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Mittheilnngen . 
280. P. Friedlander: Ueber Deretellnng Yon Ketooumaran 

und analogen Verbindungen. 
[Vorlgufige Mittheilung aus dern 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. N e u d i i r f e r  1) die 
Darstellung und eiriige Reactionen des K e t o c u r n a r a n e  (Curnaranons), 

C6 &<>CHz, des stickstofffreien Analogons des Indoxyls. Die 

Untersuchung wurde wesentlich erschwert durch die Schwierigkeit 
der Beschaffung des Ausgangsmaterials, fiir welches sich folgende 
Reihe von Umwandlungerl noch als die bequemste ermiesen hatte: 
0 -  Nitrophenylpropiolsiure b o-Nitrophenylacetylen --+ 0 -  Amido- 
phenylacetylexi --+ o - Amidoacetophenon o - Oxyacetophenon --+ 
Acetyl-o-oxyacetopherion - + Acetyl-o-oxyacetophenonbromid --+ Keto- 
cumaran. Nachdem jedoch die Qurlle der technischen o-Nitrophenyl- 
propiolsaure in Folge der iieueren Indigosynthesen versiegt ist, musste 
eine andere Darstellungsmethode ausgearbeitet werden, wohei es na- 
tiirlich nahe lag, die Erfahrungen zu benutzen, die inzmischen bei der 
Synthese des Indoxyls gemacht waren. 

So bildet sich Ketocnmaran (analog dem Indoxyl aus Anilido- 
essigsiiure) in der That  bei Einwirkung wasserentziehender Mittel aus 
Phenoxylessigsiiure a) : 

0 0 

0 

co 

cs H/;CH~ -- -- -+ cs H*<;CH~; 
COOH co 

aber die Ausbeute ist eine so geringe, dam die Reaction praktisch nicht 
verwerthbar ist. Auch eine Anzalrl zu diesem Zweck dargestellter 
iieuer Derivate der Phenoxylessigsaure, die an snderer Stelle aua- 
fii hrlich beschrieben werden sollen, ergab ein praktisch nngeniigendes 
Resultat. Sehr vie1 glatter bildet sich dagegen ein Derivat des Keto- 
cuniarans, wenn man Natrium oder Natriumalkoholat suf den Ester 
der P he  n o  x y 1 e s s i  g - 0 -  car b o risa u r e  einwirken llisst; der bierbei 

1) Diese Berichta 30, 10T7. 
?) R. Stoermer ,  dieae Berichte 80, 1714. 
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zunlichst entetehende Ketocumarancarboneiiureester geht durch Verseifen 
in Ketocumarancarbonsgure, letztere leicht in Ketocumaran iiber. 

0 .  CHe . COOCHs 0 

COO CHj CO 
c6 a< - ---+ Cs Hd<>CH, COO CH3 - ~ + 

0 0 
Cg HdC>CH. COOH --F C6 H*<>CHs. 

co co 
Diese Synthese iet ganz analog der des Indoxylcarbonsiiureesters 

aus  Anilidoessig-o-carbonsliureester (Phenylglycincarbonciiureester) und 
Natrium, die kiirzlich von D. V o r l a n d e r  und R. v. S c h i l l i n g  I) be- 
schrieben wurde. 

K e t  o c u m a r s n c a r b o n e i i u r e e s t e r .  
Der neutrale Aethylester der Phenoxylessig-o-carbonsiiure (Salicyl- 

essigsgure) ’) wird in der 5-10-fachen Menge trocknen Benzols gelost 
und mit der berechneten Menge fein vertheilten Natriums (1 Atorn- 
Gew.) behandelt, das unter Wasserstoffentwickelung in Liisung geht. 
Erwgrmen anf dem Waeserbade uod Zusatz einiger Ttopfen abmluten 
Alkohols beschleunigt die Reaction. Die Benzollosung wird hierauf 
mit schwach alkalischem Waeser ausgeschiittelt, die wiissrige Liisung 
angesliuert und die durch Sliure ausgeschiedene Verbindung aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 65O. Die Analyse ergab : 

C~~HIOOA.  Ber. C 64.08, H 4.85, 
Gef. * 64.30, 64.26, )) 4.81, 4.96. 

