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werden mu& Zu diesem Zweck gibt man zur  alkalischen Losung 
3 ccm einer gesattigten Losung von Natriumsulfit oder -bisulfit ') und 
so vie1 verdunnte Schwefelslure, bis der Eisenniederschlag verschwun- 
den ist. Dam erwarmt man im bedeokten Becherglas bis zum Ver- 
schwinden der schwefligen Saure, gibt noch 3 ccm konz. Salpeter- 
saure hinzu, die schwefelsaures Silber in Losung halt, und fiillt mit 
Silbernitrat. Das Halogensilber bringt man am besten ini G o o c h -  
Tiegel zur  Wagung. 

c) A r s e n -  u n d  P h o s p h o r b e s t i m m u n g .  Da Arsen mid Phos- 
phor in  alkalischer Losung gefiillt werden miissen, wirkt das aus dem 
Tiegel stammende Eisen erschwerend. Man bedient sich deshalb 
besser eines Silbertiegels, wozu man auch einen gewohnlichen Labora- 
toriumstiegel anwenden kann, den man bei der Verbrennung schrag 
aufstellt. Die Losung wird zuerst mit Salzsaure angesauert, filtriert, 
um Kohleteile zu entfernen, dann mit Ammonink versetzt nnd mit 
Magnesia-Mischung gelillt. 

Die  im Vorstehenden angegebenen Analysen stammen von den 
HHrn. Prof. P s c h o r r  (10-15, 18-20>, Dr. L o c k e m a n n  (16), 
M o h r k e  (8-lo), G l u u d  (1-3) und S e i b  (4-7). Allen diesen 
Herren sage ich a n  dieser Stelle rneinen besten Dauk. 

C h a r l o t t e  n b u  r g ,  24. November 1908. 

606. K. Fries und G.Finckz): 
6ber Homologe des Cummanons und ihre Abkammlinge. 

[Mitteilung aus dcm Chemischen Institut der Universitiit Marburg.] 
(Eingegangen am 2. Dezember 1908.) 

Trotzdem das Studium des C u m a r a n o n s ,  dem Sauerst~ffisologen~) 
des I n d o x y l s  nnd des O x y - t h i o n a p h t h e n s ,  nach verschiedenen 
Richtungen hin manches von Interesse bietet, ist es bisher doch nur 
selten der Gegenstand eingehenderer Untersuchungen gewesen, und ii ber 
seine Beziehungen zu indigoiden Verbindungen liegen nur zwei kurze 

1) Ich mache, den Anfragen einiger Interessenten gerecht werdend, daraof 
aufmerksam, daS dicse yon K a h l b a u m  bezogenen Reagenzien praktisch 
halogenfrei sind. Das Natriuinsuperoxyd dieser Firma enthiilt auch keine 
nLgbaren Mengen ron Schwefel, Arsen, Phosphor oder Halogenen. 

- 

3) Dissertation Marburg 1908. 
3, Wir benuzten diese Bezeichuungsweise, die uuseres Wissens zuerst YOU 

H. D e c k e r  gebraucht nurde, weil wir sie bequem und eindeutig finden. 
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Notizen von F r i e d l H n d e r  ') vor, die aber keine experimentellen Daten 
enthalten. Es mag hieran vor allem die Schwerzugangigkeit der Cu- 
maranone die Schuld tragen. Das von Fri  e d l a n  d e r benutzte Verfahren 
zur Darstellung des Cumaranons iiber den 2 - C u m a r a n o n - 1 - c a r b o n -  
s a u r e e s t e r  ist fur die Gewinnung groBerer Mengen zu umstandlich, 
und die von S t o r m e r  angewandte Methode - Kondensation der Phen- 
oxylessigsaure mit Phosphorpentoxyd - gibt nur geringe Ausbeuten. 
Der  theoretisch einfachste Weg, um Cumaranone zu erhalten, die Ab- 
spaltung von Halogenwasserstoff aus o-Oxy-m-halogenacetophenonen, ist 
nur  in einem Fall brauchbar befunden worden, bei der Darstellung des 
5.6 - D i o  x y -  2 - c u m  a r  a n  o n  s aus dem N e n  c k  i schen Chlorgallaceto- 
phenon2). Der  allgemeineren Anwendbarkeit dieser auch praktisch 
glatt rerlaufenden Reaktion war  dadurch eine Grenze gesetzt, daB ein 
bequemes Verfahren fur die Gewinnung von o - 0 x y - (u - h a l o g e n a c e  t o -  
p h e n o n e n  fehlte. 

Werden die C h l o r a c e t a t e  von P h e n o l e n  mit Aluminium- 
chlorid erhitzt, so erleiden sie eine bemerkenswert leicht und glatt 
erfolgende Umlagerung zu Oxy-a -ch lorace tophenonen .  1st nun in  
den Chloracetaten das zum Sauerstoff parastlndige Wasserstoffatom 
substituiert, so entstehen ausschlieI3licl1 o-Oxy-chloracetophenone, aus  
p -K r e  s o 1- c h l o  r a c e  t a t z. B. das 5 - M e t  h y 1- 2 -ox  y - m -c  h 1 o r - ace t o - 
p h e n o n  (1): 

Ein  solches haben wir jetzt gefunden. 

