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Mittheilungen.

280. P. Friedldnder: Ueber Darstellung von Ketoocumaran
und analogen Verbindungen.

[Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des k. k, technologischen
Gewerbemuseums zu Wien.)

(Eingeg. am 5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Vor Kurzem beschrieb ich zusammen mit J. Neud&rfer?) die
Darstellung und einige Reactionen des Ketocumarans (Cumaranons),

CsHi<”>CHz, des stickstofffreien Analogons des Indoxyls. Die
0]

Untersuchung wurde wesentlich erschwert durch die Schwierigkeit
der Beschaffung des Ausgangsmaterials, fiir welches sich folgende
Reihe von Umwandlunger noch als die bequemste erwiesen hatte:
o- Nitrophenylpropiolsdure > o-Nitrophenylacetylen —» o- Amido-
phenylacetylen —» o- Amidoacetophenon - ® o-Oxyacetophenon —>
Acetyl-o-oxyacetophenon --» Acetyl-0-oxyacetophenonbromid —» Keto-
camaran. Nachdem jedoch die Quelle der technischen o-Nitrophenyl-
propiolsdure in Folge der neueren Indigosynthesen versiegt ist, musste
eine andere Darstellungsmethode ausgearbeitet werden, wobei es na-
tirlich nahe lag, die Erfahrungen zu benutzen, die inzwischen bei der
Synthese des Indoxyls gemacht waren.

So bildet sich Ketocamaran (analog dem Indoxyl aus Anilido-
essigsdure) in der That bei Einwirkung wasserentziehender Mittel aus
Phenoxylessigsiure 2):

0 0
Cﬁ H5/>CHQ e CG H4<>CH2 H
COOH CcO

aber die Ausbeute ist eine so geringe, dass die Reaction praktisch nicht
verwerthbar ist. Auch eine Anzahl zu diesem Zweck dargestellter
neuer Derivate der Phenoxylessigsiure, die an aunderer Stelle aus-
fiihrlich beschrieben werden sollen, ergab ein praktisch nngeniigendes
Resultat. Sebr viel glatter bildet sich dagegen ein Derivat des Keto-
cumarans, wenn man Natrium oder Natriumalkoholat auf den Ester
der Phenoxylessig-o-carbonsiure einwirken lésst; der bierbei

1) Diese Berichte 30, 1077.
2) R. Stoermer, diese Berichte 30, 1712,
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zun#ichst entstehende Ketocumarancarbonsiureester geht durch Verseifen
in Ketocumarancarbonséiure, letztere leicht in Ketocumaran iiber.

0.CH;.COOCH, 0
CsH, < -——» CyH<>CH.COOCH; — - »
COOCH; co
0 0
CsHC>CH . COOH -—>» CsH<>CHa.
co Co

Diese Synthese ist ganz analog der des Indoxylcarbonsiureesters
aus Anilidoessig-o-carbonsiureester (Phenylglycincarbonriureester) und
Natrium, die kiirzlich von D, Vorlinder und R. v. Schilling?) be-
schrieben wurde.

Ketocumarancarbonséureester.

Der neutrale Aethylester der Phenoxylessig-o-carbonsiiure (Salicyl-
essigsdure)?) wird in der 5—10-fachen Menge trocknen Benzols geldst
und mit der berechneten Menge fein vertheilten Natriums (1 Atom-
Gew.) behandelt, das unter Wasserstoffentwickelung in Lésung geht.
"Erwiarmen auf dem Wasserbade und Zusatz einiger Tropfen absoluten
Alkohols beschleunigt die Reaction. Die Benzollésung wird hierauf
mit schwach alkalischem Wasser ausgeschiittelt, die wissrige Losung
angeséuert und die durch Siure ausgeschiedene Verbindung aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 659. Die Analyse ergab:

CnnHi00« Ber. C 64.08, H 4.85,
Gef. » 64.30, 64.26, » 4.81, 4.96.

Seideglanzende Nadeln oder Blittchen, leicht ldslich in den ge-
briiuchlichen Losungsmitteln, mit Wasserdéimpfen fliichtig.

