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unter Sslzsiiure-Entwicklung erfolgte U s u n g  w&d abgekiihlt und all- 
miihlich mit Aluminiumchlorid (5-6 g) veraetat. Die Reaktion geht 
unter Wiirmeentwicklung vor sich und ist nach ca. 20 Minuteu be. 
endigt. Man gieSt alsdann die dunkle Reak&ionsfliissigkeit auf Eis, 
wiischt die sich ausscheidende, ratlich gefiirbte substanz zuniichst mit 
Natriutncarbonat, darauf mit Waeser und lbst sie i n  heiBem Alkohol. 
Aus der roten, tief griin fluoresciereoden Lbsung scbeidet eich dak 
Chromon-Derivat i n  hellgelben Nadela ab, die bei 177-178O schmelzen. 

0.1455 g Sbet.: 0.4140 g CO,, 0.0620 g HSO. 
& o H l ~ O ~ .  Ber. C 79.48, H 4.64. 

Gef. 19.47, 6.74. 
Der Kbrper ist wenig lbslich i n  Ather; von Alkobol wird er bei 

gewohnlicber Temperatur schwer aufgeoommen, leicbt jedoch in der 
Siedehitze. Charakteristisch iiir ihn ist die rote Porbe und die griine 
Fluorescenz seiner alkoholischen Losung, sowie die gelbe Farbe seiner 
Solution in kooz. Sch wefelaiiure; such diese fluoresciert. grtin, allein 
weniger stark als die erstere. 

Durch I-stiindiges Kocben mit Jodwasserstoffsiiure (D. 1.7) wird 
das [Methoxy-napbtbyl]-chrornon entmerhyliaiert. Das dunkel gefiirbte 
Reaktionsprqdiikt wird durcb Waschen mit schwefliger Siiure hell- 
braun; es lost sich zum gral3ten Teil in verduonter Kalilauge und 
wird aus dieser Losung durch Salrsiiure wieder gefiillt. Infolge von 
Materialmangel mudte die niihere Uotersuchuog deo rorliegenderp. 
[Oxy-naph t  byl]-chr omons unterbleiben. 

86. S. Ruhemann: tfber die [a.8-Dimethox~1-phenyl]- 
propiolsiLure und das 4.6-Dimethoxy-hgdrindoa 

(Eiogegsogen am 20. Janaar 1920.) 

Busgangspunkt der in dieser Atbeit mitgeteiltea Versnche war 
das o-Vanil l in  (I.), das F. Nol t iog l )  eingeheod untersucht bat. 
Der durch Metbyiieren mittels Metbylsulfats daraus entstebende 2.3- 
Dime thoxy-  benza ldehyd  wird durch .Einwirkung von Natrium 
uod Atbylacetat i n  den 2 .3 -Dimethoxy-z imts iurees ter  iiberge- 
fiihrt. Ausgeheod vou diesem Ester, gelaagt man iiber sein D i b r o -  
mid LU der [ 2.3-D i rn e t h o x J - p h e n y IJ- prop io lsiiu r e, 

die durch Eiawitkung von Salt4iuregas auf ihre alkolroiische Lbsung 
- an alng der in der vorhergehenden Mitteilung beachriebenen [4- 

(CHI 0)3"' Cc Ha'. C : C 6 COr H, 

*) A. ch. 181 19, 476 (19101. 



~ ~ h ~ ~ - l - n a p h t h y l ] - p r o p i o l ~ i u r e  - unter gleiohzeitiger Anlogerang 
von Chiorwassentoff esterifiziert wird. Der ao gewoaneue 3.3- Di- 
m e t h o r y - ~ - c h l 6 r - ~ i m t s ~ u r e - e a t e r ,  

COs G& .CH: CCl.(l)GH: (2.3)(0 CEh, 
liefert unter dem Binflume von Natriam-pheoolst den 2.3 -Dirneth- 
oxy-B- p he n ox y -E i m t aiiu re- eete r, der bei der VerJeif ung ein 
eiemlich leicht eu trenoendes Gemeuge der beiden stereomeren 
2.3 - D i m e t h ox y - B - p hen ox y - z i m t s H u r e n , CO, H . CH: C (0 GH'). 
(1) &HI (2.3)(0 C&),, ergibt. Burch aukrewive Behandlung mit 
Phospborpentachlorid und Chloraluminium werdeo beide SLuren in 
eio cydimhee System tibergefiihrt, das jedoch nicht dae erwartete 
2'.3'-Dimethoxy-flavon (11.) ist, sondern der Phenyliither den 