C& 
/\ 

CH3 
/\ 

I I. (,.CO. CH? c1 I I  + 
\/ 

0 .  CO .CHZ C1 O H  
Bei den Abkommlingen von Phenolen niit freier Parastellung 

bilden sich durch die Umlagerung der Chloracetate 0-Oxy- uiid p-OSJ-  
chlorncetophenone neben einander; von diesen sind nur die Orthorer- 
bindungen mit Wasserdampfen fluchtig. Wir  haben auf diese Weise 
eine Reibe Chlorncetoverbindungen yon Phenolen dargestellt. Genauer 
beachrieben sind hier, aul3er dem oben genannten 5 - M e t h y l - 2 - o x y -  
m - c h l o r - a c e t o p h e n o n  (l), das aus dem m-Kresolchloracetat neben 
dein 4-Oxyderivat in iiberwiegender Menge entstehende 4 - M e t h y l -  2-  
o s y - (D - c h 1 o r -  ac e t o p h e n  o n (11) und das 3.5 - D i m e  t h y 1- 2 -ox  y - 
do - c h  1 o r  - R c e  t o p h e n  o n (111). 

11. 111. 11'. 
'\.co.cH:,c~ H~C./\ .CO.CH~CI m . / \ . c o . c a c i  

HaC.\,.OH I I  LJOH !JOH 
CH3 CO . CH1 C1 

') F r i e d l i i n d e r  und Neudiirfer ,  diese Rerichte 30, 1077 [1897]; 39, 

2) Journ. d. Kuss. Phys-chcm. Ges. 26, lP2; diese Berichte 37, 817 [1904]. 
1060 [1906]. 
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Die direkte Einfiihrung der Chloracetylgruppe in den Pheaolkern 
mit Chloracetylchlorid und Aluminiumchlorid verlauft lange nicht so 
glatt wie die indirekte auf dem oben beschriebenen Wege. Auch 
treten hierbei leicht mehrere ChloressigsEurereste in den Kern. Aus 
p-Kresol erhiilt man z. B. neben der hfono-chloracetoverbinduog in er- 
heblicher Menge das 5 -Me t h y  1- 3 -c  hloracety l-2-ox y - a) -ch lo r -  
nce tophenon  (lV), das bei Verwendung eines Uberschusses von 
Chloracetylchlorid als Hauptprodukt auftritt. 

Die o -Oxy-a ) -ch lo r -ace tophenone  gehen beim Erhitzeii mit 
Natriumacetat unter Chlorwnsserstoff-Absp~tung glatt i n  Cumaranone 
iiber. Wir erhielten auf diese Weise das 4 -Methy l -2 -cumaranon  
(V), das 5 -Methy l -2 -cumaranon  (VI) und dns 4 .6-Dimethyl -  
1 - c um a r a n  o n (VII) ') : 

c 0 

co CO 

CH2 GI 
Auch die Di-chloracetylverbindung (1V) spaltet leicht Chlorwasser- 

stoff mb, und es entstrbt das 4-Methy l -6 -ch lorace ty l -2 -cuma-  
r a n  o n (VIII). 

Wir haben die Cumsranone nie vollkommen farblos erhalten, sie 
behielten auch nach haufigem Urnkrystallisieren eine schwach gelbe 
Farbe bei. Wie das gewohnliche Cumaranon losen sie sich ohne Ver- 
iinderung in wahigen Alkalien, sie reagieren hierbei offenbar mls 
2-Oxy-cumarone. Bleibt die alkalische Losung der Ketone eioige 
Zeit an der Lnft stehen, so tarbt sie sich blutrot, und es tritt Oxydation 
unter gleichzeitiger Kondensation ein. Auch mit trockner Salzsaure 
in Eisessiglosung entsteht ein in roten Nadeln sich ausscheidendes 
Kondensationsprodukt, dessen genauere Untersuchung noch aussteht. 

Das 4 -Methy l -2 -cu rna ranon7  mit dem wir uns am eingehend- 
sten beschaftigt haben, reagiert mit snlpetrigsaurem Salz in Eisessig- 

I) Dime drei Cumaranone sind bereits Ton StBrmer und Bartsch (dieae 
Berichte 33, 3176 [1900]) aus den entsprechenden Phenoxyessigsituren niit 
Phosphorpentachlorid dargestellt wrorden. S t6rmer  und Bar t sch  hatten aber 
nicht die reincn Verbindungen in Handen gehabt. Sie beschreiben sie als ole, 
wahrend die Ton uns erhaltcncn Cumaranone bei 54O, 85O bezw. 75O schmelzen 
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losung unter Bildung des 4-Me t h  J 1- 1 -is0 ni  t r o  so - 2 -cum a r a n  o n  s 
(IX), ein &-Homologes des YOU S t o r m e r  und K a h l e r t  ') ails 
1 - p3 i t r o c u m a r o n  durch Umlagerung erhaltenen Isonitrosocumara- 
nons. Wie dieses, so spaltet such es unter der Einwirkung starker 
Sawen Hydroxylamin ab, und unter gleichzeitiger Waeser-Aufnahme 
entsteht die 5 -Met h y 1-2 -0 x 7 -be  n z o y l a  m ei  s ensau r  e (XI). 

Schada),  \vie auch Stiirnier iind K a h l e r t  haben vergeblich ver- 
versucht, die o-Oxybenzoylameisensaure durch Wasser-Entziehung i n  das 
Diketocumaran, das Sauerstoffisologe des Isatins und des Thio- 
naphthenchinons, uberxufiihren. Beim Erhitzen z. B. tritt nicht Ring- 
schlufl ein, sondern es wird Kohlensaure und Kohlenoxyd abgespalten, 
und es hinterbleiben Salicylsilure und Salicylaldehyd. Die homologe 
Siiure (XI) zeigt ein etwas anderes Verhalten. Beim vorsichtigen Er- 
hitzen der trocknen, fast farblosen Saure entweicht wohl auch etwas 
Kohlensaure, hauptsachlich aber Wssser. Krystallisiert man n u n  die 
Schmelze aus Benzin um, so scheidea sich neben den farblosen 
Nadelchen der Siiure auch prachtvoll gelbe, lange Prismen am. Diese 
sind ini Gegensatz zur SZiure in kaltem Wasser nicht liislich, h e n  
sich aber in Soda, und in dieser Losung ist nun wieder die Saure 
vorhanden. Destilliert man die Schmelze vorsichtig, am besten i m  
Vakuum, so erhiilt man im Destillat die gleiche gelbe Verbindung. 
Wir zweifeln nicht daran, da13 i n  dem gelben Kiirper das 4-Methyl-  
diketocuniaranon (X) vorliegt, rein haben wir das Lacton aber bis- 
her nicht erhalten k6nnen. 

