - s e m  i c  a r  b a z o n , 
HO . Cs H4. CH : N. NH. CO . NHs. 

Das Acetyl-phenacyliden-cumarin wurde mit wenig Eiseseig er- 
wiirmt und mit einer wiiBrigen Liisung von mehr a l e  2 Mol. Semi- 
carbazid-Chlorhydrat versetzt. Das Cumarin ging dabei in Losung 
mit zuerst gelber, nach kurzem Kochen gelbroter Farbe. Nach dem 
Erkalten uod Verdiinnen mit Wasser schied sich ein feinktirniger 
Niederschlag ab. Aas vorsichtig erwirrmtem Eisessig krystauisierte 
die Subatanz in farblosen, in Natronlauge 16lichen Nadeln odei 
kompakteren Krystallen, die unter Gasentwicklung bei 230° schmolzen. 
Nach dem Schmelzen erstarrte im Rohr die schwach gelbe Masse 
sehr leicht und schmolz dann bei 213-213O. In einem Kolbchen 
erhitzt, zersetzt sich der Korper unter Gasentwicklung und kann 
darauf unter ?Elinterlassen von einem ganz geringen Riickstand wieder- 
holt ohne Zersetzuog sublimiert werdeo. Dadurch keonzeichnet sich 
die Verbindung als das von Borsche l )  beschriebene Salicyliden- 
semicarbazon, das beim Schmelzen (230O) in Sa l i cy l iden -az in  
(213-214O) und Hydrazo-dicarbonamid (bezw. desseo Zersetzungs- 
produkte) iibergeht. 

9 B. 34, 4297 [1901]. 
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E i n w i r k u n g  d e s  H y d r a z i n - C h l o r h y d r a t s  auf  3-Acety l -3 .4-  
p hen ac y l i d  e n  - cum a r  i n  : S ali  c y I i d e n - a z i  n , [HO . CS Hd . CH : N 19. 

Wenn man das Acetyl-pbenacyliden-cumarin mit einer alkobo- 
lischen Losung yon 2 Mol. Hydrazin-Chlorhydrat etwa 10 Min. kocht, 
so farbt sich die Losung gelb, und bei gut gelungener Operation 
konnen sich schon in der Wiirme gelbe Bliitter abscheiden. Die Re- 
aktion fuhrte indessen bisweilen zu viilliger Verharzung. Ausbeute 
biichstens 30 O l 0  der Theorie. Goldgelbe, atlasgliinzende Blatter. lo 
siedendem Alkohol ziemlich schwer, in Benzol leicbt loslich. Scbmp. 
2 14O. Loslich in Natronlauge. Wird von warmer rauchender Salz- 
saure nicht gelost, aber unter Bildung voo S a l i c y l a l d e b y d  zersetzt. 
Identisch mit dem schon mehrmals beschriebenen S a l i c y l i d  e n - a z i n .  

3.873 mg Sbst.: 9.92mg COs, 1.68 mg HgO. - 3.717mg Sbst.: 9.58 mg COs, 
1.69 mg HZO. - 3.694 m g  Sbst.: 9 26 mg COS, 1.79 mg H 9 0 .  - 4.66 mg Sbst.: 
0.473 ccm N (199 750 mm). - 5.024 mg Sbst.: 0.522 ccm N (210, 750 mm). 

CI+HIPNa 0 s  (240.12). 
Ber. C 69.96, H 5.04, N 11.68. 
Get. a 69.85, 70.29, 69.72, 4.85, 5.03, 5.53, s 11.71, 11.90. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a l k o h o l a t - L o s u n g  auf 3 -Ace ty l -  

cu  m a r  siiu r e (11). 
Urn, falls moglich, einen Ester der Acetyl-phenacyliden-cumatin- 

saure darzustellen habe ich das fragliche Cumarin mit ein& aqui- 
molekularen, kalten Natriumalkoholat-Losung behandelt und dabei 
auch einmal eine bei 147 -148O unter Gasentwicklung schmelzende, 
farblose, aus Metbylalkohol i n  kleinen Nadeln krystallisierende Ver- 
bindung erhalten, die die erwartete Zusammeosetzung (ber. fur 
C s l H ~ o 0 5  C 71.58, H 5.72, gef. C 71.34, H 5.91 O/O) aufwies. Ich 
habe sie aher nicht wiederauffindeo kiinnen. Wabrscheinlich liegt 
bier eine E s t e r s a u r e  vor. 