3-0xy-4~-d imethoxy- indons  (111.). 
Dae Halogen dee runiicbet gebildeten 8iiiurechloride greift daher 

ringbildend nicht ia die Phenoxyl-, sondent in die fDimetboxy- 
phenyll-Gruppe ein. De13 dern Koadensationsprodukt diese Formel 
zukommt, folgt aue seinem Verbalten gegen Jodwmrerstoff. Unter 
Abspaltung von Phenol und den Methylgruppen entstaht eioe Verbin- 
dung, die als 3.4.5-Trioxg-indon (LV.) oder aein Tautomera (V.), 
das 4.5-Dioxy-1.3-indandien zu betrachten iet. 

CHa 0 OH 

OH 

V. "'WJZE,, 
GO 

AuSer den angedeuteten Resaltaten sind in d i w r  Arbit  die & 
gebnieee beechdeben, die dru, Studiula dee 4.5-Dimethoxy-1-hy- 
dr indons  (VI.) ergab, das am der durch Reduktion der 4.3-Di- 

0 . C E  
C&-C . C E  

VI. cEo*[D:z VTI. CEf:.CE< )CH 
cHs--co co 



m s that  g - aim teiu r ti entatetrsnden 84J.3- Dimo t h ox y - p hr a 71)- 
pPbpi4nbEure sich bequsm dadellen I&&. EjBine 1Jmwmdtang ie: 
dm entsprechende Triketon untctr denaclben Bedimgnngen, mhkm BUS- 

gehend vom a-Hydrindon au $om Triketo-hydrigden-Hydratl) fiihren., 
gelang nicht, da bei der Einwirkung TOU Alkali auf die alkoholiache 
IiCIsung dea Gemischee vm Dimethorp-hydrihdsn uad p%ittrom-di- 
methylanilin kein Azomethin, sohd6rn p,p'- petramethyl didinihoj- 
azoxybenzol, [C€I&N.G&. NSO .Cc& .N(C&)a, gebildet wid.  Eioe 
Ilhnliche Beebachtung wurde Tor siniger Zeit') b d  dem Versueh ge- 
macht, das Dimethpl-a(ctd-hexenort der Formel VIE. dwch p-Ritroso- 
dimetbylanilin in dsa Azomethin umzuwandein. 

Wie dsa 1H3drdry-methgienj-hydrihdoh 9, wird such d.s B U ~  dam 
4.3-Dime~6~ry-hpdrindbn leioht erhllltlicha Oaymetb glen-Deritat {VIII.) 

OCHs 

VIII. cao.c juCCH;R.OH co 

OCHa 0 CHr 

beim Erhitzefi kondeneiert, und 68 bildet sich unter Abspaltmg VOB 
Ameieensiiure das rot geNtbte Pradukt  d e r  F o r m e l  Ix. 

Wie aus Folgendem ersiehtlich, eeigt das 4b-Dirnerhoty-bpdribdo~ 
auch in anderer Beziehung ein dem Hydriodon analogea Verhalten. 

E x  p er im en t e l l  e r  T eil. 

12.3-Dim e t h o x  y -p h en ylJ- pro pibisiiure. 

Der durch Einwirkung von Methylsulfat und Alkali auf da, 
o-Vanillin nach der Vorschrift von F. Nolting.) dargestellte 2.3-Di- 
methoxy-benza ldehyd &id unter dem EinfluS von Natrium und 
dthylacetat in den 2.3 -Dim e t ho  x y - z  i m t s iiur ee 8 t e r ,  

flbergeftihrt. Er  wusde vvr sinigen Jahren VOB Pertia atd Ro- 
binson6) naeh dbrselbea Methde gewonnbn, jetlo& xhht  Lsoliert, 
uad bbreius verher hatte ihn K r a8 Ic h f 6 1 d t C, darch Eeterifizierea 

(CIt0)9Qs)C~(').CH:CH.C0, GHs, 

1) F4 Rr hemran, SOC. 97, 1438 [1910]. 
3 h 101, 1988 (19121. 

5) SOC. 105, 2387 [1914], 
a) Rnhemorn und Levy,  Soc. 101, 9646 (1912). I> 1. c. 