co CO 

1x. x. XI. 
Vom 5-Methyl-2-cumaranon ausgehend, haben wir in ahn- 

licher Weise das 5-Methyl-]  - i son i t roso  -2-cumaranon (XII) 
und aus diesem die 4- Met h y 1- 2- o x y - b enz o y 1 am ei  se n s a  u r e  (XIV) 
gewonnen. Diese, i n  reinem Zustand ebenfalls nahezu farblose Saure, 
verhiilt sich beim Erhitzen lhnlich wie ihr vorter genanntes Isomeres. 
Auch bier nehmen wir dmum die Bildung des 5-Methyl-diketo-  
cumarans  an. Die Versuche zur Gewinnung der reinen Diketover- 
bindungen werden fortgesetzt. 

co CO /'>/\ ' .CO.COOH 
CH3!.,(i -" c :N. OH CHs .',,'\,'' "O CH3.1,. I ]OH 

0 0 
XII. XlII. XIV. 

I) Diese Berichte 85, 1640 [1902]. *) Diese Berichte 26, 216 [1893]. 
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Die Losungen der Oxybenzoylameisensauren (XI und XIF) in 
Eisessig, in Benzol und in Benzin sind intensiv gelb gefarbt im 
Gegensatz zur wal3rigen Losnng, die eine nur schwach gelbe Farbe 
zeigt. Man darf das Aukreten der gelben Farbe wohl mit der Bildung 
der Lactons (X und XIII) in Bezieliung bringen, die sich mit den 
Siiuren und Vasser ins Gleichgewicht setzen. Solche Losungen rea- 
gieren darum haufig, namentlich bei Gegenwart von Salzsaure oder 
Schwefelsaure, als ob sie nur Diketocumaran enthielteu (vergleiche 
die folgend e Abhan dlun g) . 

Gegen o -Phenylendiamin verhalten sich die Osysauren wie die 
Benzoylameisensaure selbst, es entstehen Abkommlinge des n-Oxy- 
~~phenyl-chinoxalins, aus der 5 -Met h y 1- 2 -ox y - be n z o y lam eise  n - 
s & u r e  z. B. da8 a - 0 x y - /3 - [ 2 - o x y - 5 - m e t h y 1 - p h e n y 11 - c h i n ox a 1 i n 
(XV), ein Br-Homologes des von March lewsk i  nnd Sosnowski ' )  
aus dem sogenannten Cumarophenazin erhaltenen Oxyphenyl - ox?- 
chinoxalins. 

Wahrend Benzoylameisensaure mit Anilin unter Kohlensaure-Ab- 
spaltvng Benzylidenanilin bildet, reagieren die Osyketosauren normal, 
BUS der 5-Methylverbindung (XI) z. B. entsteht das Anil (XVI). 

CsH4 
/\ 

N. cSI& SVI.  N N  xv. .. .. 
HjC."'.C-COH H&b'\,.C.COOH 

,,'.OH !..>.OH 
Fur die in der folgenden Abhandlung beschriebenen Versuche zur 

Darstellung indigoider Verbindungen bedurften mir der im Cumaran- 
ring halogenierten Cumaranone. Wie man erwarten konnte, bilden 
sich diese sehr leicht. Aus dem 4-Methyl-cumaranon erhielten 
wir mit Brom, je nach den Bedingungen, das 1 -Brom-4-me thy l -  
2 -cum a r an o n (XVII) und das 1.1 - D i b r o m - 4 - met h y 1 - 2 - c um a - 
r a n o n  (XVIII), die Einwirkung von Chlor fiihrt zuni 1.1-Dichlor- 
4 -met  hy 1- 2- c um a r an on. Analoge Yerbindungen entstehen aiich 
aus dem 5 -Methy l - cumaranon .  

Ha"c'/'' CH Br 
co GO 

HsC*[ J,; C Brz H3c'i'[' '\ CH.0 .c2H3 0 
/\/\ 

co 

\/-. ' 
0 0 0 

XVII. XVIII. XIX. 

,,J 

Die Halogene sind in diesen Verbmdungen leicht austauschbar. 
Aus dem Monobromid (XVJI) z. B. entsteht mit essigsaurem Silber 

*) Diese Berichte 84, 2296 [1901]. 
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glatt das &4cetat des 1 -0xy-4 -methy l -2 -cumaranons  (XIX); das 
Dibromid (XVIII) wird durch Bleioxyd in das Diketocumaran (X) 
bezm. in die Osybenzoylameisensiiure (XI) umgemandelt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

I. C'hloracetate ') des p-h-resob, des m-li'Tesoh und des us.-rii-,Iylrnols. 
Die im Eolgenden beschriebenen Chloracetylverbindungen entsteheu 

in nahezu quantitativer Ausbeute, wenn man je 100 g der Phenole 
mit 120 g Chloracetylchlorid 4 Stunden im Olbad auf 135O erhitzt und 
das Reaktionsgemisch im Vakuum fraktioniert destilliert 

a) p-Kreso l - ch lo race ta t .  Siedet unter 45 mm Druck bei 1G%O 
und schmilzt bei 32O. In den gebriiuchlichen organischen Liisungs- 
mitteln leicht liislich. Das Chloratom ist leicht austauschbar. hfit 
Anilin z. B. entsteht die Verbindung CHs . CGHI. 0. CO . CHa . NH. C,,H5, 
die aus Benzin in schwach gelb gefiirbten Nadelchen krystallisiert 
und bei 109O schmilzt. 

b) ni-Kresol-chloracetat .  Siedet unter 30 mni Drack bei 
153O. Erstarrt nicht bei gewohnlicher Temperatur. 

c) as.-m-Xylenol-chloracetat.  Geht unter 45 mm Druck bei 
173O uber. Wird bei gewiihnlicher Ternperatur nicht fest. 

