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Erwiihnt sei noch, da8 das bereits fruher *) beschriebene p - N i -  
t r o - p h e n y l h y d r a z o n  des in der Uberschrift genannten Ketons nach 
neueren Beobachtungen konstant bei 196O schmilzt, wenn maBig rasch 
erhitzt wird. Auch wurde bei dieser Gelegenheit festgestellt, da13 
das  i s o m e r e  K e t o n  d e r  o i t h o - R e i h e ,  die Verbindung 
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0 
mit p-Nitro-phenylh?-draziu ebensowenig reagiert wie mit Semicarb- 
azid. 

G r e i  f s w a l d  und Xi ar b u  r g ,  Chemische Institute. 

261. K. v. A u w e r s  und E. Hil l iger:  ~ ~ t h o -  und l i n t ~ ~  
Oxy-hydrindon. 

(Eingegangen am 6. Oktober 1916.) 

Im letzten Heft dieser ,,Berichte“ (Nr. 13, S. 2103) teilen K n a k e  
und H. S a l k o w s k i  mit, da8 der Korper, der durch trockne Destil- 
lation von m - H y d r o - c u m a r s i i u r e  entsteht, nicht, wie fruher an- 
genommen wurde, ein Lacton sei, sondern wahrscheinlich ein Ox y- 
h y d r i n d o n .  Doch konnten sie noch keine Entscheidung zwischen 
den beiden miiglichen Formeln : 

CH? CH, 

treffen. 
Bei einer Untersuchung uber Oxy-hydrindone, die aus auBeren 

Grunden vorliiufig abgebrochen werden rncBte, haben wir vor einigen 
Jahren beide Verbindungen dargestellt und sind daher i n  der Lage, 
jene Frage zu beantworten. Die von den genannten Forschern be- 
schriebene Substanz iat in der Tat ein Oxy-hydrindon, und zwar das 
ortho- Derivat. 

Wie friiher ’) berichtet wurde, erhalt man Oxy-hydrindone - 
neben Cumaranonen -, wenn man die aus Phenolen und a-Halogen- 
fettsiiuren erhaltlichen Ester mit Aluminiumchlorid erhitzt, z. B.: 

’) B. 38, 4213 [1902]. ’) A u w e r s ,  B. 44, 3692 [1911]. 
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I n  den friiher untersuchten FLllen, in denen man vom p-Kresol 
ausging, konnten sich nu r  Oxy-hydrindone der ortho-Reihe bilden ; 
es war jedoch anzupehnien, daI3 bei Verwendung von Phenolen mit 
freier ortho- und /mu-Stellung, ahnlich wie bei der F r i e s - F i n c k  - 
schen RIethode zur Darstellung von Oxgketonen, ortho- und para-De- 
rivate neben einander entsteheu wiirden. Versuche rnit dem einfach- 
sten Ph e n o  I bebtatigten diese Voraussicht. Die Trennung der Iso- 
meren ist eirlfach, da die orfho-Verbindungen mit Wasserdiimpfen fluchtig 
sind, die Korper der puru-Reihe dagegen nicht. 

1)as  fliichtige Produkt entspricht U U D  in seinen Eigenschaften ganz 
der Beschreibunp, die K n a k e  und S a l k o w s k i  von ihrem vermut- 
licheu Osy-hydrindon geben (vergl. unten), so daI3 an der Identitiit 
beider Substnnzen nicbt zu zweifeln ist. 

Fur die Darstellung kleiner hfengen voo 0- Oxy-hydrindon ist 
das neue Terfahren zu emplehlen, da  es den Korper rasch und be- 
quem in vorziiglicher Keinheit liefert. Will man aber groBere Mengen 
auf  diesem Wege bereiten, so rnacht sich der Ubelstand geltend, daB 
durch die gleichzeitige Bildung von 1 -Methyl- cumaranon die Ausbeute 
an Hydrindon unter Umstanden stark herabgedruckt wird. Das Mengen- 
verhLltnis, i n  dem beide Verbindungen entstehen, hangt in erster 
Linie von der Temperatur ab, auf die man das Gemisch von u-Brom- 
propionsillre-phenylester und Aluminiumchlorid erhitzt. Nach den 
bisberigea Versucheii ist fiir die Rildung des Methyl-cumaranons die 
Temperatur von 120O am gunstigsten, wiihrend man bei 140--150° die 
besten Ausbeuten an den Oxy-hydrindonen erzielt. Doch scheint auch 
die Beschaffenheit des Aluminiumchlorids mitzusprechen. Im allge- 
meinen rnipfiehlt es  sicb, nicht zu groBe Mengen Material auf ein- 
ma1 zu verarbeiten, sondern lieber mehrere kleine Schrnelzen neben 
einander auszufiihren. 

(L - Broiii. prnpion.suure-p/ienylrstcr. 

Man erhitzt iquimolekulare hlengen ron  P h e n o l  und a - B r o m -  
p y o p i o n y l b r o m i d ,  beispielsweise 43 g und 100 g, 4-5 Stdn. auf 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. XXXXIX. I55 
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1400 und rektifiziert dann das Reaktionsprodukt im Vakuum. Die 
Hauptmenge, die innerhalb weniger Grade iibergeht, kann weiterver- 
arbeitet werden. 

Durch nochmalige Destillation erhalt man den reinen Ester als 
farbloses 01 ,  das unter 9 mm Druck bei 121°, unter 17 mm bei 
135O siedet. 

0.1877 g Sbst.: 0.1534 g AgBr. 
CSHsOzBr. Ber. Br 34.9. Gef. Br 34.8. 

o - Oxy -1tydrintlott. 