'3 B. 46, PO16 (19131. 



der PUB dam Aldehyd mit Biue dat J P e r % f a w h  &a$* gemmenen 
Sgare erhalten. blfsfeddt @ciW d n e a  DfUdt v b ~  J5 mm bei 184-185° 
und erstarrt beim A%kahlen ktl einbr festen Masse, die am verdtinntem 
Alkohol in farblosen, bei 45-46O schmelzenden Prismen krystallisiert. 

0 . m  g &&: O*!MlIi 8 cck, 0.rm & ago. 
caadu,. w. 6 am, l t ~ ~  e p .  

4% B &R&, * 6.87. 
3Bhdu t j M W ? ~ g  hi &brs in den P o B ~ D i m s t ~ o x y - ~ , # -  

dibrcrm-erdPiud~P*r~cnstjr fig mrn 3h cfner ;Cam@ h 
&h+&lk&ie&dsuoff db b&N$hn& b b a p  arm, dm h i  Qep;eaw& 
vdn d h k t e m  @o%tn%s'lidb6 M S G ~  abuerbkrt Itifel) dabi estrkkdt 
deb tttmG Brare off sdbM brbi AWhlaS toir FtWhtkk4t  

getfihlteh Ltieuot 
DW a&& bttt  Abda&pb dm Ikrhwddk&tm&dFs zurihdcbleibenba 
r o w f a r m  64 Iii& deh niaht rsfsigrrrr a et&dnt riccM oad stmetst 
sich bei d e  VrSgh~~4h&il lUim a t =  Eatwidclung roa Broia- 

eeespl kursbb 68 nioht andpiert, eandern &bald 
in die [2.3 - Dime t h ox  y -'p h en y 13- p r o  pi ol s jiu re ia)erg%fillrrt. 
diesem Zwecke tr-e fnbh es in die alkohdische & h a g  von Kalium- 
hydroxyd (3 Bhl.) bin, ehi t t t  die bdischaag unter RiicLfluSkiihlung 
8 Stdn. auf dem Wasserbade und entfernt darauf den grgBton Teil 
des Alkohole dwcb Jkntillathn. Der l3tieksta.d -wird mit Wasser 
aufgenommen, dia slkalisch reagierende: von iiliger Abscheidong; g b  
trltbte W u n g  durcrh Aueschiittein mit Atber gebliirt und nach Ent- 
fernung des gelosten h e r s  durch einen Luftstrom mit verdlnnter 
Salzsiiure mgmiiuert. 

Die ~2.3-~imethoxy-phenyl]-propiolsHure echeidet sich in Gestalt 
einee gelben 6lee ab, das ia Laufe einiger Stunden fest wird. Die 
Siiure wird leicht von Alkohd aufgenommea und krgstdtfsbrt aus 
Petroliither (Sdp. 60-70°], in dem sis aich rwht schwer last, in 
farblosen, bei 108-109° schmelzenden Primen. 

CafiH4004. Bcr. C 6408, H 4.85. 
Gef. 8 64.18, B 4.96. 

dogemk cu  der &it 

0.2080 g Sbet.: 0.4895 g CO,, 0.0930 g HsO. 

2.3 -Dim e t h o x  y -#- c h 1?r -z im t 6 10 u t d e 8 t w .  

Wie die [ 4 - M e t b o r n g - l - ~ ~ ~ ~ ) ~ 3 ~ ~ ~ p ~ ~ ~ s ~ u r e  (abbe die vorber 
gehende Mitteilung), so I%& sich auch die t2.3-Dimethoxy-phenyll- 
propioleiiure niche duroh finwirknng von Chlorwarserstoff auf ibre 
irlkoblische u e u n g  verestern, tihns b a l  eioh zughdeh Balzsbre an- 
Iagert. b e r  in Gblidber Weiee durch SLLtGgen bet alkohbllschen XA- 
sung der &re mit Cblorwasseretofl e-ntsfehende Ester ist ein farb- 
loses 61, das unter einem D r u b  won 19 mm bei 190-191* siedet. 
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0.2095g Sbat.: 0.44831s GO,, 0.1080 g HpO. 
C,I E,, 0. C1. Ber. C 57.67, H 5.55. 

Get. * 57.57, 5.63. 