II. liernhomologe des o-Ox,~-oo-chlor-acelopltenons. 

a) 5 -Met h y 1 - 2 - ox y - (u - c h 1 o r  - ace  t o p h e n o n (I). 
50 g p-Kresolchloracetat wurden mit 100 g gepulvertem Alumiuium- 

chlorid versetzt und das Gemisch im Olbad 4 Stunden auf 140° er- 
hitzt. Zur dunkel gefarbten Reaktionsmasse wurde Eismasser gegeben 
und das Cbloracetokresol mit Wasserdampf abgetrieben. Ausbeute 
45 g. Es hat einen stechenden, zu Trjinen reixenden Geruch. d u s  
Benzin, in dem es sich kalt schwer kist, krystallisiert es in laiigen, 
flachen Prismen, die bei 6 5 O  schmelzen. In den anderen gebriiuch- 
lichen organischen Losungsmitteln ist es sehr leicht 18slich. Von veri 
dunnten Alkalien wird es unverandert aufgenommen, die Liisungen 
flirben sich aber bald rot, und es tritt Zersetzung ein. 

Ag C1. 
0.2219 g Sbst.: 0.4788 g COz, 0.0998 g Hz0. - 0.2240 g Sbst.: 0.1717 g 

C9&O:,CI. Ber. C 58.54, H 4.87, C1 19.23. 
Gef. B 58.85, D 5.03, E 18.90. 

Die Ace ty lve rb indung ,  rnit Anhydrid und Schwefelsiiure dar- 
gestellt, schmilzt bei 59O. 

I) Die Annlysenzahlen der Chloracetate sind in der Dissertation einzusehen. 
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b) 4- Methyl- 2 -ox  y - do -c hlo r -a ce t o p h en on  (11). 
Diese Chloracetoverbindung wurde in der gleichen Weise 

vorige aus m-Kresolchloracetat gewonnen. Die Temperatur 
bades wurde aber auf 150° gesteigert und 5 Stunden erhitzt. 

wie die 
des 61- 
Gleich- 

zeitig entstehende p-Oxy-chloracetoverbindung geht mit den Wasser- 
diimpfen nicht fiber. Ausbeute 50 O/O der Theorie. Das 0-Oxychlor- 
acetotoluol zeigt ahnliche Lii3lichkeitsverhZiltnisse wie die vorher be- 
schriebene isomere Verbindung. Aus Benzin krystallisiert es in flachen 
Prismen; es schmilzt bei 101O. 

0.1974 g Sbst.: 0.4243 g COs, 0.0892 g Ha0. 
CgH90PCI. Ber. C 58.54, H 4.87. 

Gef. s 58.62, s 5.05. 

c) 3.5 -D i m e t h y 1- 2 - ox y - 0.1 - c hl o r a c e  t o p h en o n (HI). 
Das Xylenolchloracetat wandelt sich nicht so leicht in die Chlor- 

acetoverbindung um, wie die Kresolderivate. Um gute Ausbeuten zu 
erhalten, mudten wir die Menge des Aluminiumchlorids auf das drei- 
fache Gewicht des aogewandten Chloracetats erhohen. 

Das Chloraceto-xylenol bat ahnliche Eigenschaften wie die Chlor- 
acetokresole. Es bi!det, aus Benzin umkrystallisiert, Nadeln, die bei 
92O schmelzen. 

AgCI. 
- 0.1948 g Sbst.: 0.4298 g COa, 0.0970 8; H20. - 0.1617 g Sbst.: 0.1147 g 

CloHllOaCi. Ber. C 60.42, H 5.59, Ci 17.87. 
Gef. D 60.18, D 5.57, 17.54. 

d) 5 -Met h y 1 - 3 - ch 1 o r  a c e  t y 1- 2 - o x y - do - c h l  o r - a c e t o p  h e n o n (IV). 
Erhitzt man 40 g p-Kresol, 100 g Chloracetylchlorid und 150 g 

Aluminiumchlorid 4 Stunden auf 140°, versetzt mit Eis und treibt 
dann Wasserdampf durch das Reaktionsgemisch, so geht etwas Mono- 
chloracetyl-p-kresol uber. Die mit Wasserdampfen nicht fluchtige Di- 
chloracetoverbindung hinterbleibt in braun gefiirbten, meist zu Klumpen 
zusammengeballten, feinen Nadeln, die man aus Eisessig, unter Zusatz 
von Tierkohle umkrystallisiert. Lange, weide, weiche Nadeln, die 
bei 168O schmelzen, in Eisessig und in Benzol ziemlich schwer loslich, 
noch schwerer in Benzin. Stark verdiinntes, wiiSriges Alkali lost mit 
gelblicher Farbe, beim Stehen der Liisung tritt unter Rotfarbung Ver- 
iinderung ein. 

AgC1. 
0.2179 g Sbst.: 0.4059 g CO,, 0.0724 g HaO. - 0.2379 g Sbst.: 0.2582 g 

C1,HloOaC1~. Ber. C 50.75, H 3.87, C1 27.26. 
Get s 50.60, 3.72, D 26.84. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaff Jahrg. XXXXL 273 



A ce t y lv  e r bind u n g. 
Schwefelsaure dargestellt. 
Schmp. 117O. 