Die oben geoannte C u m a r s a u r e  wurde in folgender Weise er- 
halten: 2 g fein zerriebenea ausgangsmaterials wurden in 50-60 ccm 
.absolutema Alkohol, 0.150 g Natrium (ber. fur 1 Atom 0.146 g) ent- 
hsltend, eingetragen. Gelbe Liisung. Bei langerem Schutteln in der 
Kalte kryetallisierte ein gelbes Salz Bus. Dieses wurde durch Zusatz 
von Wasser gelost und ein unangegriffener Teil (0.3 g) abfiltriert. Nach 
Ansauern mit Salzsiiure und starkem Verdunnen fie1 ein fester, weiBer 
Niederschlag aus. Krystallisiert aus Alkohol, worin die Verbindung 
sebr leicht liislich ist, in vierseitigen Pyramiden mit Basisfliichen. 
Sohmp. 1770 unter Gasentwicklung. Ausbeute an reiner 'Substaoz 
etwa 0.3 g. Reduziert in Acetonlosung Kaliumpermanganat langsam, 
leicbter in der Wiirme. 

3.4 - p h e n a c y 1 i d  en - cum a r  i n : a - A ce t  y 1 -a,/?- p b en a cy l i  d en  - 

Zeigt keine Eisencblorid-Reaktion. 
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4.962 mg Sbst.: 12.74 mg CO,, 2.18 m g  Hg0. 

C16HloOa (250.1). Ber. C 76.78, H 4.03. 
Gef. 76.42, s 4.16. 

E i n w i r k u n g v o n N a t r o n 1 a u g e a u f 3 - A c e t J 1-- 3.4 - p h e n a - 
c J l i d  e n  - c u  rn a r  i n : 5 - S a l i  c J l i d  e n - 3 - k e t o - 1 - p h e n y l -  cyclo- 

p e n t e n  (IX). 
Wenn man das Acetyl-phenacyliden-cumarin mit etwa der  zehn- 

fachen Menge IO-proz. Natronlauge vermischt, so liist sich in d e r  
Kiilte nur sehr wenig, und zwar mit gelber Farbe. Beim Kocheo 
geht alles in Liisung, und die Farbe wird blutrot. Aus  der  erkalteten 
Losung scheidet sich ein scharlachrotes, in  dttnnen Bliittern krystalli- 
sierendes Salz ab, das  von Wasser hydrolysiert wird, sicb aber  in 
vardunnter Natronlauge klar  lost. In Alkohol ist es leicht liislieh. 
Beim Aosiiuern der  LBsung tritt starke Kohlendioxqd-Entwicklung 
und ein arornatischer Geruch ( S a l i c y l a l d e h y d  ?) auf. Die dabei er- 
haltene gelbe Ftillung kann aus Alkohol, Eisessig oder vielleicht am 
besteo aus Essigester umkrystallisiert werden. 

Kugeln aus schiin gelben Nadeln (aus Eisessig). Schmp. 2020. 
In siedendem Alkohol sehr triige, in Eiaessig leicht, in  Essigester 
etwas schwieriger liislich. Die Losung in Aceton ist nahezs farhlos 
und redueiert sogleich Raliumpermanganat. Keine Eisenchlorid- 
Reaktion. Beim Behandeln rnit Jod  und Natronlauge kein Geruch 
nach Jodoform. 

4.137 mg Sbst.: 13.49 mg CO,, 2.03 mg HtO. 
C18H1hOz (262.11). Ber. C 82.41, H 5.38. 

