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Methyljodid durch Erhitzen im geschlossenen Robr, sowie aus m-Amino-
benzoessure und Methylsulfat bereitet. Er gibt den Schmelzpunkt
jedoch mit 147° also 20° zu hoch an. Diese Angabe diirfte ebenso-
wenig zuverlissig sein, wie die seines Mitarbeiters Johnston?) iiber
die p-Methylaminobenzoesiiure, deren Konstanten wir nenlich mitge-
teilt haben ?).

27. K. Fries und W. Pfaffendorf: Uber ein Konden-
sationsprodukt des Cumaranons und seine Umwandlung in
Oxindirubin ?).

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 6. Jannar 1910.)

Vor ungefibr einem Jahr haben G. Finck und der eine von uus
(Fries) in diesen Berichten®*) eine Verbiodung CisH,: Os beschrieben,
die aus 4-Methyl-2-cumaranon oder aus 5-Methyl-2-o0xy-w-
chlor-acetophenon unter dem Einfluf von wifirigem Alkali bezw.
Natriumithylat und Luftsauerstoff eotsteht. Bei lingerem Kochen
ihrer Eisessig- oder Xylolldsung erleidet die Verbindung eine eigen-
artige Umwandlung. Ileben einem gelben, hochschmelzenden Produkt
Cis Hy Os entstebt ein Dimethyl-oxindirubin, der 1.2-Bis-{4-methyl-
cumaran]-indigo.

Wir baben jetzt aus dem 5-Methyl-2-cumaranon bezw. dem
4-Methyl-2-oxy-w-chlor-acetophenon eine isomere Verbindung
Cis Hi14O4 dargestellt, die der friiher beschriebenen in jeder Beziehung
gleicht. Aber auch der einfache Korper Ci¢Hio O, von dem die eben
genannten Isomeren Dimethylabkdmmlinge sind, lie sich aus dem
2-Cumaranon® und dem 2-Oxy-m-chlor-acetophenon ge-
winuen,

) Proc. Chem. Soc. 21, 156; Chem. Zentralbl. 1903, II, 44; 1906, II,
1006.

?) Houben, Schottmialler und Brassert, diese Berichte 42, 3744
[1909]}; man vergl. auch M. Jaffé, diese Berichte 38, 1208 [1905].

3) Oxindirubin nennen wir das Sauerstoffisologe des Indirubins, ent-
sprechend ecimem Vorschlage von R. Stoermer, der das noch unbekannte
Sauerstoffisologe des Indigos als Oxindigo bezeichnet, Diese Berichte 42,
199 [1909).

%) Diese Berichte 41, 4284 [1908].

%) Das 2-Cumaranon liBt sich nach der von Fries und Finck (diese
Berichte 41, 4271 [1908]) fir die Darstellung seiner Homologen beputzten
Methode in guter ‘Ausbeute gewinnen uund ist so bequem zuginglich ge-
worden.
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Die Konstitution dieser gelben, alkaliléslichen Substanzen haben
wir ermittelt. Sie mége an dem einfachsten Beispiel, an der aus Cu-
maranon erhaltenen Verbiodung CisHio Os, erdrtert werden. Diese ist
als ein Leukoderivat des 1.2-Biscumaran-indigos zu betrachten.
Wir geben ihr die Konstitutionsformel II') und bezeichnen sie kurz
als Leuko-oxindirubin. Durch Entziehung von Wasserstoff geht
sie in das Oxindirubin (III) iiber. Leicht tritt diese Reaktion mit
den gewdhnlichen Oxydationsmitteln picht ein, der Luftsauerstoff
scheint sie gar nicht zu bewirken. Glatt hingegen gelingt sie mit
starkem Wasserstoffsuperoxyd und durch kurzes Erwirmen der Leuko-
verbindung mit der berechneten Menge Brom in Eisessiglosung. Das
Oxindirubin (III) haben wir zum Vergleich auch aus Cumaravon
und 0-Oxy-benzoylameisensiure dargestellt.