Mit Essigsiiureanhydrid und konzentrierter 
Aus Benzin derbe, farblose Krystalle vom 

III. 2-Cumaranone. 
a) 4 - Me t h y  1 - 2 - c u m a r a n on (V). 

20g 5 -Met h y 1-2-ox y - (u - c hlo r- ace  t o p h en on werden in 200ccm 
Alkohol gelbst und nach Zusatz von 40 g krystallisiertem Natrium- 
acetat die Losung etwa 12 Minuten gekocht. Es scheidet sich Koch- 
salz  aus, und die Flussigkeit fiirbt sich rot. Nach dem Erkalten ver- 
setzt man nach und nach rnit vie1 Eiswasser, laat dsnn am besten in 
einer flachen Schale iiber Nacht stehen, sattigt die wiiarige Lbsung 
rnit Kochsalz, l5Bt nun nochmals mehrere Stunden stehen und saugk 
dann den Krystallbrei ab. Man trocknet dss Methylcumaranon zuerst 
auf Ton, dann vollends im Exsiccator. 

Es ist in Benzol, Eisessig, Alkohol und in Ather sehr leicht los- 
lich, schwerer in Benzin und Petrolather. WiiDrige Alkalien losen es 
namentlich bei Zusatz von Alkohol leicht und ohne Veranderung, die 
Losung erleidet aber beim Stehen schon in ganz kurzer Zeit Zerset- 
mug, wobei sie sich blutrot fiirbt. Konzentrierte Schwefelsiiure 
nimmt es rnit roter Farbe auf. Aus Benzin krystallisiert das Methyl- 
cumaranon in diinnen Bliittchen, die schwach gelblich gefiirbt sind und 
diese Farbe auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren und Kochen 
mit Tierkohle nicht vollig verlieren. 

Ausbeute 12-13 g. 

Es schmilzt bei 54O. 
0.2203 g Sbst.: 0.5876 g Cot, 0.1090 g H,O. 

C 9 & 0 ~ .  Ber. C 72.94, H 5.41. 
Gef. s 72.74, D 5.54. 

In reinem Zustand laat sich das Methylcumaranon liingere Zeit 
unveriindert aufbewahren. Enthalt es aber noch geringe Mengen un- 
veriindertes Chloracetyl-p-kresol , so verschmiert es nach kurzer Zeit. 

Leitet man in eine Eisessiglosung des Cumaranons trocknes Salz- 
Sliuregas, so erstarrt die Liisung zu einem Brei roter Krystalle. 
Offenbar bildet sich hierbei aus zwei oder mehr Molekulen des Ketons 
ein Kondensationsprodukt. Wir haben dieses bisher noch nicht naher 
untersucht. 

Das O x i m  des 4 -Methy l -2 -cumsranons  bildet sich beim 
Kochen rnit Hydroxylaminchlorhydrat in alkoholisch-waBriger Liisung 
unter Zusatz von Soda. Es schmilzt bei 1480. 

b) 5 -Met h y 1- 2 -cum a r an  on (VI). 
Dieses Cumaranon wird in derselben Weise wie sein eben be- 

schriebenes Isomere aus dem 4-C h lo  r aceto-  1.3 - k r e s  01 gewonnen. 
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Es ist in Alkohol und in Eisessig etwas schwerer loslich wie die 
4-Methylverbindung, gleicht ihr aber sonst vollkommen. Aus Alkohol 
krystallisiert es in langen, schwach gelblichen Nadeln, die bei 8 5 O  
schmelzen. 

0.2016 g Sbst.: 0.5390 g COa, 0.1004 g HaO. 

CgHsOa. Ber. C 73.94, H 5.44. 
Gef. D 72.92, B 5.57. 

Das O x i m  krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nadeln und schmilzt 
LBst sich in Natronlauge und in konzentrierter bei 165O (Stcirmer 1510). 

Schwefelsiure frrblos. 

c) 4.6 -D i met h y 1- 2 - c u mar an on (VII). 
Aus 3.5 -D i methyl - 2 -ox  y - (I) - c h 1 o r -  ace top  h en on in gleicher 

Weise wiedie Monomethylverbindungen dargestellt. Diesen gleicht es auch 
in seinen physikalischen iind chemischen Eigenschaften. Aus Benzin 
krystallisiert das Dimethylcumaranon in schwach gelblich gefiirbten 
Nadeln, die bei 75O schmelzen. 

0.1960 g Sbst.: 0.5296 g COr, 0.1102 g H20. 

CioHioOa. Ber. C 74.04, H 6.22. 
Gef. B 73.69, D 6.29. 

d) 4 -Me thy  I- 6 - c h 1 o r  a c  e t y 1 - 2 - c u m a r a n on. 
3.5 -Di-ch 1 o r  a c e  t 0 -  1.4 - k r e s 01 wurde wie oben in alkoholischer 

Liisung mit Natriumacetat behandelt. Das Chloracetomethylcumaranon 
fallt auf Zusatz von Wasser zur alkoholischefi Losung in gelblichen 
Flocken aus. Aus Eisessig umkrystallisiert, bildet es gelbe Krystallchen, 
deren Schmelzpunkt bei 173O liegt. In Alkohol. Benzol und Eisessig 
ist es ziernlich schwer liislich, sehr schwer in Benzin. Von Alkali 
wird es unter Veranderung mit blutroter Farbe gelost, ebeneo von 
konzentrierter Schwefelsaure. 

0.1933 g Sbst.: 0.4152 g CO,, 0.0739 g HSO. - 0.1093 g Sbst.: 0.0685 g 
AgC1. 

C11HgOaC1. Ber. C 58.80, H 4.04, C1 15.79. 
Gef. B 58.58, ,t. 4.22, D 15.50. 