Gef. 82.34, s 5.49. 

5-[Ace t y l -  s a l i c  y l id  en]  - 3 - k e t o -  1 - p h e n y l -  cyclo- p e  n t e n  (Typ. IX), 
Die eben beschriebene Verbindung wnrde mit Essigeiiwe-anhydrid 

eine Weile gekocht und das Losungsmittel durch Verdunsten mit AI- 
kohol verjagt. Die Verbindung ist in heil3em Alkohol leicht loslich. 
Beim Erkalten erstarrt die LBsung von haarfeinen, etwaa gelblichen 
Nadeln. Schmp. 161O. Reduziert Kaliumpermaogaoat in kalter 
Acetonlosung. Quantitative Ausbeute. 

4.670 mg Sbst.: 13.50 m.g CO,, 2.235 mg HsO. 
GoH1603 (304.13). Ber. C 78.91, H 5.30. 

Get. 18.84, a 5.36. 
Oxim: Die Acetylverbindung wurde in alkoholischer Losung mit iiber- 

schiissigem Hydroxylamin-Chlorhydrat kurze Zeit gekocht. Beim Erkalten 
wurde die gelbe LBsung yon gelbweiBen, haarfeineu Nadeln erfiillt. Ziem- 
lich leicht loslich in Alkohol, schwer liislich in Benaol. Schmilzt unter 
Schwiinung und Gasentwickluog bei 167O. Ausbeute nahezu qumtitativ. 
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3.885 mg Sbst.: 10.69 mg CO1, 1.885 mg HsO. - 3.792 m a  Sbst.: 0.157 ccm 
hT (170, 744mm). 

QoH1,NOs (319.14). Ber. C 75.20, H 5.37, N 4.39. 
Gef. 75.05, )) 5.42, * 4.76. 

Azi’n: Die Acctylketoverbindung gibt auch ein Azin, das sich zum Unter- 
schied von dem Oxim durch eine brillante Farbe auszeichnet. Wenn man ihre 
siedende alkoholische Losung mit iiberschbssigem, in wenig Wasser gelbstem 
Hydrazin-Chlorhydrat versctzt, so tritt nach ein paar Minuten eine prachtvolle 
Rotfarbung ein, und bald erstarrt die LBsung VOKI roten, haarteinen Nadeln. 
Xach dem Stehen im Vakuum-Exsiccator schmilzt die Substsnz hei 2100. 
Beim Trocknen bei llOa verliert sie an Gewicht, die Farbe wird rotbraun, 
und der Schmelzpunkt erh6ht sich auf 232O. Dieseo hbheren Schmelzpunkt 
behalt die Substanz auch nach der Krystallisation aus Eisessig. In siedendem 
Alkohol und Essigester au5erst schwer. in siedendem Eisessig leichter liislich. 
Ausbeute theoretisch. 

5.397 mg Sbst. (b& llOo getrocknet): 15.69 mg COs, 2.64 mg HsO. - 
4.443 mg Sbst.: 0.163 ccm N (17.2O, 745 mm). 

[Ca0H160Ns]l (604.26). Ber. C 79.44, EI 5.33,. N 4.63. 
Gef. r) 79.29, 8 5.47, v 4.23. 

E i n w i r k u u g  v o n  N a t r o n l a u g e  auf u - A c e t y l - a , t ! ? - p h e n -  
a c  yl i d e n - c  u m a r  i n sa  u re  - a t  h y l e s  t e r  ( IV)  : 

L - r o -  A t h o x y .  a - o x y - b e u  z y l ] - 2 - o x y - $ - p h e n y l -  
cyc lo-pentad ien-1  - c a r b o n s a u r e  (VII). 