Uber die Entstehung des Leuko-oxindirubins aus Cumaranon sind
wir uns auch im klaren. Unter dem Einflull des kondensierend wir-
kenden Alkalis treten zwei Molekiile des Cumaranons, das hierbei als
2-Oxycumaron reagiert, zu 2-Oxy-1.2'-dicumaron?) (I) zusammen.
Rein haben wir das Kondensationsprodukt in freiem Zustande bisher
nicht erhalten, wohl aber in Form seiner Acetylverbindung. Wird
diese in alkoholischer Losung mit Natriumdthylat erwirmt, so tritt
Verseifung und Oxydation zum Lenko-oxindirubin ein; daneben
entstehen, wie hei der direkten Bildung der Leukoverbindung aus Cu-
maranon, geringe Mengen ‘amorpber, undefinierbarer Produkte. Rasch
gelingt die Umwandlung des Acetats in den Leukokérper (II) mit
Wasserstoffsuperoxyd. Mit Brom in Eisessigldsung erwirmt geht die,
Acetylverbindung unmittelbar in Oxindirubin iber:

1y Natarlich ist auch die Ketonformel
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Ein vom Oxy-dicumaron (I) sich ableitendes Dimethyl-oxy-
dicumaron haben wir aus 5-Methyl-2-cumaranon gewonnen,
rein aber auch nur als Acetat. Mit Luftsauerstoff bei Gegenwart von
Alkali und mit Wasserstoffsuperoxyd gibt sie die eine der oben er-
wihnten isomeren Verbindungen Cis Hii O, die als 5.5-Dimethyl-
leukooxindirubin zu betrachten ist. Das friiher von Fries und
Finck beschriebene Produkt der gleichen Zusammensetzung ist 4.4'-
Dimethyl-leukooxiudirubin.

Experimentelles.

I. Verbindungen aus 2-Cumaranon.
2-Cumaranon?t).

Das Cumaranon haben wir nach der Methode von Fries und
Finck dargestellt. Phenol-chloracetat wurde mit Aluminiumchlorid
zum 2-Oxy-w-chlor-acetophenon umgelagert und aus diesem
Salzsiure abgespalten.

Phenol-chloracetat. 200 g Phenol wurden mit 250 g Chlor-
acetylchlorid 5 Stunden auf 135° erhitzt und das Reaktionsgemisch
dann im Vakuum fraktioniert destilliert. Bei 65 mm Druck gebt der
Hauptteil bei 155° tiber. Das Chloracetat schmilzt bei 43°, es ist in
den gebriuchlichen Losungsmitteln leicht 1dslich.

2-Oxy-w-chloracetophenon. 100 g Phenolchloracetat werden
mit 200 g gepulvertem Aluminiumchlorid innig gemischt und das Ganze
ca. 7 Stunden auf 120° erhitzt. Man versetzt dann mit Eisstickchen

) Friedlander ﬁd Neudorfer, diese Berichte 80, 1081 [1897];
Friedlander, ebenda 32, 1868 [1899]; Stoermer und Bartsch, ebenda
88, 8177 [1900]; Stoermer und Atenstidt, ebenda 35, 3560 [1902].
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bis zur volligen Zersetzuug des Aluminiumchlorids und treibt das ge-
bildete 0-Oxy-chloracetophenon mit iberhitztem Wasserdampf
iiber. Das p-Oxy-w-chloracetophenon bleibt zuriick und kann
durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt werden. Die als Ol
ibergegangene Orthoverbindung erstarrt beim Erkalten. Sie ist in
den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln bis auf Benzin und
Petrolither leicht 16slich, in Wasser 16st sie sich nur schwer auf. Aus
Benzin krystallisiert sie in weiflen Nadeln, die bei 74° schmelzen,
Die Ausbeute an ihr betrigt ungefdhr 50 %, der Theorie ).
0.1741 g Sbst.: 0.1460 g AgCl.
CsHr0,Cl. Ber. Cl 20.79. Gef. Cl 20.78.

Cumaranon. Eine Lésung von 50 g 2-Oxy-w-chloraceto-
phenon in 500 cem Alkohol wird nach Zusatz von 100 g krystalli-
siertem Natriumacetat 10 Minuten lang gekocht, dann erkalten gelassen
und in viel Eiswasser gegossen. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht
in einem kalten Raum saugt man das ausgeschiedene Cumaranon ab.
Aus der Mutterlauge kann man durch teilweises Abdunsten des Al-
kohols und durch Zusatz von Kochsalz noch eine weitere Menge
Cumaranon erhalten. Fiir viele Versuche ist das Keton so unmittel-
bar zu gebrauchen. Ausbeute: 35 g. Will man es reinigen, so kry-
stallisiert man es am besten in groBen Mengen (100 g) aus Methyl-
alkohol, unter Zusatz von Tierkohle, um. Vollkommen farblos haben
wir das Cumaranon picht erhalten. Einen schwachen Gelbstich be-
hielt es in dickeren Schichten immer. Den Schmelzpunkt fanden
wir bei 102° (Friedlinder und Neudérfer 97°; Stoermer und
Bartsch 101-—-1029).