1 V .  Abk8mmlings des PMethyl-%cumaranons. 
a) 1 - [p - N i t r o be n z a11 - 4- m e t  h y 1 - 2 -cum a r an o n l). 

J e  1 Teil Methylcumaranon und p-Nitrobenzaldehyd wurden in 
20 Teilen Alkohol unter Zusatz von 2 Teilen konzentrierter Salzsiiure 
einige Minuten gekocht. Das bereits in  der Siedehitze ausfallende 

9 Andere Benzal-AbkBmmlinge haben S t B r m er und Bar t s  c h dargestellt, 
diese Berichte 38, 3176 [1900]. 

273' 
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krystallinische Pulver wird zur Reiaigung aus Eisessig umkrystallisiert. 
Gelbe Nadeln vom Schmp. 208O, in Alkohol und in Benzin schwer 
loslich, leichter i n  Benzol und in  Eisessig. Konzentrierte Schwetel- 
saure nimmt es  mit gelbroter Farbe auf, mit Wasser fallt aus  dieser 
Losung die Benzalverbindung wieder unverandert aus. Gegen Alkali 
ist sie bestandig. 

0.1974 g Sbst.: 0.4925 g COz, 0.0733 g HsO. 
C16HllO)N. Ber. C 68.30, H 3.94. 

Gef. * 68.05, D 4.15. 

b) 1 - [o -N i t  r o b e  n z a 11 - 4 - m e t h y 1 - 2 - cu  m a r a n o n. 
Wic die vorige Verbindung. doch mit o-Nitrobenzaldehyd dargestellt. Kry- 

stallisiert aus Eiswsig in prachtvollen roten Nadeln, die bei 156O schmelzen. 
Liist sich in Benzol und Eisessig etwas leichter wie sein Isomeres. I n  kon- 
zentrierter Schwefelseure liist es sich mit roter Farbe. 

CIGHIIO~N.  Ber. C 68.30, H 3.94. 
Gef. D 67.96, n 4.22. 

0.1633 g Sbst.: 0.4047 g CO2, 0.0617 g H20. 

c) 1 - B ro m-4 - m e t h y 1- 2 - c u m ar a n  on (XVII). 
Eine Losung von 1 Teil Cumaranon in  4 Teilen Eisessig wird mit 

1 Teil verdunnter Salzsaure und dann unter Kiihlung allmahlich mit 
einer Losung von 1.1 Teilen Brom in 1 Teil Eisessig versetzt. Nach 
ca. 2 Stunden dunstet man den Eisessig in einer flachen Schale mog- 
lichst rasch ab ,  streicht den zuruckbleibenden Krystallbrei a d  Ton 
und krystallisiert nach dem Trocknen aus Benzin um. Man erhalt 
schwach riitlich gelarbte, derbe Krystalle, die bei 86O schmelzen. 

Die Monobromverbindung 16dt sich in den gewohnlichen orga- 
nischen Losungsmitteln, abgesehen von Petrolather und Benzin, leicht. 
Beim Kochen mit Alkohol und mit Eisessig erleidet sie Zersetzung, 
ebenso beim Behandeln mit waBrigem Alkali. Konzentrierte Schwefel- 
saure lost mit roter Farbe. Das  Brom ist leicht austaiischbar. 

0.1585 g Sbst.: 0.1313 g AgBr. 
GHrOsBr. Ber. Br 35.23. Gef. Br 35.25. 

d) 1.1 - D i b  ro  m - 4 - m e t h y 1- c u m  a r a n 0  n (XVIII). 
5 g Methylcumaranon last man in 15 ccm Eisessig, setzt 5 ccm 

verdiinnte Salzsaure zu und dann 12.5 g Brom, das  man vorher mit 
10 ccm Eisessig verdiinnt hat. Nach mehrstiindigem Stehen, wobei die 
Dibromverbindung sich bereits zum Teil ausscheidet, gieBt man in  eine 
flache Schale, laIJt den Eisessig zum griiBten Teil verdunsten und saugt 
dann den Krystallbrei scharf ab. Aus der alkoholischen Liisung kry- 
stallisiert das Dibromid auf vorsichtigen Zusatz von wenig Wasser in  



scbwach gelb gefarbten Nadeln , deren Schmelzpunkt bei 107O liegt. 
I n  Benzol, Eisessig und Ather leicht loslich, schwerer in  Benzin und 
Alkohol. Konzentrierte Schwefelsaure nimmt die Bromverbindung mit 
gelber Farbe auf. In Natronlauge lost sie sich nicht. Die Bromatorne 
sind leicht ersetzbar. Mit Bleioxyd werden sie gegen Sauerstoff aus- 
getauscht ; es entsteht aber nicht das  Diketocumaran, sondern die 5 -  
M e t  h y 1- 2- ox y - b e  n z o J 1 a m  e i s e n  sHu re. 

0.1439 g Sbst.: 0.1771 g AgBr. 
CgHsOsBrs. Ber. Br 52.29. Gef. Br 52.38. 

e) 1.1 -D i c  h 1 o r - 4 -  m e t h  y l-2-cu m a r a n  on. 
Eine Losung des 4 - M e t h y l - c u m a r a n o n s  in 4 Tln. Eisessig sat- 

tigt man mit Chlor, lafit eioe Stunde stehen und leitet dslnn nochmals 
Chlor ein. Nach einer weiteren halben Stunde treibt man das  uber- 
schussige Chlor ab und fillt  das Reaktionsprodukt mit Wasser. Die 
Dichlorverbindung krystallisiert aus  Petrolather in farblosen Blattcben, 
die bei 620 schmelzen. In den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln ist sie leicht Iiislich. Gegen kalte, w a h i g e  Natronlauge ist sie 
bestandig, beim Eraarmen damit erleidet sie Zersetzung. Konzen- 
trierte Schwefelsaure lost mit schwach gelber Farbe. 

