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Erwiibnt sei noch, dall das bereits friither) beschriebene p-Ni-
tro-phenylhydrazon des in der Uberschrift genaunten Ketons nach
neueren Beobachtungen konstant bei 196° schmilzt, wenn miBig rasch
erhitzt wird. Auch wurde bei dieser Gelegenheit festgestellt, daB
das isomere Keton der ortho-Rethe, die Verbindung

/  \.-CHCl,
\ A/ ~CH,
0

mit p-Nitro-phenylhvdrazin ebensowenig reagiert wie mit Semicarb-
azid.

Greifswald und Marburg, Chemische Iunstitute.

261. K. v. Auwers und E. Hilliger: ortho- und para-
Oxy-hydrindon.

(Eingegangen am 6. Oktober 1916.)

Im letzten Ileft dieser ,,Berichte* (Nr. 13, S. 2103) teilen Knake
und H. Salkowski mit, dal der Kéorper, der durch trockne Destil-
lation von m-Hydro-cumarsiure entsteht, wicht, wie friher an-
genommen wurde, ein Lacton sei, sondern wahrscheinlich ein Oxy-
bydrindon. Doch konnten sie noch keine Entscheidung zwischen
den beiden miglichen Formeln:

CH. CH.
PR PN
I . . CH, und 1I. HO y i Cl
N ~ N
OH CcO CcO

treffen.

Bei einer Untersuchung iiber Oxy-hydrindone, die aus #ulleren
Griinden vorldufig abgebrochen werden mufte, haben wir vor einigen
Jahren beide Verbindungen dargestellt und sind daher in der Lage,
jene Frage zu beantworten. Die von den genannten Forschern be-
schriebene Substanz ist in der Tat ein Oxy-hydrindon, und zwar das
ortho- Derivat.

Wie friiher?) berichtet wurde, erhdlt man Oxy-hydrindone —
neben Cumaranonen —, wenn man die aus Phenolen und «-Halogen-
fettsiuren erhiltlichen Ester mit Aluminiumchlorid erhitzt, z. B.:

Yy B. 33, 4213 [1902). ) Auwers, B. 44, 3692 [1911].
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In den friiber uutersuchten Féilen, in denen man vom p-Kresol
ausging, konuoten sich nur Oxy-hydrindone der ortho-Reihe bilden;
es war jedoch anzurebmen, daBl bei Verwendung von Phenolen mit
freier ortho- und para-Stellung, #hunlich wie bei der Fries-Finck-
schen Methode zur Darstellung von Oxyketounen, ortho- und para-De-
rivate neben einander entsteben wiirden. Versuche mit dem einfach-
sten Phenol bestitigten diese Voraussicht. Die Trennung der Iso-
meren ist einfach, da die ortho-Verbindungen mit Wasserdimpfen fliichtig
sind, die Kdorper der pare-Reibe dagegen nicht.

Das fliichtige Produkt entspricht nup ip seinen Eigenschaften ganz
der Beschreibung, die Knake und Salkowski von ihrem vermut-
lichen Oxy-hydrindon geben (vergl. unten), so dall an der Identitit
beider Substanzen npicht zu zwaifeln ist.

Fir die Darstellung kleiner Mengen von o-Oxy-hydrindon ist
das neue Verfahren zu empfehlen, da es den Kérper rasch und be-
quem in vorziiglicher Reinheit liefert. Will man aber grofere Mengen
aul diesem Wege bereiten, so macht sich der Ubelstand geltend, daB
durch die gleichzeitige Bildung von 1-Methyl-cumaranon die Ausbeute
an Hydrindon unter Umstéinden stark herabgedriickt wird. Das Mengen-
verhiltnis, in dem beide Verbindungen entstehen, hingt in erster
Linie von der Temperatur ab, auf die man das Gemisch von «-Brom-
propionsiiure-phenylester und Aluminiumchlorid erbitzt. Nach den
bisherigen Versucben ist fiir die Bildung des Methyl-cumaranons die
Temperatur von 120° am giinstigsten, wihrend man bei 140—150° die
besten Ausbeuten an den Oxy-hydrindonen erzielt. Doch scheint auch
die Beschaffenheit des Aluminiumchlorids mitzusprechen. Im allge-
meinen empfiehlt es sich, nicht zu groBe Mengen Material auf ein-
mal zu verarbeiten, sondern lieber mehrere kleine Schmelzen neben

einander auszuftihren.

«- Brom - propionsdure-phenylester.
Man erhitzt dquimolekulare Mengen von Phenol und e-Brom-
propionylbromid, beispielsweise 43 g und 100g, 4—5 Stdn. auf
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 155



2412

140° und rektifiziert dann das Reaktionsprodukt im Vakuum. Die
Hauptmenge, die innerhalb weniger Grade {ibergeht, kann weiterver-
arbeitet werden.

Durch nochmalige Destillation erhilt man den reinen Ester als
farbloses Ol, das unter 9mm Druck bei 121° unter 17 mm bei
135° siedet.

0.1877 g Shst.: 0.1534 g AgBr.

GCyHy0;Br. Ber. Br 34.9. Gef. Br 34.8.