Der  Cumarinsiinre-BthSlester (IV) lost sich, weun auch sehr trige, 
schon in kalter, verdiinnter Natronlauge mit rotgelber Farbe. Zur 
Daratellung wendet man am besten stiirkere Natronlauge an und 
erwiirmt zum Kochen. Ubrigens kanu als Ausgangsmaterial such 
das ruckstandige 01, am welchem der Ester auskrystallisiert war1), 
benutzt werden. Die alkalischeu Losungen werden mit Salzsaure 
gefiillt und der gelbe Niederschlag aus Alkohol umkrystallisiert. 
GroBe, klare, gerade abgeschnittene, vierseitige, gelbweiBe Prismen, 
d i e  unter eintretender stsrkor Gasentwicklung bei 164O schmelzea. 
Sehr  leicht loslich i n  siedendem Alkohol Krystallisiert leicht daraus 
beim Erkalten. Die alkoholische Losuug wird, ebenso wie Salicyl- 
siiure, von Eiseochlorid inteusiv violett gefarbt. Reduziert, wenn auch 
laogsam, Kaliumpermaogaoat in Aceton. 

4.189 mg Sbst.: 10.97 mg Cog, 2.16 mg HlO. - 5.011 mg Sbst.: 
13.10 rug COs, 2.62 mg HsO. 

C11Hso05 (352.16). Ber. C 71 56, H 5.72. 
Gef. 8 71.43, 71.28, 5.77, 5.85. 

I) B. 51, 535 [1918]. 
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L a c t o n  (VIll) d e r  O x y b a u r e  (VII). 
Die Saure wurde einige Minuten mit Essigsaure-anhydrid gekocht 

urrd die LOSUO~ im Wasserbade verdampft. n e r  Ruckstand erstarrte 
beim Reiben mit Alkobol. Leicht loslich in siedendem Alkohol. 
Krystallisiert darau3 in farbloseo, glacglanzenden, rhomboidalen Tafeln. 
Schnip. 137-138O. Wird sogar vou kochender w%Briger Natronlauge 
nicht gelost irnd nicht get&ht. Von alkoholiscber Natroulauge wird 
die Verbindung mit pelber Farbe aufgenommen. Gibt keine Eisen- 
chlorid-Reaktiou, reduziert Kaliumpermanganat langsam. Wird von 
kalrer konz. Schwefelsaure mit roter Farbe gelost. 

5.375 mg Sbst.: 14.9’2 rng COa, 2.785 m g  €120. - 4.355 mg Sbst.. 
12.09 mg COa, 2 27 m g  H 2 0 .  

I t l s O ~  (334.14). Ber. C 75.43, H 5.43. 
Gef. 75.70, 75.71, * 5.S0, 5.83. 

I < i n  w i r l i u u g  P O U  N a t r o n l a u g e  a u i  3 - 1 ’ r o p i o n y l - 3 . 4 - p h e o -  
a c y l i d e n  - c u m  a r i n :  

5 - S a1 i c y  I i d en - 3 - k e t 0- 2-  m e t  h y 1- 1 - p h e n  y 1 - cyclo- p e n  t e n  
(Typ. 1X). 

Das Propionyl-phenacyliden-cumarin I )  wurde i n  kochender 8-proz. 
Natruolauge gelost. Die gelbrole Losung setzte beim Erkalten rote 
Nadeln oder Prismen einea Nairjumsalzes ab. Die freie Verbindung 
ist in Aikohol augerst schwer liislich uod’liist sich auch schwer in 
siedendem Eisessig. Krystallisiert aus dem letzteren i n  strohgelben, 
wohl ausgebildeten Tafeln oder Prismen. Schmilzt bei etwa 250e. 
Verhalt sich im ubrigen wie der entsprechende methylfreie Korper 
(S. 1659). 

4.303 mg Sbst.: 12.98 mg CO1, 2.37 mg H,O. 
C19H160p (276.13). Ber. C; 82.57, H 5.84. 