0.1318 g Sbst.: 0.1732 g AgC1. 
CgHeOaCla. Ber. C1 32.72. Gef. C1 32.50. 

f)  2 - A c e  t o x  y - 4- m e t h  y 1-c 11 m ar  an o n (XIX). 
Wird eine Losung F O ~  Monobrom-mefhyl-cumaranon in 10 Tln. 

Eisessig mit der gleichen Gewichtbmenge Silberacetat ca. 5 Minuten ge- 
kocht, SO wird das  Brom gegen die Acetoxygruppe ausgetauscht. Man 
fjltriert vom Bromsilber a b  und fallt die Acetverbindung niit Wasser. 
Sie lafit sich aus Petrolither umkrystalliaieren; in  den iibrigen ge- 
wobnlichen Liisungsmitteln ist sie leicht loslich. Flache, lange, gelb- 
liche Prismen vom Schmp. 740. 

0.1567 g Sbst.: 0.3655 g COs, 0.0672 g H,O. 
CIIHI,O+. Ber. C 64.06, H 4.89. 

Gef. 2 63.61, n 4.80. 
Versuche, die Acetverbindung zum Oxpcuniaranon zu verseifen, 

haben bisher noch zu keinem einwandfreien Ergebnis gefiihrt. 

g) 4-M e t h y l -  1 -is o n i t r o so  -2- ou  m a r  a n  on  (IX). 
Zu einer Losung des Cumaranons in 10 Tln. Eisessig setzt 

man dieselbe Gewichtsmeuge Natriumnitrit, lafit mehrere Stunden stehen 
und gibt dann nocbmals dieselbe Menge Nitrit hinzu. Am besten 
laBt man die Reaktion iiber Nacht zu Ende gehen. Auf Zusatz 
von Wasser fallt die Nitrosoverbicdung als gelbes, krystallinisches 
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Pulver, das man durch U znkrystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol 
reinigt. Man erhiilt schwach gelb gefiirbte Bliittchen, die bei 1870 
schmelzen. In  Benzin und Benzol ist die Verbindung ziemlich schwer 
loslich, leichter in Eisessig und i n  Alkohol. Natronlauge liist mit 
riitlichgelber Farbe, ebenso konzentrierte Schwefelsiiure. Ausbeute: 
90-95 o/o der Theorie. 

0.1560 g Sbst.: 0.3472 g COz, 0.0570 g H20. -- 0.2938 g Sbst.: 20.6ccm 
N (129, 745 mm). 

CsH7OaN. Ber. C 60.98, H 3.98, N 7.93. 
Gef. n 60.70, n 4.08, 8.16. 

h) 5 -Met  h y 1 - 2 -ox y - b e n z o y I am e i e e n s au r e (XI). 
Triigt man die vorher beschriebene Isonitrosoverbindung in miig- 

lichst fein verteiltem Zustand in 20 Tle. konzentrierte Salzsiiure ein 
und erwiirmt auf  ca. GOo, so erhtilt man eine klare Losung, aus der 
sich beim Erkalten der grodte Ted der KetosHure ausscheidet. Den 
Rest der Saure gewinnt man aus der Mutterlaoge durch Ausiithern. 
Man reinigt sie durch Umkrystallisieren aus Benzin, in  dem sie sich 
ziemlich schwer lost. Aus der tief gelb gefarbten Flussigkeit krystal- 
lisieren fast farblose Nadelchen, die etwas wasserhaltig sind und die 
man, um sie wasserfrei zu erhalten, im Exsiccator bis z u r  Konstanz 
trocknet. Sie schmelzen dann unscharf bei 105O zu einer gelben 
Flussigkeit , die beim weiteren Erhitzen Wasser verliert. LH13t man 
die SZiure an  der Luft liegen, so farbt sie sich manchmal etwas 
gelb, auch zieht sie Wasser an und schmilzt dann bei 750. In  Wasser 
lost sie sich leicht mit ganz schwach gelber Farbe, in Benzol, Chloro- 
form und Eisessig ebenfalls leicht mit intensiv gelber Farbe. Natron- 
lauge liist ohne Farbvertiefung, konzentrierte Schwetelsiiure mit rot- 
brauner Farbe. 

0.2195 g Sbst.'): 0.4820 g COs, 0.0900 g H90. 
CgHa04. Ber. C 59.98, H 4.48. 

Gef. * 59.89, 4.58. 

i) a-0 x y-@-[2-oxy-5-m e t h y 1- p hen  yl] -c h i n o x a l i  n (XV). 
Dieses Chinoxalinderivat entsteht beim Aufkochen einer Eisessig- 

losung Hquimolekularer Mengen 5 -Met h y l-2-oxy - benz o y lam e i  sen- 
s a u r e  und o -Pheny lepd iamin ,  Den sich ausscheidenden Krystall- 
brei saugt man ab und krystallisiert ihn nochmals aus Eisessig urn. 
Man erhiilt so gelbe Nadeln, die oberhalb 3000 schmelzen. In Alkohol, 
Benzin, Benzol und Xylol liist sich die Verhindung nur schwer, etwas 

I) Bis zur Konstanz im Exsiccator getrocknet. 
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leichter in Eisessig. Alkali lijst ohne Farbiinderung, konzentrierte 
Schwefelsiiure mit braunroter Farbe. 

0.1710g Sbst.: 0.44i8 g CO2, 0.0785 g HsO. - 0.1845 g Sbst.: 18.18 ccm 
N (170, 741 mm). 