Der Methylester, in derselben Weise dargestellt, schmilzt
bei 105°.

Ci0HgOs. Ber. C 62.50, H 4.16.
Gef. » 62,66, » 4.19,

Alkalien 18sen in der Kilte ohne Veriinderung; beim Erwiirmen
oder lingeren Stehen tritt Verseifung ein, die zunichst entstehende
Ketocumarancarbonsiure verliert aber, aus der alkalischen Lésung in
Freiheit gesetzt, sehr leicht Koblensiure, und beim Destilliren mit
Wasserdampf geht dann Ketocumaran vom Schmp. 37° und den
bereits beschriebenen Eigenschaften iiber.

CsHgO:. Ber. C 71.64, H 4.47.
Gef. » 7158, » 4.35.

Wie vorauszusehen, lassen sich in analoger Weise auch die an-

deren Essigsiurederivate von anderen o-Oxycarbonsduren in die zu-

1) Ann. d. Chem. 301, 349.
%) Roessing, diese Berichte 17, 2995.
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gehorigen Ketocumaranverbindungen iiberfiihren, die, auf diesem Wege
verhéltnissmiissig leicht zuginglich, schon seit einiger Zeit im hiesigen
Laboratorium dargestellt und untersucht werden. Im Interesse einiger
Mitarbeiter wiire es mir erwiinacht, dies Gebiet, das auch von anderer
Seite in Angriff genommen zu werden scheint, noch weiter bearbeiten
zu konnen. Ausfiibrlichere Mittheilungen hoffe ich bald dariiber
bringen zu kdnnen.

Wien. Juni 1899.

281, L. Marchlewski und L. G. Radcliffe: Zur Kenntniss
des Isatins. '
(Eingegangen am 11. Juni.)
[V. Mittheilung.]

In einer fritheren Abhandlung') wurde gezeigt, dass wihrend
Isatin mit o-Phenylendiamin ein wahres Azin liefert, fiir welches der
Namen Indophenazin vorgeschlagen wurde, das Acetylpseudoisatin
zur Bildung eines Derivates des o- Aminophenimesatins fiihrt, durch
dessen Verseifung man zum letzteren Korper selbst gelangen kann,
welcher durch Erwirmen mit Miueralsiduren und selbst durch Um-
krystallisiren aus Eisessig in Indophenazin umgewandelt wird.
Wir haben nun versucht, die Allgemeinheit dieses unerwarteten Ver-
baltens des Acetylpseudoisatins auch an Hand anderer Beispiele zu
prifen. Zu diesem Zweck wurde die Reaction mit p-Aethoxy-o Phe-
pylendiamin studirt. Letzterer Korper kann leicht durch Reduction
des o-Nitro-p-Phenetidins erhalten werden, welches bekanntlich gegen-
wirtig zur Herstellung von Rosafirbungen auf der Faser durch Kuppe-
lung seiner Diazoverbindung mit §-Napbtol angewandt wird und welches
uns in vorziiglicher Reinheit von den Farbenfabriken vorm. Meister,
Lucius & Brining giitigst zur Verfiigung gestellt wurde. Das
p-Aethoxy-o-Phenylendiamin, welches bis jetzt, wie es scheint, nur
wenig studirt wurde, sowie auch einige seiner Derivate sollen spiiter
Gegenstand einer eingehenderen Mittheilung werden, hier mag geniigen
zu erwiihnen, dass das Chlorhydrat verhiltnissmiaissig leicht vollstindig
rein nach der hergebrachten Methode d. h. durch Reduction mit Zion
und Salzséiure, Entzionen mit Schwefelwasserstoff und Verdampfen der
salzsauren Losung im Kohlensidurestrom erhalten werden kano.

Aethoxyindophenazin.
Isatin reagirt mit dem Diamin leicht in essigsaurer Ldsung; bei
Anwendung des Chlorhydrates muss eine #guivalente Menge von Na-

1 Diese Berichte 29, 194.