2.3 - D i m e t h o x7-P - p h en o x y - z i m t s P u r e eat e 2: 

Zu seiner Darstellung wird der 2.3 - Dime t hox y - fi-cblor -zim t - 
si iureester  (46 g) in  die heiBe Liisung von metallischem Nat r ium 
(4 g) i n  einem OberschuS von Phenol  eingetragen, dse Gemisch 
*/, Stde. unter RfickfluIJkuhlung aut dem Saodbade erhibt, die er- 
kaltete Reaktionsmasse alsdann mit verdiinnter SchwefelsHure und 
Ather gut durcbgeschfittelt und die Zitherische Schicht echlieBlich 
durch Behandeln mit Kalilauge vom unangegriffenen Phenol befreit. 
D8.s nach dem Abdsmpfen des &hers verbleibende 61 liefert beim 
Fraktionieren im luftverdfinnten Raume den 2.3-Dimethoxy-$-phenoxy- 
zimtsiiureesbr (42-44 g) in der Form eines ziihen, hellgelben 61es, 
das unter einem Druck von 12 mm bei 242-244@ siedet. 

0.2215 g Sbrt.: 0.5630 g COs, 0.1220 g H20. - 0.2080 g Sbst.: 0.5280 g 
GO*, 0.1160 g HsO. 

C,,H,o&. Ber. C 69.51, H 6.10. 
Gef. 6933, 69.28, * 6.12, 620. 

Bei der 
Hydrolyse  des  2.3 - Dimethoxy-fi-phenoxy-zimtn~ureeeters 
entsteht ein Gemenge der beiden s tereomeren 2.3-Dimethory-fl- 
phenoxy-zimtsiiuren, die rich iafolge ihrer verschiedenen L5slichkeit 
in Alkohol verhiiltnismiiflig leicht trenneu lassen. 

Nach I-stundigem Kochen des Esters rnit methylalkoholischem 
Kali auf dem Wasserbade dsmpft man den Alkohol ab, versetzt den 
Btickstand mit Wasser und entfernt die durch eine blige Abschei- 
dung hervorgerufene Triibung der Fliissigkeit durch Ausschiitteln mit 
Ather. Beim Ansiiuern rnit verdiinnter Salzsiiure wird ein festes 
Produkt gefiillt, das selbst in kochendem Alkohol teilneise reebt 
schwer liislich ist. 

Aus der Lbsung echeiden sich beim Erkalten farblose, derbe 
Krystalle ab, die nach dem Umliisen bei 192-193O unter Gamnt- 
wicklung schmelzen und in Ather sehr wenig l6dich rind. 

0.2070 g Sbet.: 0.5165 g C01,'0.1015 g HsO. 
C ~ T H ~ & .  Ber. C 68.00, H 5.83. 

Chf .  s 68.05, rn 6.89, 

Die stereomere SOure ist i n  der alkoholischen Mutterlauge ent- 
balten. Letztere wird auf dem Wasserbade eingeengt und noch heil3 
rnit Wasser bis zur eintretenden Trtibung versetzt. Beim Abkfiblen 
scheiden sich atatt dsr derben, gliinzenden Prhmen, in denen die 



eretere Siiure krystdLisiwt, midegUnzend8 Ndeln rrb, die naoh wieder- 
bolter Kryetallisation aue verdfinntem Weingeist nicht ganz mharf 
bei 137-138O schmdzen und sich in Ather reichlich I&sen. 

0.2048 g Sbt: 0.5103 g COB, 0.0995 g HsO. - 0.8110g Sbst.: 0.5265 g 
C&, 0.1020 g HsO. 

GrHwO'. Ber. C 68.00, H 5.33. 
Gef. 67.94, $&OS, 5.40, 5.37. 

Beide Siiuren werden von konz. Schwefelsfure in der Kate auf- 
genommen; die Las~aga  eind in beiden Fiillen rot gefhbt. 

4.5 -Dim e t h ox y - 3 -p h e n  ox J .  i n  d op (Formel Hi). 
WiihTend h i  der sukmwiven Einwirknng ron Phoephorpents- 

chiorid und Chioraluminium ahf die bisher wtereuahteu .@-Pbenoxg- 
zimt~iiuren und ihre Analogen die Flavone entstebn, tritt bei der 
gleichen Behandlung der beiden e.t-Dimetbaxy-~-~henoxy-zimts8nren 
Kondeneation zu ejnm I[ndoa-r)erivrrt sin. 