ClsH1102Na. Ber. C 71.38, H 4.80, N 11.14. 
Gef. * 71.42, * 5.14, D 11.26. 

k) An i l  d e r  5 - M e t h y l - 2 - o x y - b e n z o y l a m e i s e n s l u r e  (XVI). 
Aquimolekulare Mengen der Oxybenzoylameisensiiure und Anilin 

werden in Eisessiglosung 5 Minuten gekocht und die erkaltete Losung 
in Wasser gegossen. Das sich flockig ausscheidende Anil wird zur  
Reinigung aus Benzin umkrystallisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 80°; 
in Eisessig, Alkohol und Benzol leicht loslich, schwerer in Benzin. 
Natronlauge und w8Drige Soda nehmen ohne Farblnderung aul; mit 
SIuren fallt aus diesen Losungen das onveranderte And wieder aus. 
I n  konzentrierter Schwefelsaure lost es sich mit rijtlich gelber Farbe. 

0.1779 g Sbst.: 0.4622 g COl, 0.0855 g H90. - 0.2000 g Sbst.: 9.80 ccm 
N (174 744 mm). 

C15H1SOsN. Bcr. C 70.56, H 5.13, N 5.50. 
Gef. 70.86, * 5.38, B 5.67. 

I.?. Abk6mmlinge des 5-1Kethyl-Z-~maranons. 

a )  1 - B r o m - 5 - m e t h y 1 - 2 - cum a rano  n. 
Bei der Darstellung dieses Bromids verfahrt man wie bei der iso- 

meren 4-Methylverbindung. Hellgelbe, derbe Krystiillchen, die bei 90°, 
schmelzen und ahnliche Lijslicb keitsverhiiltnisse zeigen wie das Isomere. 
Konzentrierte Schwefelsaure lost mit roter Farbe. 

0.2058 Sbst.: 0.1717 g AgCI. 
CsHTOsBr. Ber. Br 35.23. Gef. Br 35.50. 

b) 1.1 - D i c hlo  r -  5 -met  h y 1 - 2 -c u m a r  an  o n.  
Wie das oben beschriebene isomere Dichlorderivat bei der Chlorie- 

rung des 5-Yethylcumaranons in Eisessiglijsung gewonnen. Aus Benzin 
krystallisiert die Verbindung in fast farblosen, derben Krystallchen, 
deren Schmelzpunkt bei 96O liegt. In konzentrierter Schwefelsiiure 
lbst sie sich niit gelber Farbe, durch wiiBrige Alkalien wird sie 
zersetzt. 

0.1565 g Sbst.: 0.2075 g AgC1. 
C~HsO~CI1 .  Ber. C1 32.7%. Gef. C1 32.78. 

c) 1 -1sonitrosc1-5-methy1-2-cumaranon (XI). 
Man stellt es wie die entsprechende Verbindung des 4-Methyl- 

Aus Alkohol cumaranons dar, der es in den Eigenschaften gleicht. 
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krystallisiert es in schwach gelb gefarbten Blattchen, die bei 185O 
unter Zersetzung schmelzen. 

0.2618 g Sbst.: 18.7 ccm N (14O, 745 mm). 
Cs H, O3N. Ber. N 7.93, Gef. N 8.25. 

d) 4 -Met  h y 1 - 2 - o x  y - b e n z o y 1 a m e i s en  s a u r e  (XIV). 
Durch Spaltung des vorigen mit konzentrierter Salzsaure nach 

der bei dem Isomeren oben gegebenen Vorschrift. Krystallisiert 
aus Benzin in farblosen Blattchen und schmilzt wasserhaltig bei 64O, 
wasserfrei bei looo. Lost sich in Wasser mit schwach gelber Farbe, 
in Eisessig und in Benzin dagegen unter kraftiger Gelbfarhung. 

0.1623 B Sbst.: 1) 0.3551 g CO,, 0.0668 g HIO. 
C ~ H ~ O O ~ .  Ber. C 59.98, H 4.48. 

Gef. B 59.67, B 4.61. 

e) cr-Oxy-@- [ 2-ox y-4-m e t h y l -ph  en y l  J - ch inoxa l in .  
Aus der Ketosaure (d) mit o-Phenylendiamin in Eisessigliisung. 

Gleicht i n  den Eigenschaften vollkommen dem oben beschriebenen 
Isomeren. Krystallisiert aus Eisessig i n  gelben Nadelchen, die iiber 
300° schmelzen. 

0.1777 g Sbst,: 17.1 ccm N (110, 741 mm). 
ClsHls02N2. Ber. N 11.14. Gef. N 11.16. 

667. E. Fries und G. Finck: 
tzber Sauerstoff-Isologe a) homologer Indirubine. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitilt Marburg.] 
(Eingegangen am 3. Dezember 1908.) 

Wie wir bereits in der voranstehenden hfitteilung andenteten, liegen 
iiber die Beziehungen des,Cumaranons zu indigoiden Verbindungen bisher 
keine Beobachtungen vor, abgesehen von einem kurzen Hin weis von 
F r i e d l a n d e r  und Neud6r fe r3 ) ,  daB das Keton unter dem EinfluB 
alkalischer Oxydationsrnittel in eine fuchsinrote, alkalilosliche Verbin- 
dung ubergeht, die er als den Bis -cuniaran- indigo4) ,  das Sauer- 
stoff-Isologe des Indigos, anspricht. 

I) Im Schwefelshre-Exsiccator bis zur Konstanz getrocknet. 

3 Diese Berichte 30, 1077 [1897]; 31, 1837 [1899]; 39, 1061 [1906]. 
') In der Benennung der indigoiden Verbindungen folgen wir dem Vor- 

schlag von Jacobson und Fr ied lander ,  diese Berichte 41, 773 [1908]. 
Die Numeriernng erfolgt dcr Einheitlichkeit wegen wie beim Cumaran nach 
M. M. Richter. 

Vergl. vorige Abhandlung Anmerkung 3 S. 4271. 