02018 g Sbst.: 0.5298 g CO, 0.0843 g H,0.

CsHsO,. Ber. C 71.62, H 451,
Gef. » 71.78, » 4.69.

Acetylverbindung des 2-Oxy-1.2'-dicumarons (1).

- Das Oxydicumaron ist ein Kondensationprodukt zweier Molekiile
Cumaranon. Es entsteht unter dem EinfluB alkalischer Kondensations-
mittel, so z. B. mit Natriumithylat. In Form der Acetylverbindung
kann man es leicht abscheiden. In sehr guter Ausbeute 1a8t sich die
Acetylverbindung nach der folgenden Vorschrift bereiten: Zu einer
Losung von 13.4 g 2-Cumaranon in 100 cem trocknem Ather gibt

) Das Phenolacetat gibt, wie Dr. Zahn im hiesigen Institut fand, mit
Alominiumechlorid ca. 30 9/ 0-Oxy-acetophenon, das durch Abtreiben mit
Wasserdampf von dem gleichzeitig entstehenden p-Oxy-acetophenon ge-
trennt wird. Es kanp so leicht in groBen Mengen gewonnen werden.
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man pach und nach 2.5 g kleine Natriumschnitzel. Das Natrium
wird zuerst unter lebhafter Wasserstoffentwicklung gelost, spiter mull
man durch Erwdrmen die Umsetzung zu Ende fithren. Wenn die
Reaktion einige Zeit im Gang ist, scheidet sich ein hellgelber, krystal-
liner Niederschlag ab, der aber nach einiger Zeit wieder verschwindet?).
Man gieBt nun die klare, braune Losung von geringen Mengen nicht
gelosten Natriums ab, und versetzt sie mit Acetylchlorid, bis die
brauve Farbe einer hellgelben Platz gemacht hat. Nach einigen Mi-
nuten gieBt man in Wasser, verdunstet den Ather, saugt das Reak-
tiopsprodukt ab, verreibt es mit etwas Methylalkohol, um es von an-
haitenden harzigen Produkten zu befreien, und krystallisiert es dann
aus Alkohol um. Ausbeute 11 g. Weile, feine Nadeln vom Schmp.
106°. Leicht l15slich in Benzol, Eisessig und Ather, schwerer in Al-
kohol und Benzin ).

0.2362 g Sbst.: 0.6403 g COs, 0.0897 g Ha.

C[sHﬂO(. Ber. C 7395, H 4.14.
Gef. » 73.93, » 425,

Von konzentrierter Schwefelsiure wird die Verbindung mit hell-
roter Farbe aufgenommen. Die Losung zeigt sebr starke Griingelb-
fluorescenz. Reibt man die Acetylverbindung mit wenig Alkohol
an und versetzt mit verdiinoter Natronlauge, so tritt unter schwacher
Rotfirbung Lésung ein. Auf Zusatz von Sauren fillt ein gelber
Korper aus, wabrscheinlich die freie Oxyverbindung, die wir aber bis-
ber nicht rein erhalten konnten.

Erwirmt man die alkalische Losung des Acetats mit etwas Natrium-
ithylat etwa Y/» Stunde, so firbt sie sich rot und auf Zusatz von Siuren
fallt ein Produkt aus, das grofitenteils aus Leuko-oxindirubin be-
steht. Leicht entsteht die I.eukoverbindung beim Kochep des Acetyl-
derivats in Eisessigldsung mit Wasserstofisuperoxyd. Bei lingerer Ein-
wirkung von starkem Wasserstoffsuperoxyd geht die Oxydation weiter
zum Oxindirubin selbst. Auch durch Zugabe von Brom zur heiflen
Eisessiglosung des Acetats (2 Mol.-Gew. Brom auvf 1 Mol.-Gew. Acetat)
entsteht die indigoide Verbindung. Sie ist dann aber etwas brom-
haltig und nur schwer halogenfrei zu erhalten.

Erhitzt man die Acetylverbindung mit einer Losung von Chlor-
wasserstoff in Kisessig, so erbilt man eine eigenartige rote Verbin-
dung, die iiber 300° schmilzt und deren Untersuchung noch ausstebt.

1) Vielleicht das Natriumsalz des 2-Oxy-cumarons.
7) Eine Molekulargewichtsbestimmung ist bei der bomologen Verbindung
(vergl. weiter unten) ausgefihrt worden.
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2.1'-Dioxy-1.2'-dicumaron (II). (Leuko-oxindirubin.)