Die in Beniol suspendierte, bei 192--193* aelrmelzende Siiure 
(Sg) - oder dae Gemenge b i d e r  Stereommen - versetzt man mit 
Phoephorpentachlorid (5.7 g) und fUgt zu der nach kamem Erwikmen 
auf dem Waeserbacle erfolgten und darauf abgekPblten Lbsung Alu- 
miniumchlorid (20 g). Die Reaktion oollzidtt sich unter WPrressat- 
wicklung und Dunkelf&rbung der FIUssigkeit. Wird d i w  woh Ver- 
lauf von ca. 20 Min. a d  gegoesen, so achliigt die Parbe in &I8 
um, und es scheidet sich ein fester K6rper ab, den mam aacheinander 
mit Natriumcarbonat und Warner whcht. Er krystdlisiert aus Al- 
kohol in €arblosen, g1HnzeBden Blittchen, die bei 199-2600 rchmelzen. 
Eine weitere kleinere Bdange %fit eich au8 dam bearohmhen Pat& 
der Reaktionsmasse iaoliwen. 

0.2057 g Sbst.: 0.5460 g CO, 0.0910 g HsO. 
C11Hlr04. Ber. C 72.34, H 4.96. 

Gef. * 72.89, * 4.92, 
Die Verbindung iet recht schwer lhlich in kochendem Alkohol, 

nur wenig in Benzol und h e r ;  ihre Ueung ia konzeetriefier 
SchwefelsiSure ist schwach gelb gefkbt und zeigt kdne Fluormwne. 

Das Indon-Dbrivat liiBt sich ouch. aqs der 3.3-Dimethoxy-@- 
phenoxy-z imtsfure ,  allerdingrr nuz in prhgsr M e w  gewhneP 
bei Anwendung von konz. SahweEeleiure & Kondemmtionsmittel. Zu 
dieaem Zwecke lifst man sie in der MinernlrPare bei gerifhnlicher 
Temperrtur, bewahrt die tiefrote LZS8urg Uber Nacht a d  und gieSt oie 
dadsnn auf Eis Der sich russcheidtmde feske E3rper echmilat noch 
dem Umkryetallisieren aus Alkohol hei 1999 

m t e  d D. QKa C h c t b r M .  Wug. LllL 10 



4.5 - D i o x y- 1.3 -in d an d i o n (Formel V). 
Beim Kochen des Phenyliithers mit rauchender Jodwasserstoff- 

siinre geht er znnfehst in Lirsung, alsdann scheiden sich, wenn diese 
konzentriert ist, Krystalle ab. Nach halbstlindigem Erhitzen gieBt 
man die Reaktiomsmasse in Wasser, last den ausgeschiedenen festen 
Karper in verdilnnter Natronlauge und fiillt ihn alsdann durch Zusatz 
von Salzsfure. Er wird leicht von Alkohol, schwer jedoch von 
kochendem Wasser aufgenommen und krjrstallisiert aus der wiiDrigen 
=sung in Gruppen farblossr Nadeln, die beim Trocknen im Wasser- 
bade sich schwach braun fiirben und bei 277-278O unter Zersetzung 
schmelzen, nachdem sie bereits einige Grade vorher zu erweichen 
nnd sich dunkel zu Grben begonnen haben. 

0.2125,g Sbst : 0.4720 g Cot, 0.0675 g 8~0. - 0.2050 g Bbrt.: 0.4565 g 
(20% 0.0635 g H d .  

c,&04. Bar, 0 60.67, H 3.57. 
Gef. * 60.57, 60.78, 8.50, 8.44. 

Dae Dioxy-iadandion last sich sowohl in Alkalien wie in ihrsn 
Carbonaten. Geine Lbsung in Ammoniak gibt auf Zusatz von Silber- 
nitrat ein wei0es S i lbersa lz ,  das jedoch sehr unbeetiindig ist und 
eelbst bei gewShnlicher Temperatur, schneller jedoch beim Erwsrrnen 
sohwarz wird. Duruh Eisenchlorid wird die wziDrige Msung dee In- 
dandions rot-riolett gefiirbt. Neben dieser Verbindung entsteht bei 
der Einwirkung von Jodwasserstoff auf den Phenyliither Gr HI, O4 
Phenol.  Behufs seiner Isolierung wurde das Filtrat von dem auu 
der Beaktionsmaeee durch Wasser gefiillten Dioxy-indandion durch 
vorsichtigen Zusatz von Natrhmcarbonat allcalisch gemacht und darauf 
auageiithert. Nach dam Abdampfen des Athers verbleibt ein 61, des 
durch den Geruch und die Eisen- und Brom-Reaktionen als Phenol 
erkannt wurde. 