Seidegllinzende Nadeln oder Bliittchen, leicht loslich in den ge- 

Der Me thylester, in derselben Weise dargestellt, schmilzt 
brluchlichen Losungamitteln, mit Wasserdlmpfen fiiichtig. 

bei 105O. 
Clo&Ob.  Ber. C 62.50, H 4.16. 

Gef. * 62.66, n 4.19. 
Alkalien liisen in der Kiilte ohue Veriinderung; beim Erwarmen 

oder Ilngeren Stehen tritt Verseifung ein, die zoniichst entstehende 
Ketocumarancarbonsaure verliert aber, aus der alkalischen Liisung i n  
Freiheit gesetzt, sehr leicht Kohlensiiure, und beim Destilliren mit 
Waseerdampf geht dann K e t o c u m a r a n  vom Schmp. 97O und den 
bereits beschriebenen Eigenschaften iiber. 

CsHa02. Ber. C 71.64, El 4.47. 
Gef. D 71.53, n 4.55. 

Wie vorauszusehm, lassen sich in analoger Weise aiwh die an- 
deren Essigsliurederivate von anderen o-Oxycarbonsiiuren in die zu- 

1) Ann. d. Chem. 801, 349. 
9) Roessing, diese Berichte 17, 2995. 
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gehiirigen Ketocumaranverbindungen iiberfiihren, die, auf diesem Wege 
verhiltnieeruassig leicht zugiinglich, schon seit einiger Zeit i m  hieeigen 
Laboratorium dargestellt uiid untersucht werden. Im Interesse einiger 
Mitarbeiter wlire es mir erwiinscht, dies Gebiet, das auch von anderer 
Seite in Angriff genommen zu werden scheint, noch weiter bearbeiten 
zu kiinnen. Auefiihrlichere Mittheilungen hoffe ich bald dariiber 
bringen zu kiinnen. 

Wien. Juni 1899. 

281. L. Marohleweki und L. (3. Bedoliffe: Zur Kenntniee 
dea Isatins. 

(Eingegangen am 11. Juni.) 
[V. M i t t  b e i l  u n g.] 

I n  einer friiheren Abhaadlung I) wurde geeeigt, dam wiihrend 
Isatin mit o-Phenylendiamin ein wahres Azin liefert, fiir welchee der 
Namen Indopheuazin vorgeschlagen wurde, dae Acetylpseudoieatin 
zur Bildung eines Derivates des o-  Aminophenimesatins fiihrt, durch 
dessen Verseifung man zum letzteren Kiirper selbst gelangen kann, 
welcher durch Erwiirmen rnit MineralGureii und selbst durch Um- 
krystallisiren aus Eiseseig in Indophenazin umgewandelt wird. 
Wir haben nun versucht , die Allgemeinheit dieses unerwarteten Ver- 
haltens des Acetylpseudoisatins auch an Hand anderer Beispiele zu 
priifen. Zu diesrm Zweck wurde die Reaction mit p-Aethoxy-o Phe- 
nylendiamin studirt. Letzterer Kiirper kann leicht durch Reduction 
des o-Nitro-p-Phenetidins erhalten werden, welches bekanntlich gegen- 
wiirtig zur Heratellung von Roeafiirbungen auf der Faser durch Kuppe- 
lung seiner Diazoverbindung mit f-Naphtol angewandt wird und welchee 
uns in  vorziiglicher Reinheit ron den Farbenfabriken vorm. M e i s t e r  , 
Luc ius  & Briining giitigst zur Verfiigung gestellt wurde. Dae 
p-Aethaxy-o-Phenylendiamin, welchee bie jetzt, wie ,es scheint, nur 
wenig studirt wiirde, sowie auch einige seiner Derivate sollen epiiter 
Gegenstand einer eingehenderen Mittheilung werden, hier mag  geniigen 
zu erwghnen, dass das Chlarhydrat verhiiltnissmfissig leicht vollstiindig 
rein nach der bergebrachten Methode d. h. durch Reduction rnit Zion 
und Salzsiiure, Entzinnen mit Schwefelwaseerstoff und Verdaiupfen der 
salzsauren Liisung i m  Koblensiiurestrom erhalten werden kann. 

A e t h o x y i n d o p h  enazin.  
Ieatin reagirt mit dem Diamin leicht in essigsaurer Liisung; bei 

Anwendung dee Chlorhydrates muss ejne iiquivalente Yenge von Na- 
1) Diese Berichte 29, 194. 