5 g des vorher beschriebenen Acetats werden in 70 ccm Eisessig
gelost, 30 ccm siedendes Wasser und dann 10 cem Perhydrol (Merck) zu-
gesetzt, (Der groBe UberschuB des Perhydrols ist notwendig, wenu die
Reaktion glatt veriaufen soll.) Die gelbe Flissigkeit kocht man 10 Mi-
nuten und gibt dann heifl soviel Wasser hinzu, dall eben eine Triibung
entsteht. Beim Erkalten scheidet sich das Oxydationsprodukt in feinen,
orangegelben Nadeln ab. Ausbeute 8.7 g. Zur Reinigung krystallisiert
man aus Benzol um. Rechteckige Tafelchen, die bei 185° schmelzen.
In Alkohol und in Eisessig ziemlich leicht ldslich, etwas schwerer in
Benzol, schwer in Benzin. Starkes Kali lost langsam mit roter Farbe;
es scheidet sich ein schwer ldsliches Salz ab, das mit viel Wasser in
Losung geht. Beim Ansiuern wird die Fliissigkeit milchig triibe, und
pach lingerem Stehen fillt die unverinderte, gelbe Leukoverbindung
wieder aus. Kocht man mit Alkalien, so tritt Zersetzung ein.

0.1773 g Sbst.: 04679 g CO,, 0.0592 g H,O.

CisH100s. Ber. C 72.16, H 3.79.
Gef. » 71.97, » 3.74.

Die Losung des Leuko-oxindirubins in konzentrierter Schwefel-
séure ist tiefrot gefirbt; sie zeigt keine Fluorescenz.

Kocht man die FEisessiglosung der Leukoverbindung mehrere
Stunden, so tritt die gleiche Erscheinung ein, wie bei dem von Fries
und Finck?!) beschriebenen Homologen. Neben einer sehr schwer
léslichen, gelben Substanz, die iiber 280° schmilzt, entsteht das Oxin-
dirubin.

Wir haben das Leuko-oxindirubin auch nach der von Fries
und - Finck beschriebenen Methode durch mebrstiindiges Erwarmen
des 2-Cumaranons bezw. des 2-Oxy-w-chloracetophenons
mit Natriumithylat in alkoholischer Losung dargestellt. Die Aus-
beuten sind hierbei weniger gute.’

1.2-Bis-cumaran-indigo (UI).
(Oxindirubin.)

Das Oxindirubin wird aus der vorher beschriebenen Leukover-
bindung durch weitere Oxydation mit Perhydrol oder glatter mit Brom
erhalten. Zur heiBen Eisessiglosung des Dioxydicumarons gibt mau die
berechnete Menge des Halogens; es scheiden sich direkt die orange-
gelben Nadeln der indigoiden Verbindung ab.

Am bequemsten laflt sich das Oxindirubin, wie seine friiher be-
schriebenen Homologen, durch Kondeunsation des Cumaranons mit

1) loc. cit.
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o-Oxgybenzoyl-ameisensiure oder ihrem Lacton, dem Diketocu-
maran ), darstellen.

5g 2-Cumaranon und 5 g 2-Oxybenzoyl-ameisensidure
werden in 10 cem Eisessig geldst und dann unter Umriithren mit 30 cecm
konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Man achte darauf, da die
Temperatur nicht iiber Handwirme steigt. Nach dem Erkalten des
Reaktionsgemisches verdiinnt man mit ca. 50 ccm Eisessig und giefit
die duukelgefiarbte Losung in Wasser. Das sich ausscheidende Re-
aktionsprodukt wird abfiltriert, mit wenig Kisessig verrieben, scharf
abgesaugt und einmal aus Eisessig und einmal aus Benzol umkry-
stallisiert; es ist dann rein. Die orangegelben Nadeln schmelzen bei
215° sintern aber bereits bei 200° etwas zusammen. In Alkohol und
in Benzol ist die Verbindung ziemlich schwer loslich, etwas leichter
wird sie von Eisessig aufgenommen, Benzin 16st sie schwer.

0.2060 g Sbet.: 0.5468 g COs, 0.0545 g Hy 0. — 0.1129 g Sbst.: 0.2992 g
CO;, 0.0318 g H,O0.

Cu; Han. Ber. C 72.71, H 3.05.
Gel. » 72.39, 72.28, » 2.96, 3.15.