4.5 -Dim e t  h o x y - 1 - h y d r i n d  o n (Formel PI). 
Er warde bereite von P e r k i n  und Robinson')  aus dsr d a r J  

Reduktion der 2.3-Dimethoxy-zimtsiure entstehenden 2.3-Dimethoxy- 
p-phenyl-propionsfure dargestellt. Als Kondensationumittel wandten 
dieee Forscher Phosphorsiiureanhydrid an, das sie tviihrend l l / r  Stdn. 
bei WasSerbad-Temperatur auf die benzolische Usung der Siiure, 
wirken lieBen. Bequerner und ertragreicher ist jedoch das Verfahren, 
dss zur Geminnung der Flavone aus den Phenoxy-zimtsguren mit 
Erfo€g bemutzt Swnrde. Man vereetzt die in Benzol quependierts 
2,3-Dimethoxy-~-phenyl-propionsiiure (10 g) mit Phosphorpentachlorid 

I) h e .  106, 2388 [19143. 
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(10 g) und ftlgt dlrnfhlich EU der nach Biindem Erwhmen erfoigten 
msung unter EiskUhlusg Chlorduminium. Nachdem die Einwirkung, 
die sofort einsetzt, beendigt a, wird die rot gefiirbte Beaktionsmatise 
auf gestoflenes Eis gegossen. Die Fliissigkeit wird alsdann rnit 
&her extrahiert, die iitherisch- benzolische Schicht mit Soda geachtit- 
telt und nach dem Trocknen mit Chlorcalciam dthsr und Benzol ab- 
deatilliert. Das zuriickbleibende dl (12-13 g) erstarrt nach kurzer 
Zeit zu einer festen Masse, die aus Petroliither in gelblichea Bliitt- 
chen krystallisiert. Der Schmelzpunkt des Hydrindons, der mch nach 
wiederholtem Umkrysbllisieren nicht iinderte, wurde bei 77-78' ge- 
funden, wiihrend Pe rk in  und Robinson1) .ihn bei 82O beobachteten. 

0.1957 g Sbet..: 0.4930 g GO;, 0.1140 g H a .  
QIH,,Oa. Ber. C 68.75, H 655. 

Gef, '*, 68.70, 6.86. 
Vsrsuche, das Dieoethoxy-hydrindon mit Hilfe von p-Nitroso-  

d imet hylani l in  in das Azomethin iiberzufiihren, waren erfolglos. 
Anf Zusatz einiger Tropfen Kalilauge zu der alkoholischen LGsung 
der Mischung d08 Hydrindons und der Nitroso-Verbindung achliigt 
antar WZirmeentwicklung die Farbe in rotbraun um, und es seheiden 
sich innerhalb mehrerer Stunden Krystalle aus, die im Verlauf yon 
drei Tagen an Menge zunehmen. Sie werden $on kochendem Al- 
kohol recht schwer aufpnommen und krystallSeren a m  der Usnng 
in gelbbrauneD Nadeln. Durah den Schmelzpunkt (239-240O) und 
die Analyse ist die 'Verbindung a le  p,p'-[Tetramethyli-diamino)- 
azoxy benz o 1, (CH& N.GH4. N;O .CrHt.N(CHab, charakterisiert. 

0.1715 g Sbst.: 89.4 ccm N (ISo, 755 mm). 

Das Alkali wirkt daher in diesem Falle fast ausschlieflhh auf 
C&*,ON4. Ber. N 19.71. Gef. N 19.65. 

das in der Mischnng enthaltene p-Nitroso-dimethyln. 

$-[Oxy-mel~ylen]-4.5-dimethoxy- 1 -hydrindon 
(Formel VUI). 