Man erhitzt den Brom- propionsaureester des Phenols 4-5 Stdn. 
mit dem doppelten Gewicht feingepulverten Aluminiumchlorids auf 
140--150° und zersetzt die dunkel gefarbte Schmelze rnit Eis und Salz- 
saure. Will man das a h  Nebenprodukt entstandene 1-Methyl-cumaranon 
gewinnen, so macht man zunachst die Flussigkeit mit Natronlauge 
stark alkalisch und leitet Wasserdampf durch. 1st das Cumaranon 
ubergegangen, so sauert man an und treibt nun das o-Oxy-hydrindon, 
a m  besten mit gespanntem Dampf, uber. Da jedoch unter den oben 
angegebenen Bedingungen nur  verhaltnismal3ig geringe Mengen von 
Methyl-cumaranon zu entstehen pflegen, kann man auch sofort 
nach der Zersetzung des Reaktionsproduktes das Gemisch rnit Wasser- 
dampf behandeln. Das Destillat, das nebrn reichlichen Mengen weiSer 
Kryst,alle etwas gelbliches 0 1  enthalt, zieht man mehrfach rnit Ather 
aus, verdampft nach dem Trocknen den Ather und streicht die zuruck- 
bleibende, oldurchtrankte Krystallmasse auf Ton. Zum SchluS kry- 
stallisiert man 1-2 -ma1 aus Methylalkohol um. 

Das o - O s y - h y d r i n d o n  schmilzt, wie auch K n a k e  und S a l -  
l i o w s k i  fanden, bei 111 O und siedet unter 20 mm Druck bei 144O. 
E3 sublimiert leicht und bildet dann lange, feine, glanzende Krystalle. 
Methyl- und dthylalkohol nehmen den Korper in  der Hitze leicht, in  
der Kalte schwer auf; in -ither und  Benzol ist er leicht Ioslich, in 
Petrolather sehr schwer. 

0.1558 g Sbst.: 0.4191 g COz, 0.0799 g HaO. 
CsHeOp. Ber. C 78.9, H 5.4. 

Gef. )) 73.3, )) 5.i. 

Die Substanz lost sich leicht iu Laugen, Soda und Ammoniak, 
doch ist ihr Natriumsalz in einem Uberschul3 von Lauge schwer 16s- 
lich. Eisenchlorid farbt wiil3rige und alkoholische Losungen der 
Verbindung violett, wahrend die aus p-Kresol  erhaltenen 0 -  Oxy- 
bydrindone rnit diesem Reagens eine rein blaue Farbung liefern. 

Den Schmelz- und Zersetzungspunkt des S e r n i c a r b a z o n s  fanden 
wir, wenn maf3ig rasch erhitzt wurde, bei 2410, doch wurde die Sub- 
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stanz schon vorher e tvas  weich und braunte sich dabei. K n a k e  und 
S a l k o w s k i  geben an, da13 ihr Prapar i t  gegen 243O unter Zersetzung 
schmolz. 

p - O q -  hydrindon. 
Das isomere para-Derivat scheidet sich aus der nach der Wasser- 

dampf-Destillation im Kolben zuriickgebliebenen Fliissigkeit, die man 
von kohligen Riickstanden abfiltriert, beim Erhalten in kleinen Krystiill- 
chen ab. Zur Reinigung krystallisiert man den KBrper mehrfach aus 
Alkohol urn, notigenfalls unter Zusatz von etwas Tierkohle. 

Die Substanz bildet kleine, glanzende Prismen und schmilzt bei 
1830. Unsere Praparate blieben etwas gelblich gefarbt und losten sich 
auch mit gelber Farbe in Alkalien, doch ruhrt diese Farbung ver- 
mutlich von Spuren einer schwer zu beseitigenden T7erunreinigung her. 

0.1708 g Sbst.: 0.4575 g COs, 0.0884 g HzO. 
C s H s O , .  Ber. C 72.9, H 5.4. 

Gef. D 73,1, I) 5,s. 
Die Verbindung ist in  allen Mitteln schwerer loslich als das  

Isomere, namentlich in &ither und Benzol. Durch Eisenchlorid wird 
sie nicht geflrbt. 

Das S e m i c a r b a z o n  fallt aus Alkohol bei raschem Abkuhlen 
als weides Krystallpulver atis und schrnilzt unter vorhergehender 
Brilunung bei 223 O. 

0.1160 g Sbst.: 21.0ccm S (24O, 760 nim). 

G r e i f s w a l d ,  Cheniiscbes Institut. 
CloHl ,OaNQ.  Ber. N 20.5. Gef. N 20.2 

262. Hans Fischer: Zur Kenntnis der Lithofellinsaure. 
[Aus dem Institut fiir angewandte niedizinisclie (:henlie x u  1nnsllruck.J 

(Eingegangen am 1 1. SeptenlLcr 19 16.) 

Vor zwei Jahren sprach ich in einer Notiz iiber L i t h o f e l l i n -  
s a u r e ' )  die Vermutung aus, daB sie eine h y d r i e r t e  C h o l a l s i i u r e  
sei. Inzwischen habe ich die Untersuchung der Saure fortgesetzt, 
insbesondere die eines Derivates, einer ungesattigten Saure, die schon 
von J i i n g e r  und K l a g e s a )  beschrieben wurde. Nach den genannten 
Autoren entsteht diese neue Saure aus der Lithofellinsaure durch Ah- 
spaltung von Athylalkohol. 

__ 
I )  B. 47, 2728 [1914!. *) B. 28, 3045 [lS95]. 
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