Die Lésung des Oxindirubins in konzentrierter Schwefelsdure ist
braunrot gefirbt. Gegen verdiinnte wiBrige Alkalien ist es in der
Kilte bestiindig, beim Erwirmen damit wird es labpgsam mit roter
Farbe gelost. Versetzt man eine konzentrierte, heifle, alkoholische
Lésung des indigoiden Kérpers mit starker Kalilauge, so firbt sich
die Lodsung tiet braunrot. Beim Erwirmen mit S&uren wird das
Oxindirubin zuriickgebildet.

Im Vakuum sublimiert es unzersetzt.

11, Verbindungen wus 5-Methyl-cnmaranon.
Acetylverbindung des 5.5-Dimethyl-2-0xy-1.2'-dicumarons.

Die Darstellung der Acetylverbindung aus dem 5-Methyl-2-cu-
maranon erfolgt in der gleichen Weise, wie die des vorher beschrie-
benen einfachen Acetats. Auch die Ausbeute ist ungefihr die gleiche.
Zur Reinigung wurde aus Benzin umkrystallisiert. Es krystallisieren
feine, weifle, lange Nadeln, die bei 133° schmelzen, sich in Beunzol,
Eisessig und in Ather leicht l6sen, schwerer in Alkohol und in Benzin.

0.2150 g Sbst.: 0.5905 g COs, 0.0939 g H,0.

ConmOp Ber. C 74.97, H 5.04.
Gef. » 7491, » 4.89.

) Wir haben das Diketocumaran (Oxzisatin) nach der von Fries (diese
Berichte 42, 199 (1909]) fir die Gewinnung seines Homologen benutzten Me-
thode dargestellt. Unsere Resultate sind vorléufig mit denen von R. Stoermer
(diese Berichte 42, 199 [1909]) nicht in Einklang zu bringen.



0.5290 g Sbst. ernicdrigten den Gefrierpunkt von 20.04 g Benzel um
0.427° von 29.05 g Benzol um 0.293%
CaoHis04. Mol.-Gew. Ber. 320.12. Gef. 327.6, 328.6.

Gegen konzentrierte Schwefelsdure und gegen Alkali verhilt sich
die Dimethylverbindung wie das einfache Acetat. . Mit Wasserstoff-
superoxyd erhilt man, je oach der Dauer der Einwirkung, die Leuko-
verbindung des Dimethyl-oxindirubins oder dieses selbst.

5.5 -Dimethyl-2.1'-dioxy-1.2"-dicumaron.
(Leuko-5.5-dimethyl-oxindirubin.)

Zu einer heiflen Losung von 5 g des eben beschriebenen Acetats
in 60 ccm Eisessig setzt man ein Gemisch aus 15 cem Perhydrol
(Merck) und 15 ccm Wasser und kocht das Ganze 5 Minuten. Beim
Erkalten scheidet sich die Leukoverbindung in Nédelchen ab. Man
reinigt durch Umkrystallisieren aus Benzol. Zu Biischeln vereinigte
Nadeln vom Schmp. 204°. In heiBem Eisessig und in Alkohol ziem-
lich leicht l8slich, schwerer in Benzol, noch schwerer in Benzin. Die
Lisungen sind griinlichgelb geférbt.

0.2138 g Sbst.: 0.5745 g COq, 0.0920 g H,;0.

CisH1, 04, Ber. C 73.45, H 4.79.
Gef. » 7328, » 4.83. _

Die Losung der Verbindung in konzentrierter Schwefelsdure ist
tiefrot gefirbt, zeigt aber im Gegensatz zum Acetat des Monooxyderi-
vats keine Fluorescenz. Starke, wiBirige Alkalien losen langsam mit
gelbroter Farbe, mit Sauren fallt die unverinderte Verbindung wieder
aus. Setzt man zur warmen Eisessiglosung Brom (avf 1 Mol.-Gewicht
Acetat 1 Mol -Gewicht Brom), so scheidet sich der bereits von Fries
und Finck beschriebene 1.2-Bis-[5-methyl-cumaran]-indigo
(5.5-Dimethyl-oxindirubin) ab.

Kocht man die Eisessiglosung fiir sich mehrere Stunden, so
bildet sich ebenfalls die indigoide Verbindung. Daneben entsteht aber
ein gelber, iiber 300° schmelzender Kérper, der in den gebriuchlichen
organischen Ldsungsmitteln sehr schwer léslich ist.

Die Leukoverbindung reagiert, mit Hydroxylamin in alkoholischer
Losung gekocht, wie ein Keton, sie gibt ein Monoxim. Gelbe Nidel-
chen vom Schmp. 194° (Ber. N 4.54. Gef. N 4.61).