Zu seiner Gewinnung fiigt man zu derSuspemion von troeknem 
Natriumalkoholat (2.6 g) in absolutem Ather zuniichet eine Btherische 
Usung des 4.5-Dimethoxy-1 -hydrin'dons (7.3 g) und darsuf 
Lthylformiat  (3.5 g); m a  bewobrt die Miechung tiber Nacht auf 
und versetzt sie alsdann rnit eiskaltem Wasser, das den grausn Nie- 
dernchlag, der sich bei der Beaktion gebildet hat, mit roter Farbe 
last. Beim Anduern der wHBrigen &hi& mit .Essigs&ure wird das 
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2-~~x~rnathylgn]-4.5-dimethoxy-l-hydrindos als weiOes Pulver gefPlft. 
Es krystsllishrt aus verdiinntem Alkohol in  nahezu farblosen Nadeln, 
die bei 130° erweichen und bei 135-136O zu  einer roten Fltissigltsit 
schmelzen . 

Fur die Andyse wurde der Rorper znniichst fiber Schwefelsiiure 
und dsdann im Wasserbade getrocknet; dabei fiirbt er eich 
gelblich. 

0.1895 g Sbbet.: 0.4555 g 601, 0.0930 3 HaO. 
Cl~HlnO,. Ber. C 65.45, H 5.45. 

Gef. a 65.55, * 5.44. 
Seine alkoholische Liisung wird durch Eisynchlorid dunkelgriin 

gefiirbt; von Natronlauge, Ammoniak und Natriumcarbonab wird es 
leicht mit rotvioletter Farbe aufgenommen ; auf Zusatz von Silber- 
nitrat zu seiner Lasung in Ammoniak entsteht kein Niederschlag, 
beim Erwiirmen der Mischung tritt Reduktion unter Spiegelbil- 
dung ein. 

Das Kupfersalz filllt als griidich-gelbea Pulver beim Versetzen einer 
alkoholischen Liisung der Oxymethylen-Verbindung mit Hopferncatat; BB kly- 
etallisiert aus Weingeist, von dem es sehr schwer aufgenommen wlrd, in mi- 
kroskopischen Nadeln. 

0.23'70 g Sbst.: 0.0372 g CuO. 

Beim Verrnischen einer konzentrierten weingeiatigen Lasung des 
(ClsH1lO&Cu. Ber. Cu 12.57, Gef. Cu 12.52. 

Oxymethylen-Karpers mit Anilin scheidet sich das 
Anilid,  CIIHIOOI : CH.NH.CsHs 

ab; es krystallisiert aus Alkohol, der es in der Bitze leicht last, i n  
gelben Prismen, die bei 168O schmelzen. 

0.22f5 g sbet.: 9.5 ccm N (180, 746 mm). 

Die 
C~SHITOIN. Ber. N 4.75. Gef. N 4.85. 

Kondensation des 2-[Oxy-methylen]-4.5-dimethoxp - 
l - h y  d r i n d o n s  

hefert unter Abspaltung von 1 Mol. Ameiaensi iure  aus 2 Mol. des 
Hydrindons die M-ethenylverbindung IX, wenn man daa Oxyme- 
thyien-Derivat im dlbade einer Temperatur von 1600 aussetzt. Zu- 
niichst schmilzt es, alsdann entweichen AmeisensBure-Diimpfe. Nach- 
dem dia dabei auftretende Blasenbildung aufgehort hat, wird abge- 
kiihlt und das ziihfIiissige Produkt mit etwas Weingeist vemeben; es 
gesteht dann zu einer festen Masse, die beim Kochen mit Alkohol, 
von dem sie recht schwer aufgenommen wird, in Msung geht und 
dsraus in schanen, roten, bei 222O schmelzenden Prismen kryatalliert.  
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OC& 
4.5-Dimethoxy- 1-hydr i sdon-  C H ~ O ,  --.- 

co 
2-oxalsiiureester,  b., J ~ L ~ . ~ O , ~ ~ .  

Behufs seiner Gewinnung fitgt man au einer Suspension mt~ 
troeknem Natriumdkoholat (3.k g) in absolotem i ther  OxalsHure - 
eater  (7.4 g) uud nach erfolgter Msung daa Dimethoxy-hydrindon 
(9.6 g), gelad in sther. Die Reaktian vollzieht sich alsbald unter 
Ikbscheidung eines tiefgelben Niederschlags. Nach 1-tiiglgem Anlbe- 
wshren der Mischung versetzt man sie mit verdfinnter schwefd6&u?e7 
debei heilt sich die Farbe des Niederschlages auf, ohne da6 er in 
LEIsung geht. Er  ist wenig liislich in kaltem, reiahlioh jedoch in 
kochendem Alkohol und krystsllisiert daraus in gelben, bei 132- 
133O schmelzenden Nadeln. 