Gef. D 82.27, n 6.16. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r o n l a u g e  a u f  a-Propiony l -a ,b -phen-  

5 - [ o -  A t h o x y- a - o  x y -  ben  z y I]- 2 - o x y  - 3 - m e  t h y  I - 4 - p b e n  p 1- 
a c  y 1 id e n  - c u m  a r i  n s a u r e -  a t h y 1 e s t e r  (T y p. IV): 

cyclo- p e n t a d  i e n - 1 - c a r  b o n s a u  r e (T  y p. VII ). 

Dargestellt aus dem Propiooyl-pbenacyliden-cumarinslure-athy1- 
ester a} wie das entspiechende methylfreie Darivat, krystallisiert der  
Kiirper aus Alkohoi, worin er sehr leicht liislich ist, nach Ferdunneu 

I )  I3. 31, 536 [191Y]. *) B. 31, 537 [1918]. 

Berlchte d. D. Chern. Oesellschnft. Jahra. LII. 1 08 
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mit eiu wenig Wasser in kurzen, dicben, wobl ausgebildeten Prismen. 
Schmiizt iangsam bei 138O ohne Gasentwicklung, die jedoch beim 
hoheren Erhitzen eintritt. Eisenchiorid-Reaktion schwarzviolett 

3.577 mg Sbst.: 9.45 mg COa, 2.05 mg HsO. 
Cg2H2,05 (366.18). Ber. C 72.10, H 6.06. 

Gef. B 72.05, s 6.41. 
U p s a l a ,  UniFcirsitatslaboratorium. 

183. Joh Pinnow: ffber die Spaltung saurer Salse von 
DicarbonsLuren in fkeie Siiure und Neutralsala. 

(Eingegangcn am 3. Juli 1919.) 
IT. M c C o y ' )  griindete auE die Spaltung saurer Salze von Di- 

carbonsauren i n  freie SSure und Neutralsalz und die Ermittliing der 
Saure-Konzentration durch Ausschutteln mit Ather i n  Verbindung mit 
dem bekannten Verteilungskoeffizienten ein Verfahren zur Bestimmung 
der  zweiten Ionisationsltonstante der  SBuren. Durch Kombination der 
beiden Gleichiingen : 

lieB sich das  Verhtiltnis von kl und kq und nach Kenntnis von kl 
auch kl gewinnen. C h s n  d 1 e r  2, ermittelte nach diesem Verfahren 
die  zweiten Ionisationskonstanten einer Reihe von Dicarbonsiiuren, 
und neuerdings haben W. D i e c k m a n n  und A. I I a r d t 3 )  i n  gleicher 
Weise Homo phthalsaure, a-Keto-y-pheo yl-adipinsaure, Campherslure 
und Fumarsaure gepruft; nach Abzug der  freien Saure verteilte sich 
deren Rest zwangsliiufig nuf das Allcali zii primZrem und seltundiirem 
Sa!z; wvird der  Dissoziationsgrad des sauren Salzes gleich dem dee 
Natriumacetats und der  Dissoziationsgrad des neutralen Salzes gleich 
dem des neutralen bernsteinsauren Natriums angenommens;, so ergab 
&ch hieraus [SH-] und [S 1. Zu dem Verfahren schreiben die letz- 
teren (S. 1137): BEine Unsicherheit der  Methode zeigt sich darin, d a S  
die von C h a n d l e r  erhalteruen Werte  von kl : ka mit abnehmender 
Konzentration wachsen, wElirend kl : kg a19 Quotient zweier Konstan- 
ten uoabhangig von der  Konzentration sein m u h e .  Eine Nachprii- 
fung der C h a n d l e r a c h e n  Verauclie unter Reobachtung aller Kautelen 
macht es wahrscheinlich, daB diese Unstimmigkeit nicht, wie es zu- 
naiehst schien, von Beohachtringsfehlern herriihrt, sondern auf Fehler- 
quellen beruht, die in der  Methode selbst 1iegen.a 

l) Am. Soc. 30, 688 [1908]; C .  1908, TI 924. 
3) Am. SOC. 30, 694 [1908]. B. 52, 1141 [1919]. 