0-0Oxy -h ydrindon.

Man erhitzt den Brom-propionsiureester des Phenols 4—5 Stdn.
mit dem doppelten Gewicht feingepulverten Aluminiumchlorids auf
140—150° und zersetzt die dunkel gefirbte Schmelze mit Eis und Salz-
siiure. Will man das als Nebenprodukt entstandene 1-Methyl-cumaranon
gewinnen, so macht man zunichst die Flissigkeit mit Natronlauge
stark alkalisch und leitet Wasserdampf durch. Ist das Cumaranon
iibergegangen, so siuert man an und treibt nun das o-Oxy-hydrindon,
am besten mit gespanntem Dampf, tber. Da jedoch unter den oben
angegebenen Bedingungen nur verhiltnismaBig geringe Mengen von
Methyl-cumaranon zu entstehen pfilegen, kann man auch sofort
nach der Zersetzung des Reaktionsproduktes das Gemisch mit Wasser-
dampf behandeln. Das Destillat, das neben reichlichen Mengen weiller
Krystalle etwas gelbliches Ol enthalt, zieht man mehrfach mit Ather
aus, verdampit nach dem Trocknen den Ather und streicht die zuriick-
bleibende, dldurchtrinkte Krystallmasse auf Ton. Zum SchluB kry-
stallisiert man 1—2-mal aus Methylalkohol um.

Das 0-Oxy-bydrindon schmilzt, wie auch Knake und Sal-
kowski fanden, bei 111° und siedet unter 20 mm Druck bei 144°.
Es sublimiert leicht und bildet dann lange, feine, glinzende Krystalle.
Methyl- und Athylalkohol nehmen den Kérper in der Hitze leicht, in
der Kilte schwer auf; in Ather und Benzol ist er leicht 1sslich, in
Petrolither sehr schwer.

0.1558 ¢ Shst.: 0.4191 g CO;, 0.0799 g H,0.

CoHgOg. Ber. C 729, H 54.
Gef. » 73.3, » 5.7,

Die Substanz 18st sich leicht in Laugen, Soda und Ammoniak,
doch ist ibr Natriumsalz in einem UberschuB8 von Lauge schwer lés-
lich. Eiseochlorid farbt wiilrige und alkoholische Lésungen der
Verbindung violett, wihrend die aus p-Kresol erhaltenen o-Oxy-
bydrindore mit diesem Reagens eine rein blaue Firbung liefern.

Den Schmelz- und Zersetzungspunkt des Semicarbazons fanden
wir, wenn miBig rasch erhitzt wurde, bei 241° doch wurde die Sub-
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stanz schon vorher etwas weich und briunte sich dabei. Knake und
Salkowski geben an, dal ibr Priparat gegen 243° unter Zersetzung
schmolz.

p - Oxy-hydrindon.

Das isomere para-Derivat scheidet sich aus der nach der Wasser-
dampf-Destillation im Kolben zuriickgebliebenen Fliissigkeit, die man
von kohligen Riickstinden abfiltriert, beim Erhalten in kleinen Krystall-
chen ab. Zur Reinigung krystallisiert man den Kdrper mehrfach aus
Alkohol um, nétigerfalls unter Zusatz von etwas Tierkohle.

Die Substanz bildet kleine, glinzende Prismen und schmilzt bei
1839, Unsere Priparate blieben etwas gelblich gefirbt und I8sten sich
auch mit gelber Farbe in Alkalien, doch riihrt diese Firbung ver-
mutlich von Spuren einer schwer zu beseitigenden Verunreinigung her.

0.1708 g Shst.: 0.4575 g CO;, 0.0884 g H,0.

CsHs0;. Ber. C72.9, H 5.4.
Get. » 73,1, » 58.

Die Verbindung ist in allen .Mitteln schwerer loslich als das
Isomere, namentlich in Ather und Benzol. Durch Eisenchlorid wird
sie nicht gefdrbt.

Das Semicarbazon fillt aus Alkohol bei raschem Abkiihlen
als weiBles Krystallpulver aus und schmilzt unter vorhergehender
Braunung bei 223°.

0.1160 g Sbst.: 21.0 cem N (249, 760 mm).

CioH;; O3 N;. Ber. N 20.5. Gel. N 20.2

Greifswald, Chemisches Institut.

262. Hans Fischer: Zur Kenntnis der Lithofellinséure.
fAus dem Institut fir angewandte medizinische Chemie zu Inmshruck.]
(Eingegangen am 11. September 1916.)

Vor zwei Jahren sprach ich in einer Notiz iber Lithofellin-
saure') die Vermutung aus, dal sie eine hydrierte Cholalsiiure
sei. Inzwischen babe ich die Untersuchung der Siure fortgesetzt,
insbesondere die eines Derivates, einer ungesittigten Siure, die schon
von Jinger und Klages?) beschrieben wurde. Nach den genannten
Autoren entsteht diese neue Siure aus der Lithofellinsiure durch Ab-
spaltung von Athylalkohol.

1) B. 47, 2728 {1914}, % B. 28, 3045 [1895)].
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