0.2000g SbsG: 0.6515 g C09, 0.0995 g H&. 
Q S H ~ ~ O ~ .  Ber. C 61.64, H 5.48. 

Gd. 61.55, 5.58. 

Die alkoholische Usung des Esters wird durch EisenchIokid 

Durch, 'h-sttindiges Erhltzen des Esters mit alkoholiechem Kali 
donkelgrtkn gefilrbt. 

onf dam Wasserbade liefert er die 

4.5.Dimethoty-1-hydrind on-2-oxalriiure. 

Sie scheidet sich auf Zuaatz von verdiinnter Salzsliure zu der 
vom Alkohol durch Destilladon betreiten und dsdann in Wasser ge- 
liisten Reaktionsmaase 81s gelber, gelatinZfser Niederacihlag ab. Da 
er sich durch piitration nur recPt schwer sammeln liiSt, wild er auf 
Ton gestricheu und nach dem Trocknen durch Kochen mit Eieessig 
in L6sung gebracht, aus der die Siiurd in gelben Nadein krystalli- 
siert, die bei 233' unter Zersetnung acbmdzen, naclidem sie eidge 
Grade rorher cu erweichen begonnen haben. 

0.1925 g Sbrt.: 0.4170 g CO,, 0.0795 g E,O. 
&8EIlrO6. 3er. C 69.09, H 4.55. 

Gef. 59.08, 4.59. 

Die S h r e  wird seek schwer von Alkohol aufgenommen, mit 
Ehenchlorid gibt diese Wsuag eine rotbraune Farbreaktion zum 
Untersckied von der grtinen Fiirbung, die das Metallchlorid mit dem 
Ester liefert. 



1 - P h e n y 1 - 7.8 -dim e t h o x y-( i qde n o - #. a' : 4.5-p yr a zto 11- 
3-carbons iurees t  er, 

7 

d~)-----C\l,Nt 
TO 6 N.GHs 

Der Ester wird leicht erhalten, wenn die weingeistige L6sung 
einer Mischung gteicher Mengen des 4.5-Dimethoxy-1-hydrindon-2- 
oxalsliureesters und Phenylhydrazin-Hydrochlorids in Gegenwart 
einiger Tropfen konz. Salzsiiure auf dem Wasserbade digeriert wird. 
Beqits wiihrend des Erhitzens des Gemisches fillt ein Teil des Esters 
k~stalliniech aus, und die Abscheidung ist nahezu tollstiindig beim 
Erkalten. Er krystallisiert aus Alkohol, von dem er eelbst in der 
Siedehitee schwer aufgenommen wird, in fsrblosen, seideglinzenden: 
Nadeln, die bei 172-173O schmelzen. 

0.1985 g Sbat.: 0.5045 g COs, 0.0995 g &O. 
&Hs~O~NZ.  Ben C 69.23, H 5.49. 

Gef.' 69.31, 6.67. 
Versetzt man die Liisung des Esters in kocbendem Weingeist mit 

alkoholischem Kali, 80 gesteht sie zu einem farblosen Gel, dae eich 
weder wilhrend w ochenlangem Aufbewahren bei gewahnlicher Tem- 
peratur noch beim Erhitzen auf dem Wasserbade ~ e r f l u ~ ~ i g t ;  erst aut 
Wasserzusatz tritt klare Liisung ein, aus der durch Ansguern mit 
rerdtinnter Salzsilure die 

1 -P he n y 1 - 7.8 - dime  t h ox y -[ in  d e n o -2'. 3': 4.5- p yr az 011 - 
3 -carbon sii ur e 

gelatinas gefiillt wird., Nach dem Trocknen auf Ton wird sie durch 
Kochen mit Alkohol in Lbsung gebracht; aie scheidet sich daraus in 
haarfeinea, gekrtimmten Nadeln ab, die bei 240-2410 unter Zerset- 
rung schmelzen. 

0.2125 g Sbst.: 16 corn N (ISo, 748 mm). 
Q,HlcOoI!&. Ber. N 8.33. Gef. N 8.55. 

Meinem Freunde, Prof. E. Noelting, durch deseen Vermittlung 
ich in den Besitz des zu dieser Arbeit erforderlichen o-Vanillins ge- 
langt bin, sage ich auch an dieser Stelle meinen herzlichen Dank. 




